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Siebente  gänzlich  umgearbeitete  Auflage 


Band  IV,  Abteilung  1 

Zink,  Cadmium  und  Indium,  bearbeitet  von  Dr.  W.  Roth,  Cöthen,  die  Nachträge  heraus- 
gegeben unter  Benutzung  der  Vorarbeiten  von  Dr.  F.  Schaar-Rosenberg,  Bonn ;  Gallium, 
bearbeitet  von  Dr.  H.  Grossmann,  Privatdozent  an  der  Universität  Berlin,  die  Nachträge 
wie  vor;  Germanium,  bearbeitet  von  Dr.  W.  Prandtl,  Privatdozent  an  der  Universität 
München,  die  Nachträge  wie  vor;  Zinn  und  Thallium,  bearbeitet  von  Dr.  0.  Schlenk, 
Dresden-Radebeul,  auch  in  den  Nachträgen.  —  Die  kristallographischen  Angaben  von 
Dr.  H.  Steinmetz,  Assistent  am  Mineralog.  Institut  der  Universität  München. 
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Alle   Rechte,   besonders  das  Recht  der   Uebersetzung   in 
fremde  Sprachen,   werden  vorbehalten. 
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Lippert  &  Co.  (G.  Pätz'sche  Buchdr.)  G.  m.  b.  H.,  Naumburg  a.  S. 


Yorwort 

zur  ersten  Abteilung  des  vierten  Bandes. 


Die  erste  Abteilung  des  vierten  Bandes  bringt 

Zink,  Cadmium,  Indium,  Gallium,  Germanium,  Zinn  und  Thallium 

nebst  ihren  Verbindungen,  soweit  sie  nicht,  nach  dem  allgemeinen  Plane 
des  Werkes,  erst  später  abgehandelt  werden. 

Zink,  Cadmium  und  Indium  sind  von  Dr.  W.  Roth,  Cöthen,  bearbeitet 
worden,  das  Kapitel  Gallium  verfaßte  Dr.  H.  Grossmann,  Privatdozent  an 
der  Universität  Berlin,  Germanium  Dr.  W.  Prandtl,  Privatdozent  an  der 
Universität  München,  während  Zinn  und  Thallium  von  Dr.  0.  Schlenk, 
Dresden-Radebeul,  bearbeitet  worden  sind. 

Die  Nachträge  sind,  namentlich  für  die  ersten  Kapitel,  ziemlich  umfang- 
reich geworden.  Dies  ist  darin  begründet,  daß  der  Anfang  dieses  Bandes 
schon  im  Jahre  1906  veröffentlicht  wurde,  daß  besonders  ungünstige  Um- 
stände bei  der  Bearbeitung  obwalteten,  und  daß  der  Plan  des  ganzen 
Werkes  nach  der  Herausgabe  der  ersten  Teile  eine  Erweiterung  erfuhr. 
Für  die  Nachträge  zu  Zink,  Cadmium,  Indium,  Gallium  und  Germanium 
waren,  als  ich  die  Redaktion  übernahm,  Vorarbeiten  von  Dr.  F.  Schaar- 
Rosenberg,  Bonn,  vorhanden.  Die  Vervollständigung  geschah  unter  Mit- 
hilfe von  Dr.  W.  Loewenstein,  Berlin.  Die  zahlreichen  Ergänzungen 
machten  eine  strengere  Gliederung  des  Inhalts  notwendig,  die  in  den 
Nachträgen  und  im  Inhaltsverzeichnis  systematisch  durchgeführt  ist.  Die 
Nachträge  zu  Zinn  und  Thallium  besorgte  der  Bearbeiter  der  beiden 
Hauptkapitel. 

Die  erste  Hälfte  dieser  Abteilung  (S.  1  bis  484)  ist  von  Professor 
Dr.  C.  Friedheim  f ,  die  zweite  von  mir  redigiert  und  herausgegeben  worden. 


IV  Vorwort. 

Einschließlich  der  Nachträge  ist  die  Literatur  so  weit,  wie  sie  das 
Chemische  Centralblatt  bis  zum  1.  Januar  1910  gebracht  hat,  berücksichtigt 
worden,  meist  unter  Zugrundelegung  der  Originalarbeiten. 

Wenn  auch  das  Bestreben  der  Bearbeiter  und  des  Herausgebers  darauf 
gerichtet  war,  lückenlos  über  die  abgehandelten  Elemente  und  Verbin- 
dungen zu  berichten,  so  bedarf  doch  ein  Quellenwerk  wie  der  „Gmelin-Kraut" 
der  wohlwollenden  Unterstützung  aller  Fachgenossen.  Ich  bitte  diese  des- 
halb, das  Unternehmen  durch  Ueberlassung  von  Sonderabdrücken,  Disser- 
tationen und  Habilitationsschriften,  sowie  durch  Hinweise  auf  schwerer 
zugängliche  oder  in  Vergessenheit  geratene,  bzw.  übersehene  Literaturstellen 
noch  mehr  zu  fördern  als  es  bisher,  wenn  auch  in  immer  wachsendem 
Maße,  so  doch  bei  weitem  noch  nicht  allgemein;  geschehen  ist.  All  denen, 
die  ihr  Interesse  an  dem  Werk  auf  irgendeine  Weise  durch  Rat  und  Tat 
bekundet  haben,  auch  an  dieser  Stelle  verbindlichsten  Dank. 


Gr.-Lichterfelde.  im  Dezember  1910. 


Franz  Peters. 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


A.  Zeitschriften.*) 


Die  Titel  selbständiger  Werke  und  hier  nicht  angeführter  periodischer  Veröffent- 
lichungen sind  unverkürzt  oder  mit  ohne  weiteres  verständlichen  Abkürzungen  wiedergegeben. 
Die  Zahl  in  [  ]  vor  der  fett  gedruckten  Zahl  des  Bandes  oder  des  Jahrganges  bedeutet  die 
Nummer  der  Serie,  die  römische  Zahl  die  der  Abteilung  oder  Sektion.  Bei  Dissertationen 
gibt  der  eingeklammerte  Ortsname  den  Druckort  an. 


Abh.  Bayr.  Akad. 

Abh.  Berl.  Akad. 

Abh.  Böhm.  Ges. 

Abh.  Götting.  Ges. 

Abh.  Naturf.  Halle 

Abh.  Phys.-Techn.  Beichsanst. 

Abh.  Sachs.  Ges. 

Acta  Lund. 

Allgem.  Chem.  Ztg. 
Am.  Chem.  J. 

Am.  Chemist 
Am.  Geol. 
Am.  J.  Pharm. 
Am.  J.  Physiol. 
Am.  J.  sei.  (Sill.) 

Analyst 
Ann. 
Ann.  Chim. 


Abhandlungen  der  Königlich  Bayerischen  Akademie 
der  Wissenschaften.    München. 

Abhandlungen  der  Königlich  Preußischen  Akademie 
der  Wissenschaften.    Berlin. 

Abhandlungen  der  Kgl.  Böhmischen  Gesellschaft  der 
Wissenschaften.    Prag. 

Abhandlungen  der  Königlichen  Gesellschaft  der 
Wissenschaften  zu  Göttingen.    Berlin. 

Abhandlungen  der  Naturforschenden  Gesellschaft  zu 
Halle.    Stuttgart. 

Wissenschaftliche  Abhandlungen  der  Physikalisch- 
Technischen  Keichsanstalt.    Berlin. 

Abhandlungen  der  Königlich  Sächsischen  Gesellschaft 
der  Wissenschaften.    Leipzig. 

Acta  Universitatis  Lundensis.  Lund.  Identisch  mit 
Lunds  Ärsskr. 

Allgemeine  Chemiker-Zeitung.    Wien. 

American  Chemical  Journal.  Edited  by  Ira  Kemsen. 
Baltimore. 

The  American  Chemist.     New  York. 

The  American  Geologist.     Minneapolis,  Minn. 

The  American  Journal  of  Pharmacy. 

The  American  Journal  of  Physiology.    Boston. 

The  American  Journal  of  Science  and  Arts.  Zuerst: 
The  American  Journal  of  Science.  (Editors :  Silliman, 
Dana).    New  Haven  und  New  York. 

The  Analyst,  including  the  Proceedings  of  the 
„Society  of  Public  Analysts".     London. 

Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  begr.  von 
Liebig.     Leipzig. 

Annales  de  chimie,  ou  recueil  de  memoires  concernant 
la  chimie  et  les  arts  qui  en  dependent  et  speciale- 
ment  la  pharmacie.   Paris  1789  bis  1815,  96  Bände. 

*)  Im  ersten  Teil  dieses  Bandes  sind  teilweise  etwas  andere  Abkürzungen  benutzt. 
Ihre  Bedeutung  ergibt  sich  sinngemäß  aus  diesem  Verzeichnis. 


VI 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


Ann.  chim.  anal.  appl. 
Ann.  Chimica 


Ann.  Chim.  Phys. 


Ann.  Elektrot. 
Ann.  Farm.  Chim. 
Ann.  Hofmus. 

Ann.  Min. 

Ann.  N.  Y.  Acad. 

Ann.  Observ. 

Ann.  Phil. 


Ann.  Phys. 

Ann.  Phys.  Beibl. 

Ann.  sc.  Ec.  norm. 

Anz.  Akad.  Krakau 

Anz.  Wien.  Akad. 

Ap.  Ztg. 

Arb.  Kais.  Ges.-Amt. 
Arch.  Anat.  Physiol. 
Arch.  exp.  Path. 

Arch.  Hyg. 
Arch.  neerland. 

Arch.  Pharm. 
Arch.  Physiol. 

Arch.  phys.  nat. 

Arch.  Teyler 
Arch.  Tierheilk. 

Arch.  wiss.  Phot. 
Ark.  Kern.  Min. 


Astrophys.  J. 
Atti  dei  Line. 
Atti  di  Torino 
Atti  Ist.  Venet. 


Atti  Napoli 


Annales  de  Chimie  analytique  appliquee.    Paris. 

Annali  di  Chimica,  Medico-Farmaceutica  e  di  Farma- 
cologia.  Zuerst  als :  Annali  di  Chimica  applicata  alla 
Farmacia  ed  alla  Medicina.  Fortsetzung  (von  Bd. 
27  (1898)  ab)  als:  Annali  di  Farmacoterapia  e 
Chimica.    Milano. 

Annales  de  Chimie  et  de  Physique.  Paris.  Zunächst 
(1789  bis  1815)  als  Ann.  Chim.  [s.  diese].  Diese 
rechnen  bei  der  Serienzählung  mit.  Die  danach 
zweite  Serie  (1816  bis  1840)  wird  aber  allgemein 
ohne  Serienzahl  angegeben.  Auf  sie  folgt  sofort 
(1841  bis  1863)  die  dritte  Serie,  zuweilen  auch  als 
N.  Ann.  Chim.  Phys.  bezeichnet. 

Annalen  der  Elektrotechnik.    Leipzig. 

Siehe  Ann.  Chimica. 

Annalen  des  k.  k.  naturhistorischen  Hofmuseums. 
Wien. 

Annales  des  Mines.    Paris. 

Annais  New  York  Academy  of  Sciences.    New  York. 

Annales  de  l'Observatoire  imperial  de  Paris  (Memoires). 
Paris.    Von  1860  ab. 

Annais  of  Philosophy.  London.  Band  1  bis  16  von 
1813  bis  1820  herausgegeben  von  Th.  Thomson, 
Band  17  bis  28  als  „New  Series"  herausgegeben 
von  Kichaed  Philipps,  1821  bis  1826. 

Annalen  der  Physik.  Fortsetzung  von  Wiedemann's 
Annalen  von  1900  ab.  Bis  1906  herausgegeben 
von  P.  Dbude.     Später  von  Wien  und  Planck. 

Beiblätter  zu  den  Annalen  der  Physik.  [Enthalten 
Keferate.]    Fortsetzung  von  Wied.  Ann.  Beibl. 

Annales  scientifiques  de  l'Ecole  normale  superieure. 
Paris. 

Anzeiger  der  Akademie  der  Wissenschaften  in  Krakau. 
S.  a.  Bull.  Acad.  Crac. 

Wiener  Kais.  Akademie  der  Wissenschaften,  Math.- 
naturw.  Klasse,  Sitzungsanzeiger. 

Apotheker-Zeitung.     Berlin. 

Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamt.  Berlin. 

Archiv  für  Anatomie  und  Physiologie.    Leipzig. 

Archiv  für  experimentelle  Pathologie  und  Pharma- 
kologie.   Leipzig. 

Archiv  für  Hygiene.    München  und  Berlin. 

Archives  neerlandaises  des  sciences  exaetes  et  natu- 
relles.    Haarlem. 

Archiv  der  Pharmacie.    Hannover,  Halle  und  Berlin. 

Archiv  für  die  gesamte  Physiologie  des  Menschen 
und  der  Tiere  (Pflüger's  Archiv).    Bonn. 

Archives  des  sciences  physiques  et  naturelles  de  la 
Bibliotheque  universelle  de  Geneve. 

Archives  du  Musee  Teyler.    Harlem. 

Archiv  für  die  wissenschaftliche  und  praktische  Tier- 
heilkunde.   Berlin. 

Archiv  für  wissenschaftliche  Photographie.   Halle. 

Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi.  Utgifvet  af 
K.  Svenska  Vetenskapsakademien  i  Stockholm. 
Upsala.  Fortsetzung  von  Oefvers.  af  K.  Vetensk. 
Akad.  Fö'rh. 

The  Astrophysical  Journal.    Chicago. 

Atti  della  Keale  Accademia  dei  Lincei.    Koma. 

Atti  della  Eeale  Accademia  delle  Scienze  di  Torino. 

Atti  dei  R.  Istituto  Veneto  di  Science,  Lettere  ed 
Arti.    Venezia. 

Atti  della  R.  Accademia  delle  Scienze  fisiche  e  mate- 
matiche  a  Napoli. 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


VII 


Bayer.  Ind.  Gewerbebl. 

Beitr.  ehem.  Physiol.  u.  Pathol. 


Ber. 

Ber 

Ber.  Berl.  Akad. 

Ber.  Böhm.  Ges. 

Ber.  d.  Bot.  Ges. 

Ber.  d.  Pharm.  Ges. 

Ber.  d.  physik.  Ges. 

Ber.  Erl. 

Ber.  Ges.  Freiburg 
Ber.  Ges.  Marburg 
Berg-  u.  hüttenm.  Jahrb. 


Berg-  u.  hüttenm.  Rundsch. 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 

Berl.  Jahrb. 

Ber.  Niederrhein.  Ges. 

Ber.  Sachs.  Ges. 
Ber.  Vers.  d.  Naturf. 

Ber.  Wien.  Akad. 

Ber.  Würzb. 
Berz.  J.  B. 

Biederm.  C.-B. 

Bibl.  univ. 

Bih.  Jernk.  Ann. 

Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 

Biochem.  Z. 
Boll.  Chim.  Farm. 
Bot.  Z. 
Br.  Arch. 


Bull.  Acad.  Belg. 
Bull.  Acad.  Crac. 


Bayerisches  Industrie-  und  Gewerbeblatt.    München. 

Beiträge  zur  chemischen  Physiologie  und  Pathologie. 
Zeitschrift  für  die  gesamte  Biochemie.  Braun- 
schweig. 

Berichte  der  deutschen  Chemischen  Gesellschaft. 
Berlin.  Ref.  Die  mit  besonderer  Seitenzählung 
versehenen  Bände  „Referate,  Patente,  Nekrologe". 

S.  a.  Sitzungsber 

Sitzungsberichte  der  preußischen  Akademie  der 
Wissenschaften.    Berlin. 

Sitzungsberichte  der  Kgl.  Böhmischen  Gesellschaft 
der  Wissenschaften.    Prag. 

Berichte  der  Deutschen  Botanischen  Gesellschaft. 
Berlin. 

Berichte  der  deutschen  pharmaceutischen  Gesellschaft. 
Berlin. 

Berichte  der  deutschen  physikalischen  Gesellschaft. 
Braunschweig. 

Sitzungsberichte  der  physikalisch-medizinischen  Ge- 
sellschaft (früher :  Medizinisch  -  physikalischen 
Societät)  zu  Erlangen. 

Berichte  der  Naturforschenden  Gesellschaft  zu  Frei- 
burg i.  B. 

Sitzungsberichte  der  Gesellschaft  zur  Beförderung 
der  Gesamten  Naturwissenschaften  zu  Marburg. 

Berg-  und  hüttenmännisches  Jahrbuch  der  K.  K. 
Bergakademien  zu  Leoben  undPfibram  und  der  Kgl. 
ungarischen  Bergakademie  zu  Schemnitz.    Später : 

der   k.   k.   montanistischen    Hochschulen   zu 

Leoben  und  Pribram.     Wien. 

Berg-   u.   hüttenmännische  Rundschau.     Kattowitz. 

Berg-  und  hüttenmännische  Zeitung.  Leipzig  1842 
bis  1904.    63  Bände. 

Berlinisches  Jahrbuch  der  Pharmacie.  Berlin  1795 
bis  1841.    45  Bände. 

Sitzungsberichte  der  Niederrheinischen  Gesellschaft 
für  Natur-  und  Heilkunde  zu  Bonn. 

Siehe  Sachs.  Ber. 

Amtlicher  Bericht  über  die  Versammlung  deutscher 
Naturforscher  und  Aerzte. 

Sitzungsberichte  der  K.  K.  Akademie  der  Wissen- 
schaften. [IJ  Mineralogie,  Kristallographie  usw.; 
[II]  Physik  und  Chemie.    Wien. 

Sitzungsberichte  der  Physikalisch-Medizinischen  Ge- 
sellschaft zu  Würzburg. 

Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  physischen 
Wissenschaften,  der  Chemie  und  Mineralogie.  Von 
Beezelius. 

Biedermann's  Centralblatt  für  Agrikulturchemie  und 
rationellen  Landwirtschaftsbetrieb.    Leipzig. 

Bibliotheque  universelle.  Sciences  et  Arts.  Geneve 
1816  bis  1835.    60  Bände.    S.  a.  Arch.  phys.  nat. 

Bihang  tili  Jernkontorets  Annaler.    Stockholm. 

Bihang  tili  Kongliga  Svenska  Vetenskabs-Akademiens 
Handlingar.    Stockholm. 

Biochemische  Zeitschrift.    Berlin. 

Bolletino  chimico  farmaceutico.    Mailand. 

Botanische  Zeitung. 

Archiv  des  Apothekervereins  im  nördlichen  Deutsch- 
land von  Rüd.  Brandes.  1822  bis  1831.  39  Bände. 
Schmalkalden,  Lemgo.   Vorläufer  des  Arch.  Pharm. 

Bulletin  de  l'Academie  royale  des  Sciences  et  Belles- 
Lettres  de  Belgique.    Bruxelles. 

Bulletin  international  de  l'Academie  des  Sciences  de 
Cracovie.    S.  a.  Anz.  Akad.  Krakau. 
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Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


Bull.  Acad.  Petersb. 

Bull.  Am.  Inst.  Min.  Eng. 

Bull.  Assoc.  Beige 

Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Dist. 

Bull.  Assoc.  frang. 

Bull.  Bur.  Stand. 

Bull.  geol. 

Bull.  Geol.  Soc.  Am. 

Bull.  sei.  pharmacol. 
Bull.  soc.  Bucarest 

Bull.  soc.  chim. 
Bull.  soc.  chim.  Belg. 
Bull.  soc.  d'encourag. 

Bull.  soc.  franQ.  miner. 

Bull.  soc.  Mulhouse. 
Bull.  soc.  St.  Petersb. 

C.-B. 


C.-B.  Accumul. 


C.-B.  Bakteriol. 
C.-B.  Elektrot. 

C.-B.  Nahr.-Genußm. 
C.-B.  Med. 
C.-B.  Miner. 

C.-B.  Physiol. 
Chem.  Gaz. 
Chem.  Ind. 
Chem.  N. 

Chem.  Soc.  Quart.  J. 


Chem.-Techn.  C.-A. 
Chem.  Trade  J. 
Chem.  Weekbl. 
Chem.  Ztg. 
Chem.  Ztg.  Rep. 

Chem.  Ztschr. 
Cimento 
Compt.  chim. 

Compt.  rend. 

Compt.  rend.  Soc.  Ind.  min. 

Crell.  Ann. 


Bulletin  de  l'Academie  imperiale  des  Sciences  de 
Saint-Petersbourg. 

Bimonthly  Bulletin  of  the  American  Institute  of 
Mining  Engineers.    New  York. 

Bulletin  de  1' Association  Beige  des  Chimistes.  Vor- 
gänger von  Bull.  soc.  chim.  Belg.    Bruxelles. 

Bulletin  de  l'Association  des  chimistes  de  sucrerie  et 
de  distillerie  de  France  et  des  colonies. 

Bulletin  de  l'Association  frangaise  pour  l'avancement 
des  Sciences. 

Bulletin  of  the  Bureau  of  Standards.  Published  by  the 
Departement  of  Commerce  and  Labor.  Washington. 

Bulletin  de  la  Societe  geologique  de  France.    Paris. 

Bulletin  of  the  Geological  Society  of  America.  New 
York  und  Eochester. 

Bulletin  des  Sciences  Pharmacologiques.    Paris. 

Bulletin  de  la  Societe  des  Sciences  de  Bucarest  (Bule- 
tinul  Societatii  de  Stiinte). 

Bulletin  de  la  Societe  chimique.    Paris. 

Bulletin  de  la  Societe  chimique  de  Belgique. 

Bulletin  de  la  Societe  d'Encouragement  pour  l'Indu- 
strie  nationale.     Paris. 

Bulletin  de  la  Societe  francaise  de  Mineralogique. 
Paris. 

Bulletin  de  la  Societe  industrielle  de  Mulhouse. 

Journal  der  russischen  physikalisch-chemischen  Ge- 
sellschaft.   St.  Petersburg.    S.  a.  J.  russ.  phy3.  Ges. 

Chemisches  Centralblatt,   bis  1856  Pharmaceutisches 

Centralblatt   [s.  diesesj.     Hamburg,   Leipzig   und 

Berlin. 
Centralblatt  für  Accumulatoren  und  Galvanotechnik. 

Berlin.    (Früher  Centralblatt  für  Accumulatoren- 

und  Elementenkunde.    Halle  a.  S.) 
Centralblatt  für  Bakteriologie  u.  Parasitenkunde.  Jena. 
Centralblatt  für  Elektrotechnik.    Berlin.    (Vorgänger 

der  Elektrot.  Z.). 
Centralblatt  für  Nahrungs-  und  Genußmittel-Chemie. 
Centralblatt  für  innere  Medizin.    Leipzig. 
Centralblatt  für  Mineralogie,  Geologie  und  Palaeonto- 

logie.     Berlin. 
Centralblatt  für  Physiologie.    Leipzig,  Wien. 
Chemical  Gazette  by  W.Francis.  1842  bis  1859.  London. 
Die  chemische  Industrie.    Berlin. 
The  Chemical  News  and  Journal  of  Physical  Science. 

London. 
Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society  of  London. 

1848  bis  1862.    15  Bände.    London.    Erste  Serie 

des  J.  Chem.  Soc. 
Chemisch- Technischer  Central- Anzeiger.    Leipzig. 
The  Chemical  Trade  Journal. 
Chemiker  Weekblad. 
Chemiker-Zeitung.    Cöthen. 

Chemisches   Kepertorium.     Beiblatt    zur   Chemiker- 
Zeitung.    Cöthen. 
Chemische  Zeitschrift.    Leipzig,  später  Berlin. 
II  Cimento.    Pisa. 
Comptes  rendus  des  travaux  de  chimie  par  Laurent 

et  Gerhardt.    Paris  1849  bis  1851. 
Comptes    rendus    des    seances    de    l'Academie    des 

Sciences.    Paris. 
Comptes  rendus  mensuels  des  Keunions  de  la  Societe 

de  l'Industrie  minerale.    St.  Etienne. 
Chemische    Annalen    von    Dr.    Lorenz    v.    Crell. 

Helmstedt  und  Leipzig.    1784  bis  1804.    40  Bände. 
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Crell.  ehem.  J. 
Crell.  N.  Entd. 

Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh. 


D.  Chem.  Ztg. 
Denkschr.  Wien.  Akad. 

Ding]. 

Du  Bois  Reymond's  Arch. 

D.  Viertel].  Gesundh. 


Eclair  el. 


Edinb.  J.  Sc. 

Edinb.  med.  J. 
Edinb.  phil.  J. 


Electr. 

Electro-Chem. 
Electrochem.  Ind. 


Elektrochem.  Techn. 
Elektrochem.  Z. 
Elektrot.  Anz. 
Elektrot.  Rundsch. 
Elektrot.  Z. 
El.  Eng. 
El.  Engng. 
El.  Eev.  Lond. 
El.  Rev.  N.  Y. 

El.  World 


Eng.  Min.  J. 
Engng. 

Fortschr.  Elektrot. 


Chemisches  Journal  von  Dr.  Lorenz  Crell.    Lemgo 

1778  bis  1781.    6  Teile. 
Die    neuesten    Entdeckungen   in    der    Chemie,    von 

Dr.  Lorenz  Crell.  Leipzig  1781  bis  1784.  12  Teile. 

Oversigt  over  det  Kongelige  Danske  Videnskabernes 
Selskabs    Forhandlinger    og    dets    Medlemmers 
Arbejder.    Kopenhagen. 

Deutsche  Chemiker-Zeitung.    Berlin. 

Denkschriften  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissen- 
schaften.   Wien. 

Dingler's  Polytechnisches  Journal.    Stuttgart. 

Arch.  Anat.  Physiol.  [s.  dieses],  Physiologische  Ab- 
teilung. 

Deutsche  Vierteljahrsschrift  für  öffentliche  Gesund- 
heitspflege. 

L'Eclairage  electrique.    Paris.    Fortsetzung  von  La 

Lumiere   electrique;    von   1908   ab   wieder   unter 

letzterem  Titel  als  2.  Serie. 
The  Edinburgh  Journal  of  Science  by  D.  Brewster. 

Edinburgh  und  London,  1824  bis  1829.     10  Bände. 
Medical  Journal  of  Edinburgh. 
The  Edinburgh  Philosophical  (und  New  Philosophical) 

Journal  by  Rob.  Jameson.    1819  bis  1826,  14  Bände ; 

1826  bis  1854,  57  Bände;   1855  bis  1864,  20 Bände. 
The  Electrician.    London. 
The  Electro-Chemist  and  Metallurgist.    London. 
Electrochemical  Industry  (Oktober  1902  bis  Dezember 

1904,  Band  1  und  2),   später  Electrochemical  and 

Metallurgical  Industry,   von  1910  ab  Met.  Chem. 

Engng.  [s.  dieses].    New  York. 
Elektrochemische  Technik.    Berlin. 
Elektrochemische  Zeitschrift.    Berlin. 
Elektrotechnischer  Anzeiger.    Berlin. 
Elektrotechnische  Rundschau.    Frankfurt  a.  M. 
Elektrotechnische  Zeitschrift.    Berlin. 
The  Electrical  Engineer.    London. 
Electrical  Engineering.    London. 
The  Electrical  Review.    London. 
Electrical  Review.  New  York.  Von  1909  ab :  Electrical 

Review  and  Western  Electrician.    Chicago. 
Electrical  World ;  von  1899  bis  1904  Electrical  World 

and  Engineer;   von  1874  bis   1882  The  Operator; 

von   1883  bis   1898  The  Operator  and  Electrical 

World.    New  York. 
The  Engineering   and  Mining  Journal.    New  York. 
Engineering.    London. 

Fortschritte  der  Elektrotechnik.    Berlin. 


(xazz.  chim.  ital. 
Gehl. 


Gen.  civ. 

Geol.  Foren. 

Ges.  Wiss.  Götting. 


Gilb. 


Gazzetta  chimica  italiana.    Palermo. 

Neues  allgemeines  Journal  der  Chemie  von  A.  F.  Gehlen. 
Berlin  1803  bis  1805.  6  Bände.  —  Gehl.  [2]  oder 
N.  Gehl. :  Journal  für  die  Chemie  und  Physik  von 
A.  F.  Gehlen,  Berlin,  und  Journal  für  die  Chemie, 
Physik  und  Mineralogie  von  A.  F.  Gehlen.  Berlin 
1806  bis  1810.   9  Bände.    Vorläufer  von  Schw. 

Le  Genie  civil.    Paris. 

Geologisca  Föreningens;  Stockholm.    Förhandlingar. 

Abhandlungen  der  Königlichen  Gesellschaft  derWissen- 
schaften  zu  Göttingen. 

Annalen  der  Physik,  später  der  Physik  und  physi- 
kalischen Chemie,  von  L.  W.  Gilbert.  Halle  und 
Leipzig  1799  bis  1824. 76  Bände.  Vorläufer  vonPogg. 
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Giom.  Farm. 
Glaser  s  Ann. 
Gren  A.  J.  und  Gren 


N.  J. 


Giornale  di  Farmacia,  di  Chiinica  etc. 
Annalen  für  Gewerbe  und  Bauwesen.    Berlin. 
Journal  der  Physik  von  F.  A.  Gren.  Halle  u.  Leipzig 
1790  bis  1794,  8  Bände.  — 1795  bis  1797,  4  Bände. 


Hyg.  Edsch. 


Hygienische  Kundschau.    Berlin. 


Jahrb.  geol.  Landesanst. 

Jahrb.  geol.  Reichsanst. 
Jahrb.  Miner. 


Jahrb.  Phot. 

Jahrb.  prakt.  Pharm. 

Jahrb.  Sachsen 

J.  Am.  Chem.  Soc. 
J.  anal.  appl.  Chem. 
J.  B. 


J.  Biol.  Chem. 
J.  B.  Physik.  Ver. 

J.  B.  Schles.  Ges. 

J.  Chem.  Soc. 

J.  Chim.  med. 
J.  Chim.  Phys. 


J.  d'agric.  prat. 
Jenaische  Z. 


Jernk.  Ann. 

J.  Franklin  Inst. 

J.  Gasbel. 


J.  Ind.  Eng.  Chem. 
J.  Inst.  El.  Eng. 


J.  Ir.  Steel  Inst. 
Ind.  el. 

Ind.  electrochim. 
Ind.  Ir. 

Instit. 

J.  Pharm,  und  N.  J.  Pharm. 
J.  Pharm.  Chim. 


Jahrbuch  der  Königlich  Preußischen  geologischen 
Landesanstalt  und  Bergakademie  zu  Berlin. 

Jahrbuch  der  k.  k.  geologischen  Reichsanstalt.  Wien. 

Jahrbuch  für  Mineralogie,  Geologie  und  Petrefakten- 
kunde.  Heidelberg.  Nur  von  1830  bis  1832.  Dann: 
N.  Jahrb.  Miner. 

Jahrbuch  für  Photographie  und  Reproduktionstechnik. 
Halle  a.  S. 

Jahrbuch  für  praktische  Pharmacie  und  verwandte 
Fächer  von  Herberger  und  Winckler,  C.  Hoff- 
mann undWiNCKLER,  Walz  und  Winckler.  Landau. 
Bis  1853.     27  Bände. 

Jahrbuch  für  das  Berg-  und  Hüttenwesen  im  König- 
reich Sachsen.    Freiberg. 

Journal  of  the  American  Chemical  Society.  New  York. 

Journal  of  analytical  and  applied  Chemistry. 

Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie  und 
verwandter  Teile  anderer  Wissenschaften;  be- 
gründet von  J.  Liebig  und  H.  Kopp,  Gießen. 
Später  von  anderen  herausgegeben.   Braunschweig. 

Journal  of  Biological  Chemistry. 

Jahresbericht  des  Physikalischen  Vereins  zu  Frank- 
furt a.  M. 

Jahresbericht  der  schlesischen  Gesellschaft  für  vater- 
ländische Kultur.    Breslau. 

Journal  of  the  Chemical  Society.  London.  S.  a. 
Chem.  Soc.  Quart.  J. 

Journal  de  Chimie  medicale.    Paris. 

Journal  de  physique,  de  chimie,  d'histoire  naturelle 
et  des  arts  par  Rosier,  später  von  Delametherie, 
dann  von  Blainville.  Paris  1771  bis  1823. 
96  Bände.  —  Oder  (von  1903  ab) :  Journal  de  chimie 
physique,  electrochimie,  radiochimie,  thermochimie, 
mecanique  chimique,  stoechiometrie.    Geneve. 

Journal  d'agriculture  pratique.    Paris. 

Jenaer  Zeitschrift  für  Medizin  und  Naturwissen- 
schaften, herausgegeben  von  der  medizinisch-natur- 
wissenschaftlichen GeseUschaft  zu  Jena.  Leipzig 
1864  bis  1871.    6  Bände. 

Jern-Kontorets  Annaler.    Stockholm. 

Journal  of  the  Franklin  Institute.     Philadelphia. 

Journal  für  Gasbeleuchtung  und  verwandte  Be- 
leuchtungsarten sowie  für  Wasserversorgung. 
München. 

The  Journal  of  Industrial  and  Engineering  Chemistry. 

Journal  of  the  Institution  of  Electrical  Engineers, 
late  the  Society  of  Telegraph  -  Engineers  and 
Electricians.    London.    New  York. 

The  Journal  of  the  Iron  and  Steel  Institute.    London. 

L'Industrie  electrique.    Paris. 

L 'Industrie  electro-chimique.     Paris. 

Industries  and  Iron.    London. 

L'Institut;  section  des  sciences  mathem.,  physiques 
et  naturelles.    Dirige  par  Arnoült.    Paris. 

Journal  de  pharmacie  1815  bis  1841,  27  Bände.  Von 
1842  ab  J.  Pharm.  Chim.    [S.  dieses.] 

Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie.    Paris. 
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J.  Phys. 

J.  Phys.  Chem. 

J.  Physiol. 

J.  polytechn. 

J.  prakt.  Chem. 

Jr.  Age 

J.  russ.  phys.  Ges. 

J.  Sei.  Coli.  Tokio 

J.  Soc.  Chem.  Ind. 
J.  techn.  Chem. 


Kastn.  Arch. 


Kgl.  Dauske  Vidensk.  Selsk.  Forh. 
K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 


Journal  de  Physique  theoretique  et  appliquee,  fonde 

par  d'Almeida.    Paris. 
The  Journal  of  Physical  Chemistry.   Ithaca,  U.  S.  A. 
The  Journal  of  Physiology.    London. 
Journal  de  Tecole  polytechnique.  Paris  1797.  22  Hefte. 
Journal  für  praktische  Chemie.    Leipzig. 
The  Iron  Age.    New  York. 
Journal   de   la   Societe   physico-chimique   russe,   St. 

Petersbourg.    S.  a.  Bull.  soc.  St.  Petersb. 
The   Journal    of   the   College   of    Science.  Imperial 

University  of  Tokio. 
Journal  of  the  Society  of  Chemical  Industry.  London. 
Journal    für    technische    und    ökonomische    Chemie, 

18   Bände.     Leipzig    1822   bis    1833.     Vorgänger 

des  J.  prakt.  Chem. 
Archiv  für  die  gesamte  Naturlehre,   von  1830  an, 

mit  dem  19.  Bande,  unter  dem  Titel  „Archiv  für 

Chemie  und  Meteorologie",  von  K.  W.  G.  Kastner. 

Nürnberg  1824  bis  1835.     27  Bände. 
Vgl.  unter  Danske. 
Kongliga  SvenskaVetenskaps  AkademiensHandlingar. 

Stockholm. 


Laboratory 
Landw.  Jahrbb. 
Landw.  Versuchsstat. 
L'Ind.  electrochim. 
Lond.  Edinb.  Mag.  J. 
Lum.  el. 

Lunds  Ärsskr. 


Laboratory.    London  1867.    2  Bände. 

Landwirtschaftliche  Jahrbücher. 

Die  landwirtschaftlichen  Versuchsstationen.    Berlin. 

L'Industrie  Electro-Chimique.  Kevue  mensuelle.  Paris. 

Siehe  Phil.  Mag.  J. 

La  Lumiere  electrique.    Paris.    Vorläufer  und  (als 

2.  Serie)  Fortsetzung  von  Eclair.el. 
Lunds  Universitets  Ärs-Skrift.    Lund.    Identisch  mit 

Acta  Lund. 


Mag.  Pharm. 

Mein.  Acad.  Belg. 

Mein.  Acad.  Petersb. 

Mem.  de  l'acad.  des  scienc. 

Metall. 

Metallarb. 

Met.  Chem.  Engng. 


Miner.  Mag. 
Miner.  Mitt. 


Mines  Min. 

Min.  J. 

Min.  Met. 

Mitt.  Gesch.  Med.  Naturw 

Mitt.  Materialpr.-Amt 


Mitt.  Techn.  Gew.-Mus. 
Mitt.  Techn.  Versuchsanst. 

Monatsh. 


Magazin  der  Pharmacie,  zuerst  von  Haenle,  dann  von 
Geiger  herausgegeben.  Karlsruhe  1823  bis  1831. 
36  Bände. 

Memoires  couronnes  et  autres  memoires  publies  par 
l'Academie  royale  de  Belgique. 

Memoires  de  l'Academie  imperiale  des  Sciences  de 
St.  Petersbourg. 

Memoires  de  l'Academie  des  Sciences.    Paris. 

Metallurgie.    Halle  a.  S. 

Metallarbeiter.     Berlin. 

Metallurgical  and  Chemical  Engineering.  An  In- 
corporation  of  Electrochemical  and  Metallurgical 
Industry  [s.  Electrochem.  Ind.]  and  Iron  and  Steel 
Lzine.    New  York. 


Mineralogical  Magazine.    London. 

Mineralogische  (seit  1878 :  und  petrographische)  Mit- 
teilungen. Herausgegeben  von  Tschermack,  dann 
von  Becke.    Wien. 

Mines  and  Minerals.    Scranton,  Pa.,  u.  Denver. 

The  Mining  Journal.    London. 

Mining  and  Metallurgy. 

Mitteilungen  zur  Geschichte  der  Medizin  und  der 
Naturwissenschaften.    Hamburg. 

Mitteilungen  aus  dem  Königlichen  Materialprüfungs- 
amt zu  Groß-Lichterfelde-West.  Berlin.  S.  a.  Mitt. 
Techn.  Versuchsanst. 

Mitteilungen  des  Technologischen  Gewerbemuseums. 
Wien. 

Mitteilungen  aus  den  kgl.  Technischen  Versuchs- 
anstalten zu  Berlin.  Vorläufer  von  Mitt.  Materialpr.- 
Amt. 

Monatshefte  für  Chemie.     Wien. 
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Monit.  scient. 
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Moniteur  scientifique  de  Quesneville.    Paris. 


^achr.  Götting. 

Nat. 

Naturw.  Edsch. 

N.  Cimento 

Nederl.  Tijdschr.  Pharm. 


N.  Edinb.  Phü.  J. 
N.  Jahrb.  Miner. 


N.  Jahrb.  Pharm. 

N.  Mag.  Naturw. 
Nova  Acta  Upsal. 
N.  Quart.  J.  sei. 

N.  Eepert. 

N.  Tr. 


Nachrichten  von  der  kgl.  Gesellschaft  der  Wissen- 
schaften zu  Göttingen. 

The  Nature. 

Naturwissenschaftliche  Bundschau. 

II  Nuovo  Cimento.    Pisa. 

Nederlandsch  Tijdschrift  voor  Pharmacie,  Chemie  eu 
Toxicologie  onder  redactie  von  Prof.  H.  Wefers 
Bettink  en  C.  Guldensteeden  Egeling,  Haag 
1884  bis  1902.  Erschien  von  1868—1881  unter  dem 
Titel  Nieuw  Tijdschrift  voor  de  Pharmacie  in 
Nederland  onder  redactie  von  P.  J.  Haaxmann  und 
1882 — 1888  onder  redactie  von  P.  J.  Haaxmann 
en  W.  A.  L.  Legebeke. 

vgl.  Edinb.  phil.  J. 

Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie,  Geologie  und  Petre- 
faktenkunde  (bis  1862),  bzw.  und  Paläontologie 
(seit  1863).     Stuttgart.     Vgl.  Jahrb.  Miner. 

Neues  Jahrbuch  für  Pharmacie  und  verwandte  Fächer 
von  G.  F.  Walz  und  F.  L.  Winckler,  dann  von 
F.  Vorwerk.     1854  bis  1872,  38  Bände.    Speyer. 

Nyt  Magazin  för  Naturvetenskab.    Kristiania. 

Nova  acta  regiae  societatis  scientiarum.    Upsala. 

Zweite  Serie  des  Quart.  J.  Sei.  1827  bis  1830. 
7  Bände. 

Neues  Eepertorium  für  Pharmacie,  herausgegeben 
von  L.  A.  Büchner.    München  1852  bis  1876. 

Neues  Journal  der  Pharmacie  von  J.  B.  Trommsdorfp. 
Leipzig  1817  bis  1834,  27  Bände.    S.  a.  Tr. 


Oefvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh. 

Oesterr.  Chem.  Ztg. 
Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw. 


Oefversigt  af  Kongl.  Vetenskaps  -  Akademiens  För- 
handlingar.     Stockholm. 

Oesterreichische  Chemiker-Zeitung.    Wien. 

Oesterreichische  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hütten- 
wesen.   Wien. 


Pasteur  Ann. 
Pflügers  Arch. 
Pharm.  Archs. 
Pharm.  C.-B. 
Pharm.  C.-H. 
Pharm.  J. 
Pharm.  Post 
Pharm.  Eev. 
Pharm.  Trans. 
Pharm.  Viertel]. 

Pharm.  Weekbl. 
Pharm.  Z.  EuM. 

Pharm.  Ztg. 
Phil.  Mag. 


Phil.  Mag.  Ann. 
Phil.  Mag.  J. 


Phil.  Trans. 
Phot.  Arch. 


Annales  de  l'Institut  Pasteur.    Paris. 

vgl.  Arch.  Physiol. 

Pharmaceutical  Archives. 

Chemisch  pharmaceutischesCentralblatt,  seitl857  C.-B. 

Pharmaceutische  Centralhalle  für  Deutschland.  Berlin. 

The  Pharmaceutical  Journal  and  Transactions.  London. 

Pharmaceutische  Post.     Wien. 

Pharmaceutical  Eeview. 

vgl.  Pharm.  J. 

Vierteljahrsschrift  für  praktische  Pharmacie  von 
C.  C.  Witstein.    1852  bis  1873,  22  Bände. 

Pharmaceutisch  Weekblad. 

Pharmaceutische  Zeitschrift  für  Eußland.  St.  Peters- 
burg. 

Pharmaceutische  Zeitung.    Berlin. 

Philosophical  Magazine  by  Tilloch  (and  Taylor). 
London  1798  bis  1826,  68  Bände.  Dann  als  Ann. 
Phil,  bis  1832,  als  Phil.  Mag.  J.  (oder  Phil.  Mag.  [3]) 
bis  1850.    Von  da  ab  wieder  als  Phil.  Mag. 

The  Philosophical  Magazine  and  Annais,  by  E.  Taylor 
and  E.  Phillips.     1827  bis  1832,  11  Bände. 

The  London  and  Edinburgh  (and  Dublin)  Philosophical 
Magazine  and  Journal  of  Science,  by  Brewster, 
Taylor  and  E.  Phillips.  1832  bis  1850,  37  Bände. 
Häufig  auch  als  Phil.  Mag.  [3]  zitiert, 

vgl.  Trans.  Boy.  Soc. 

Photographisches  Archiv. 
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Phot.  Corr. 

Physika!.  Z.    [Phys.  Zeitschr. 

Phys.  Kev. 
Pogg. 


Polyt  C.-B.  [oder  Centr.] 
Polyt.  Notizbl. 

Proc.  Am.  Acad. 

Proc.  Am.  Inst.  El.  Eng. 

Proc.  Am.  Phil.  Soc. 

Proc.  Birmingh.  Phil.  Soc. 
Proc.  Cambridge  Phil.  Soc. 
Proc.  Chem.  Soc. 
Proc.  Dublin  Soc. 
Proc.  Edinb.  Soc. 
Proc.  Frankl.  Inst. 
Proc.  Ir.  Acad. 
Proc.  Manch.  Soc. 

Proc.  Phys.  Soc. 
Proc.  Roy.  Soc. 

Quart.  J.  Geol.  Soc. 
Quart  J.  Sc. 


Photographische  Correspondenz. 

Physikalische  Zeitschrift  (Riecke  und  Simon).  Leipzig. 
Von  1899  ab. 

The  Physical  Review.    New  York. 

Annalen  der  Physik  und  Chemie,  herausgegeben  von 
J.  C.  Poggendorff.  Leipzig  1824  bis  1873.  Von 
1877  bis  1899  von  Wiedemann  (s.  Wied.  Aun.). 
Von  1900  ab  von  Drude,  später  von  W.  Wien 
und  M.  Planck  (s.  Ann.  Phys.)  fortgeführt. 

Polytechnisches  Centralblatt.    Berlin. 

Polytechnisches  Notizblatt,  herausgegeben  von 
R.  Böttger.    Frankfurt  a.  M. 

Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arts  and 
Sciences.     Boston. 

Proceedings  of  the  American  Institute  of  Electrical 
Engineers.    New  York. 

Proceedings  of  the  American  Philosophical  Society. 
Philadelphia. 

Proceedings  of  the  Birmingham  Philosophical  Society. 

Proceedings  of  the  Cambridge  Philosophical  Society. 

Proceedings  of  the  Chemical  Society  of  London. 

Proceedings  of  the  Royal  Dublin  Society. 

Proceedings  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh. 

Proceedings  of  the  Franklin  Institute. 

Proceedings   of  the  Royal  Irish  Academy.    Dublin. 

Proceedings  of  the  Manchester  Literary  and  Philo- 
sophical Society. 

Proceedings  of  the  Physical  Society  of  London. 

Proceedings  of  the  Royal  Society  of  London. 

The  quarterly  Journal  of  the  GeologicalSociety.London. 
The  quarterly  Journal  of  Science,  Literature  and  Art. 

London  1816  bis  1827,  22  Bände.  New  Series :  siehe 

N.  Quart.  J.  Sei. 


Rad. 

Rass.  Min. 

Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas 

Rend.  Ist.  Lomb. 

Rep.  Brit.  Assoc. 

Repert. 

Repert.  anal.  Chem. 
Repert.  Chim.  appl. 


Report.  Pat.  Invent. 
Rev.  Chim.  anal.  appl. 

Rev.  61. 

Rev.  Electrochim. 

Rev.  gen.  Chim.  pure  appl. 

Rev.  intern,  falsif. 


Le  Radium.    La  radioactivite,  les  radiations  et  les 

sciences  qui  s'y  rattachent.    Paris. 
Rassegna  Mineraria,  Metallurgica  e  Chimica.  Torino. 
Recueil  de  travaux  chimiques  des  Pays-Bas.  Leiden. 
Rendiconti  dell  Reale  Istituto  Lombardo  di  scienze  e 

lettere.    Milano. 
Reports  of  the  Meetings  of  the  British  Association  for 

the  Advancement  of  Sciences.    London. 
Repertorium  für  die  Pharmacie  von  J.  A.  Buchner, 

der  erste  Band  von  A.  F.  Gehlen.    Nürnberg  und 

Erlangen  1815  bis  1851. 
Repertorium   der   analytischen  Chemie   für   Handel, 

Gewerbe  und  öffentliche  Gesundheitspflege. 
Repertoire  de  Chimie  pure  et  appliquee.   Comptes  ren- 

dus  des  applications  de  la  Chimie  en  France  et  ä 

l'Etranger,  par  Ch.  Barreswill,  avec  la  collaboration 

de   Daniel  Köchlin,  Herve  Mangou,  Em.  Kopp, 

de  Clermont  pour  la  France;  Knapp,  Böttger, 

Sobrero,    Rosing,    Boutlerow    pour   l'Etranger. 

5  vols.  8°.    Paris  1858  bis  1863.    Von  1864  ab  unter 

dem  Titel  Bulletin  de  la  Societe  chimique  de  Paris. 
Report  of  Patent  Inventions.    London. 
Revue  de  Chimie  analytique  appliquee  ä  l'industrie, 

ä  l'agriculture. 
La  Revue  electrique.    Paris. 

Revue  d'Electrochimie  et  d'Electrometallurgie.   Paris. 
Revue  generale  de  Chimie  pure  et  appliquee.  Dirigee 

par  Friedel  et  Jaübert.    Paris. 
Revue  internationale  des  falsifications  et  d'analyse 

des  denrees  alimentaires.    Red.  par  Hamel  Roos 

et  Harmens. 
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Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


Rev.  Met. 
Rev.  Met.  Extr. 

Rev.  Min. 


Riv.  sc.  indust. 


Revue  de  Metallurgie.    Paris. 

Extraits  de  la  Revue  de  Metallurgie.    Beiblatt  mit 

besonderer  Paginiernng. 
Revue  universelle  des  mines,    de  la  metallurgie,  des 

travanx  publics,  des  sciences  et  des  arts  appliques 

ä  l'industrie.    Paris  et  Liege. 
Rivista  scientifica  industriale.    Florenz. 


Sachs.  Ber, 
Sc.  Abstr. 
Scher.  Ann. 

Scher.  J. 

Scher.  N.  Bl. 

School  Min. 

Schrift,  naturf.  Ges.  Marburg 

Schw. 


Schweiz.  Wchschr.  Pharm. 

Sill.  Amer.  J. 

Sitzungsber 

Sitzungsber.  Bayr.  Akad. 

Sitzungsber.  Erlangen 

Sitzungsber.  Ver.  Gewerbfl. 

Skand.  Arch.  Physiol. 
Staz.  sperim.  agrar.  ital. 
St.  u.  Eisen. 


Berichte  der  sächsischen  Gesellschaft  der  Wissenschaft. 
Leipzig. 

Science  Abstracts.  London  u.  New  York.  Section  A : 
Physics.    Section  B:  Electrical  Engineering. 

Allgemeine  Nordische  Annalen  für  die  Chemie  von 
Al.  Nie.  Scherer.  Petersburg  1819  bis  1822, 
8  Bände. 

Allgemeines  Journal  der  Chemie,  herausgegeben  von 
Dr.  Al.  Nie.  Scheber.  Leipzig  1799  bis  1803, 
10  Bände. 

Nordische  Blätter  für  die  Chemie  von  Al.  Nie. 
Scherer.    Halle  1817,  1  Band. 

The  School  of  Mines  Quarterly. 

Schriften  der  Gesellschaft  zur  Beförderung  der  ge- 
samten Naturwissenschaften  zu  Marburg. 

Journal  für  Chemie  und  Physik,  herausgegeben  von 
Dr.  S.  C.  Schweigger,  später  in  Verbindung  mit 
D.  Meinecke,  dann  mit  Fr.  W.  Schweigger- 
Seidel,  endlich  von  letzterem  allein.  Nürnberg 
und  Halle  1811  bis  1833,  69  Bände.  Vorgänger 
von  J.  prakt.  Chem. 

Schweizerische  Wochenschrift  für  Chemie  und  Phar- 
macie.     Zürich. 

vgl.  Am.  J.  sei.  (Sill.) 

S.  a.  Ber 

Sitzungsberichte  der  bayrischen  Akademie  der  Wissen- 
schaften.   München. 

Sitzungsberichte  der  physikalisch-medizinischen  Ge- 
sellschaft zu  Erlangen. 

Sitzungsberichte  des  Vereins  zur  Beförderung  des 
Gewerbfleißes.    Berlin. 

Skandinavisches  Archiv  für  Physiologie.    Leipzig. 

Le  Stazioni  sperimentali  agrarie  italiane. 

Stahl  und  Eisen.     Düsseldorf. 


Tagebl.  Naturf. 
Taschenb. 


Techn.  J.  B. 
Tek.  Tidskr. 
Tidskr.  Phys.  Kern. 

Tr. 

Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 

Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng. 

Trans.  Dubl   Soc. 
Trans.  Faraday  Soc. 
Trans.  Nova  Scot.  Jnst. 

Trans.  N.  Y.  Acad. 


Tageblatt  der  Versammlung  deutscher  Naturforscher 

und  Aerzte. 
Taschenbuch    für    Scheidekünstler   und    Apotheker, 

herausgegeben  bis   1803  von  Göttling,   bis  1819 

von  Buchholz,  bis  1829  von  Trommsdorff.     1780 

bis  1829,  50  Bände.    Weimar  und  Jena, 
vgl.  Wagners  Jahresber. 
Teknisk  Tidskrift.    Stockholm. 
Tidsskrift  og  Nyt  Tidsskrift  för  Physik  og  Kemi. 

Kopenhagen. 
Journal    der    Pharmacie    von    J.   B.   Trommsdorff. 

Leipzig  1794   bis  1816.    25  Bände.    8.  a.  N.  Tr. 
Transactions  of  the  American  Electrochemical  Society. 

Philadelphia. 
Transactions  of  the  American  Institute  of  Mining 

Engineers.    Philadelphia. 
Scientific  Transactions  of  the  Royal  Dublin  Society. 
Transactions  of  the  Faraday  Society.    London. 
Transactions  of  the  Nova  Scotian  Institute  of  Science. 

Halifax. 
Transactions  of  the  New  York  Academy  of  Science. 

New  York. 
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Trans.  Roy.  Soc. 

Trans.  Koy.  Soc.  Edinb.  [oder  Edinb. 

Soc] 
Tschermaks  Mitt. 

Upsala  Förh. 

U.  St  Geol.  Surv.  Bull. 


Philosophical  Transactions  of  the  Royal  Society  of 

London. 
Transactions  of  the  Royal  Society  of  Edinbonrgh. 

siehe  Miner.  Mitt. 

Upsala  Läkareförenings  Förhandlingar. 

Vom  United  States  Geological  Survey  in  Washington 
herausgegebene  mit  fortlaufenden  Nummern  be- 
zeichnete Bulletins. 


Verh.  d.  physik.  Ges. 

Verh.  Ges.  Naturf. 
Verh.  physik.  Ges.  Berl. 
Verh.  Ver.  Gewerbfl. 
Verh.  Ver.  Heidelb. 
Verh.  Ver.  Rheinl. 
Versl.  Akad.  Amsterdam 


Vidensk.  Selsk.  Skr. 
Viertel],  prakt.  Pharm. 
Viertel].  Zürich. 

Wagners  Jahresber. 


Wchschr.  Brau. 
Wied.  Ann. 

Wied.  Ann.  Beibl. 
Wien.  Anz. 


Verhandlungen  der  deutschen  physikalischen  Gesell- 
schaft. Berlin.  Fortsetzung  von  Verh.  physik. 
Ges.  Berlin. 

Verhandlungen  der  Gesellschaft  deutscher  Natur- 
forscher und  Aerzte.    Leipzig. 

Verhandlungen  der  physikal.  Gesellschaft  in  Berlin, 
1882—1892.    Siehe  Verh.  d.  physik.  Ges. 

Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Ge- 
werbfleißes.   Berlin. 

Verhandlungen  des  naturhistorisch  -  medizinischen 
Vereins  zu  Heidelberg. 

Verhandlungen  des  naturhistorischen  Vereins  der 
preußischen    Rheinlande   und  Westfalens.     Bonn. 

Verslag  van  de  gersone  vergadering  der  Wis-en 
Natuurkundige  Afdeeling,  Koninklyke  Akademie 
van  Wetenschappen  te  Amsterdam. 

vgl.  Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh. 

Vierteljahrsschrift  für  praktische  Pharmacie.  München. 

Siehe  Züricher  Vierteljahrsschr. 

Jahresbericht  über  die  Leistungen  der  chemischen 
Technologie.  Herausgegeben  von  Wagner,  später 
von  Ferd.  Fischer.    Leipzig.    S.  a.   Techn.  J.  B. 

Wochenschrift  für  Brauerei.    Berlin. 

Annalen  der  Physik  und  Chemie  (Wiedemann).  Fort- 
setzung von  Pogg.     Seit  1900  Ann.  Phys. 

Beiblätter  zu  Wiedemann's  Annalen.     Leipzig. 

Siehe  Anz.  Wien.  Akad. 


Z.  anal.  Chem. 
Z.  angew.  Chem. 
Z.  anorg.  Chem. 

Z.  Apparatenk. 
Z.  B.  H.  Sal. 

Z.  Biol. 
Z.  Chem. 


Z.  Chem.  Ind.  Koll. 

Z.  compr.  fl.  Gase. 

Z.  d.  Geol.  Ges. 

Z.  Elektrochem. 


Zeitschrift  für  analytische  Chemie.    Wiesbaden. 

Zeitschrift  für  angewandte  Chemie.    Berlin. 

Zeitschrift  für  anorganische  Chemie.  Hamburg  und 
Leipzig. 

Zeitschrift  für  chemische  Apparatenkunde.    Berlin. 

Zeitschrift  für  das  Berg-,  Hütten-  und  Salinen- Wesen 
in  dem  Preußischen  Staate.    Berlin. 

Zeitschrift  für  Biologie.     München. 

Kritische  Zeitschrift  für  Chemie,  Physik  und  Mathe- 
matik (von  1858  bis  1862);  dann  (von  1863  bis  1864) 
„Zeitschrift  für  Chemie  und  Pharmacie,  Archiv  und 
kritisches  Journal".  Herausgegeben  von  Erlen- 
meyer, Lewinstein  u.  a.  Erlangen.  — Neue  Folge  [2] 
als  „Zeitschrift  für  Chemie  (Archiv  für  das  Ge- 
samtgebiet der  Wissenschaft)",  herausgegeben  von 
Beilstein,  Fittig  und  Hübner.  Leipzig  1865  bis 
1871,  7  Bände. 

Zeitschrift  für  Chemie  und  Industrie  der  Kolloide. 
Dresden. 

Zeitschrift  für  komprimierte  und  flüssigeGase.  Weimar. 

Zeitschrift  der  deutschen  geologischen  Gesellschaft. 
Berlin. 

Zeitschrift  für  Elektrochemie  und  angewandte  physi- 
kalische Chemie.    Halle.    I.  Jahrg.    (1894  bis  1895) 
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Z.  Elektrot. 
Z.  exp.  Path. 

Z.  ges.  Brauw. 

Z.  ges.  Kohlens. 
Z.  ges.  Naturw. 


Z.  Hyg. 
Z.  Instrum. 
Z.  Kryst. 

Z.  Mikr. 

Z.  öffentl.  Chem. 
Z.  österr.  Ap.-Ver. 

Z.  Pharm. 

Z.  Physik. 

Z.  physik.  Chem. 

Z.  physik.-chem.  Unterr. 

Z.  physiol.  Chem. 

Z.  prakt.  Geol. 

Z.  Kübenz. 

Z.  Spiritusind. 

Züricher  Vierteljahrsschr. 

Z.  Unters.  Nahr.-Genußm. 

Z.  Ver.  d.  Ing. 
Z.  Ver.  Zuckerind. 

Z.  wiss.  Phot. 


unter  dem  Titel:  Zeitschr.  f.  Elektrotechnik  u. 
Elektrochemie. 

Zeitschrift  für  Elektrotechnik.    Wien. 

Zeitschrift  für  experimentelle  Pathologie  und  Therapie 
Berlin. 

Zeitschrift  für  das  gesamte  Brauwesen.  München  und 
Leipzig. 

Zeitschrift  für  die  gesamte  Kohlensäureindustrie. 

Zeitschrift  für  die  gesamten  Naturwissenschaften, 
herausgegeben  von  Giebel  und  Heintz,  jetzt  von 
Brandes  unter  dem  Titel:  Zeitschrift  für  Natur- 
wissenschaften.   Stuttgart. 

Zeitschrift  für  Hygiene.    Leipzig. 

Zeitschrift  für  Instrumentenkunde.    Berlin. 

Zeitschrift  für  Krystallographie  und  Mineralogie. 
Leipzig. 

Zeitschritt  für  wissenschaftliche  Mikroskopie. 
Leipzig. 

Zeitschrift  für  öffentliche  Chemie.    Plauen. 

Zeitschrift  des  österreichischen  Apotheker-Vereins. 
Wien. 

Zeitschrift  für  Pharmacie,  bis  1860,  herausgegeben 
von  H.  Hirzel.    Leipzig. 

Zeitschrift  für  Physik  und  verwandte  Wissenschaften, 
von  Baumgartner,  seit  1837  von  Holger.  Wien 
1832  bis  1840,  7  Bände. 

Zeitschrift  für  physikalische  Chemie,  Stöchiometrie 
und  Verwandtschaftslehre.    Leipzig. 

Zeitschrift  für  den  physikalischen  und  chemischen 
Unterricht.    Berlin. 

Zeitschrift  für  physiologische  Chemie.  Straßburg. 
Berlin. 

Zeitschrift  für  praktische  Geologie. 

Zeitschrift  für  Eübenzuckerindustrie. 

Zeitschrift  für  Spiritasindustrie.    Berlin. 

Vierteljahresschrift  der  Naturforschenden  Gesellschaft 
in  Zürich.     Von  1856  ab  jährlich  ein  Band. 

Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Ge- 
nußmittel, sowie  der  Gebrauchsgegenstände.  Berlin. 

Zeitschrift  des  Vereins  deutscher  Ingenieure.    Berlin. 

Zeitschrift  des  Vereins  für  die  ßübenzucker-Industrie 
im  Zollverein  (später  im  Deutschen  Reich). 
Berlin. 

Zeitschrift  für  wissenschaftliche  Photographie,  Photo- 
physik und  Photochemie.    Leipzig. 


B.  Andere  Abkürzungen, 


A.  Alkohol. 

a.  a.  0.  am  angeführten  Orte. 
abs.  oder  absol.    absolut. 
Ae.    Aether. 
Aeq.    Aeqnivalent,    Aequi- 

valente. 
äth.     ätherisch, 
alkal.    alkalisch, 
alkoh.     alkoholisch. 
Am.P.  Amerikanisches  Patent. 
At.  Atom. 
Atm.  Atmosphäre. 

B.  Bildung, 
ber.  berechnet. 
Best.  Bestimmung. 
Bzl.  Benzol. 

ca.  circa. 

D.    Dichte  (Spez.  Gewicht). 

D.16  Spez.  Gew.  bei  16°. 

D.-4°  Spez.  Gew.  bei  20°.  be- 
zogen auf  Wasser  von  4°. 

Dqdm  Stromdichte  auf  1  qdm 
Elektrodenfläche. 

DD.  Dampfdichte. 

DE.  Dielektrizitätskonstante. 
Darst.  Darstellung. 

Dest.  Destillation. 

dest.  destilliert,  destillieren. 

D.  E.-P.    Deutsches   Reichs- 

Patent. 
Einw.  Einwirkung. 
EMK.  Elektromotorische  Kraft. 
Engl.  P.  Englisches  Patent. 
Entw.  Entwicklung. 
F.  Schmelzpunkt. 
Fl.  Flüssigkeit. 
fl.  flüssig. 


Franz.  P.  FranzösischesPatent. 

gel  gefunden. 

gel.  gelöst. 

geschm.  geschmolzen. 

Gew.  Gewicht. 

Ggw.  Gegenwart. 

h.  heiß. 

Herst.  Herstellung. 

k.  kalt. 

K.  elektr.  Dissoziations-Konst. 

Kp.  Siedepunkt. 

Kp760.   Siedepunkt  bei  760  mm 

Druck, 
konz.  konzentriert. 
Konz.  Konzentration, 
korr.  korrigiert, 
krist.  kristallisiert. 

I.  löslich. 

II.  leichtlöslich. 
Lsg.  Lösung. 
M.  Masse. 

mkr.  mikroskopisch. 

Mol.-Gew.  Molekulargewicht. 

Mol.-Kefr.  Molekularrefraktion. 

n.  normal.    Dagegen  bedeutet: 

N-  an  Stickstoff  gebunden. 

Nd.  Niederschlag. 

0.  Ohm. 

Prod.  Produkt. 

%  Prozent,  wenn  nichts  anders 
angegeben :  Gewichts-Pro- 
zent. 

%o  Promille. 

°0ig  prozentig. 

°/00ig  promillig. 

Rk.  Reaktion. 

s.  siehe. 


s.  a.  siehe  auch. 

schm.  schmelzen,  schmelzend, 
schmilzt. 

Schmp.  Schmelzpunkt. 

sd.  sieden,  siedend,  siedet. 

Sdp.  Siedepunkt. 

sll.  sehr  leicht  löslich. 

spez.  Gew.  spezifisches  Ge- 
wicht. 

swl.    sehr   wenig  (schwer) 
löslich. 

T.  Gewichts-Teil,  -Teile. 

Temp.  Temperatur. 

u.  Mk.  unter  dem  Mikroskop. 

unl.  unlöslich. 

Unters.  Untersuchung. 

V.  Vorkommen. 

Verb.  Verbindung. 

Verd.  Verdünnung. 

verd.  verdünnt. 

Verf.  Verfahren. 

Vers.  Versuch. 
|  vgl.  vergleiche. 

vgl.  a.     vergleiche  auch. 

Vol.  Volumen,  Volumina. 

W.  Wasser. 

w.  warm. 

wl.  wenig  (schwer)  löslich. 

Wrkg.  Wirkung. 

wss.  wässerig. 

Zers.  Zersetzung. 

zers.  zersetzen,  zersetzend, 
zersetzt. 

zl.  ziemlich  löslich. 

zll.  ziemlich  leicht  löslich. 

Zus.  Zusammensetzung. 

zwl.  ziemlich  schwer  löslich. 


Durch  Verdopplung  des  Endbuchstabens  wird  der  Plural  ausgedrückt,  z.  B.:   Lsgg. 
Lösungen,  Ndd.  Niederschläge. 
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Inhalt 

der  ersten  Abteilung  des  vierten  Bandes. 


Die  Seitenzahlen,  die   lediglich  für  die  Durchführung  der  systematischen  Anordnung  eine  Be- 
deutung haben,  und  nicht  auf  ergänzende  Berichte  über  Arbeiten  hinweisen,  sind  in  Klammern  gesetzt. 


Zinli  und  Verbindungen, 


B.  Gewinnung   aus    Schmelzen. 

a)  Elektrolyse  von  Zinkchlorid. 
«)  Vorarbeiten:  493. 
ß)  Ausführung  der  Elektrolyse: 

494. 

b)  Verarbeitung  von  Zinkblende  im 
Schmelzbade:   494. 

C.  Gewinnung     aus     wäßrigen 
Lösungen. 

Verschiedenes:  3,  495. 

a)  Gewinnung  und  Keinigung  der 
Lösungen. 

«)  Gewinnung  der  Laugen :  495. 
ß)  Eeinigung  der  Laugen:  497. 

b)  Elektrolytische  Verarbeitung  der 
Lösungen. 

«)  Bildung  von  Zinkschwamm: 
498. 

ß)  Laugenzirkulation:  500. 

y)  Andere  mechanische  Maß- 
nahmen: 500. 

8)  Chemische  Zusätze  zum  Elek- 
trolyten: 501. 

f)  Unlösliche  Anoden  und  Aus- 
führung der  Zinkelektro- 
lyse: 502. 

£)  Fremdmetalle  alsAnoden:  503. 

tj)  Zinklegierungen  als  Anoden. 
ElektrolytischeZinkraffina- 
tion:  504. 

&)  Zinksalze   als  Anoden:    505. 

*)  Diese  Anordnung  ist  durch  ein  Versehen  auf  S.  488  etwas  unklar  geworden.  Lies 
dort  im  zweiten  Absatz  statt  „Gewöhnliche  Erhitzung"  „Allgemeines";  im  dritten  Absatz 
statt  „A1.  Rein  thermischer  Weg":  „A.  Rein  thermischer  Weg."  „Al.  Gewöhnliche  Er- 
hitzung." 

II* 


Literatur:  1,  485. 
Synonyma :  1,  485. 

Metall. 

1.  Geschichte:  1,  485. 
fl.  Vorkommen:  2,  486. 
ili.  Technische  Darstellung. 

Allgemeines*):  2,  488. 
A.  Rein  thermischer  Weg.*) 
A1.  Gewöhnliche  Erhitzung.*) 
Allgemeines:  488. 

a)  Reduktion   mit   Kohle    und 

Kondensation:  2,  488. 

b)  Schachtofen  -  Verfahren :    3, 

489. 

c)  Direkte     Verhüttung      ge- 

schwefelter Erze:  490. 

d)  Reduktion     von     Zinkoxyd 

durch   andere   Stoffe    wie 
Kohle:  490. 

e)  Verarbeitung   anderer   Ver- 

bindungen: 490. 

f)  Verarbeitung  von  Legierun- 

gen   und    Hüttenerzeug- 
nissen: 490. 
A^.  Elektrothermische    Me- 
thoden. 

a)  Berechtigung,    Anwendbar- 

keit und  Oekonomie :  491. 

b)  Verarbeitung  von  Zinkoxyd 

und  Zinksilikaten:  491. 

c)  Direkte    Verarbeitung    von 

Zinkblende:  492. 
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i)  Erze  als  Anoden:  505. 

y.)  Kathodische  Verarbeitung*  von 

Erzen:  505. 
I)  Fällung-  des  Zinks  unter  Ver- 
wendung- von  Quecksilber 
oder  Amalgamen:  506. 
D.  Vereinigter    "nasser    und 
trockener  Weg:  506. 
IV.  Reinigung. 

A.  Beinigung  im  Großen:  506. 

B.  Beinigung  im  Kleinen:   4,  5, 

507.  '    ' 

V.  Arten   des  Zinks  und  zinkhaltige  Hütten- 

produkte. 

A.  Arten  des  Zinks. 

a)  Zink  des  Handels:  4,  5,  507. 

b)  Kristalle:  6,  508. 

c)  Spiegel:  509. 

d)  Pulver:  509. 

e)  Zinkwolle  und  Zinkfilz:  509. 

f)  Zinkschwamm  und  poröses  Zink : 

509. 

g)  Kolloides  Zink:  7,  510. 

B.  Zinkhaltige  Hüttenprodukte. 

a)  Zmkstaub:  4,  13,  510. 

b)  Andere  Hüttenprodukte:  512. 

VI.  Eigenschaften   des   gewöhnlichen   Zinks. 
A.  Physik  ali  sehe  Eigenschaften. 

a)  Struktur:  6,  512. 

b)  Bruch:  6,  513. 

c)  Dichte:  7,  513. 

d)  Härte :  6,  8,  514. 

e)  Dehnbarkeit:  6,  514. 

f)  Elastizität:  514. 

g)  Festigkeit:  515. 

h)  Zusammendrückbarkeit :  515. 
i)  Klang:  515. 
k)  Einfluß  von  Strahlen  und  Eigen- 

strahiung:  8,  515. 
1)  Optisches  Verh.:  7,  517,  LXVIII. 
m)  Thermisches  Verhalten. 

a)  Ausdehnung  durch  dieWärme: 

8,  518. 
ß)  Wärmeleitfähigkeit:  518. 
y)  Spezifische  Wärme  und  Atom- 
wärme: 7,  518. 
6)  Erwärmen    und    Schmelzen: 

7,  518,  LXVIII. 
s)  Verdampfen,  Sublimieren  und 
Sieden:  8,  9,  519,  LXVIII. 
n)  Magnetische    Eigenschaften:    8, 

520. 
o)  Elektrische  Eigenschaften. 
a)  Leitfähigkeit:  8,  520. 
ß)  Thermoelektrisches :  521. 
y)  Elektrische  Entladungen  und 

Lichtbogen:  522. 
8)  lieibungselektrische  Erschei- 
nungen u.  Voltaeffekt:  522. 
e)  Elektromotorische    Kräfte 
gegen  Elektrolyte:  522. 
t)  Zink  in  Ketten  mit  mehreren 

Elektrolyten:  525. 
v)  Elektromotorisches  Verhalten 
gegen     andere     Elemente. 
(AuchPrimärelemente):  525. 


B.  Chemisches  Verhalten. 

a)  Gegen   Luft,    Sauerstoff,    Ozon: 

9   529. 

b)  Gegen  Wasser:  9,  10,  529. 

c)  Gegen  lufthaltiges  Wasser  und 

Wasserstoffperoxyd :  9,  10,  12. 
531. 

d)  Gegen  Alkalihydroxyde:  13,  531. 

e)  Gegen  Säuren. 

«)  Allgemeines:  10,  11,  531. 
ß)  Gegen    Stickstoö'wasserstoff- 

säure:  532. 
/)  Gegen  Salpetersäure:  12,  532. 
o)  Gegen  schweflige  Säure:   12, 

532. 
«)  Gegen  Schwefelsäure:  10, 11, 

12,  533. 
£)  Gegen  Chlorwasserstoffsäure : 

iO,  11,  534. 
rj)  Gegen      Phosphor-      und 

Molybdänsäure:  13,  535. 
&)  Gegen  Essigsäure :  535. 

f)  Gegen  Salze. 

a)  Allgemeines  u.  Verschiedenem 

10,  13,  535. 
ß)  Gegen  Nitrite  und  Nitrate : 

536. 
y)  Gegen    Sulfite,    Sulfate   und 

Persulfate:  i2,  536. 
S)  Gegen  Chloride,  Hypochlorite 

und  Chlorate,  Jodide  und 

Jodate:   12,  13,  537. 
e)  Gegen   Phosphate,    Arsenite 

und  Arsenate:  537. 
C)  Gegen     Karbonate,    Acetate 

und  Cyanide:  537. 

g)  Gegen  verschiedene  anorganische 

Stoffe:  12,  13,  538. 
h)  Gegen  organische  Stoffe. 

a)  Gegen  Alkohol,  Wein,  Bier: 

539. 
ß)  Gegen     Fettsäuren,      Oele, 

Kautschuk:  540. 
y)  Gegen     verschiedene     orga- 
nische Stoffe:  540. 
VII.  Atom,  Molekül,  Wertigkeit,  Charakter:  13, 
14,  541. 


Zink   und   seine   Verbindungen  im   all- 
gemeinen. 

A.  PhysikalischeEigenschaften. 

a)  Verschiedenes:  542. 

b)  Spektrum 

u)  Allgemeines:  8,  542. 
ß)  Flammenspektrum:  543. 
y)  Spektrum      in     Entladungs- 
rohren :  543. 
S)  Funkenspektrum :  14,  544. 
f)  Bogenspektrum:  544. 
£)  Zeemann- Effekt:  545. 
n)  Absorptionsspektrum:  545. 

B.  Chemisches  Verhalten. 

a)  Gegen     Stickstoffverbindungen: 
14,  15,  545. 
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b)  Gegen    Schwefelverbindungen : 

14,  15,  546. 

c)  Gegen  Halogene  und  deren  Ver- 

bindungen: 15,  546. 

d)  Gegen    Phosphor-,   Arsen-  und 

Wolfraraverbindungen:  14,546. 

e)  Gegen  Bor  und  Borate:  546. 

f)  Gegen  Kohlenstoff,  Carbide,  Kar- 

bonate, Oxalsäure  und  Cyan- 
verbindungen:  14,  15,  546. 

g)  Gegen  Metalle:  547. 

h)  Gegen  Metalloxyde  und 

-hydroxyde:  547. 
i)  Gegen  organische  Verbindungen: 

15,  548. 

C.  Elektrolyse. 

a)  Ionisierungswärme,  Ionenbeweg- 

lichkeit ,  Ueberführung  und 
Leitfähigkeit  der  Zinksalz- 
Lösungen  im  allgemeinen :  549. 

b)  Elektrochemisches  Aequivalent: 

8,  549. 

c)  Zersetzungsspannung:  550. 

d)  Ueberspannung :  551. 

e)  Elektrolytischer   Lösungsdruck : 

551. 

f)  Polarisation:  551. 

g)  Passivität:  552. 

h)  Uebergangs widerstand    und 

Ventilwirkung :  553. 
i)  Elektrolyt. 

Verschiedenes:  553. 
«)  Wäßrige  Salzlösungen. 
al)  Neutrale  Lösungen:  553. 
a3)  Saure  Lösungen:  554. 
ft3)  Kaliumzinkcyanid  -  Lö- 
sungen: 556. 
«4)  Alkalizinkat-Lösungen : 

557. 
ab)  Andere     alkalische     Lö- 
sungen: 558. 
«6)  Andere  Zusätze:  559. 
/?)  Nichtwäßrige  Lösungen :  561. 
y)  Schmelzen:  561. 
k)  Elektroden. 
«)  Anoden:  562. 
ß)  Kathoden:   563. 
1)   Wechselstrom-Elektrolyse:  564. 

D.  Physiologisches  Verhalten. 

a)  Wirkung  auf  den  Menschen :  13, 

565. 

b)  Wirkung  auf  Tiere:  13,  565. 

c)  Wirkung  auf  Pflanzen :  13,  565. 

d)  Wirkung  auf  Bakterien  und  auf 

die  Gärung:  13,  566. 

E.  Verwendung  des  Zinks  und 

seiner  Verbindungen. 

a)  Im  Laboratorium:  566. 

b)  In  der  Metalitechnik:  567. 

c)  In  der  Galvanotechnik:  568. 

d)  In  der  Elektrotechnik:  569. 

e)  Im  Zinkdruck:  569. 

f)  In  der  Glasindustrie:  569. 

g)  Als  Anstrichfarbe:  569. 
h)  In  der  Pharmacie:  571. 


i)  In  der  chemischen  und  metallur- 
gischen Technik:  572. 
k)  Für  Kitte  und  Aehnliches :  573. 
1)  In  der  Leim-,  Textil-  und  Kaut- 
schukindustrie :  573. 
m)  Zur  Konservierung  von  Holz:  574. 
n)  Verschiedene  Anwendungen:  574. 
F.  Erkennung undBestimmung 
des  Zinks. 
F1.  Nachweis:  15,  575. 
F2.  Bestimmung    im    allgemeinen: 

15,  575. 
F3.  Bestimmung  im  besonderen. 

I.  Gewichtsanalytische  Be- 
stimmungsmethoden : 
15,  575. 
II.  Elektrolytische    Bestim- 
mungsmethoden :      15, 
575. 

III.  Maßanalytische    Bestim- 

mung: 16,  576. 

IV.  Technische     Zinkbestim- 

mung: 17,  576. 
V.  Beiträge  zur  Zinkanalyse 
bzw.     Trennung     des 
Zinks  von  anderen  Ele- 
menten: 17,  577. 
VI.  Analyse  von  Zinkstaub: 

17,  578. 
VII.  Bestimmung  von  Zink  in 
organischer     Verbin- 
dung: 17,  578. 
VIII.  Bestimmung     von    Bei- 
mengungen   im    Han- 
delszink: 578. 
IX.  Analyse   von  Zinkpräpa- 
raten  des  Handels  und 
technischen  Produkten : 
578. 

Zink  und  Wasserstoff. 

Allgemeines:  579. 

A.  Wasserstoffzink  (?) :  17. 

B.  Zink-Wasserstoffgas (?):  17. 

Zink  und  Sauerstoff. 

Allgemeines:   579. 

A.  Zinksuboxyd(?j:  18,  579. 

B.  Zinkoxyd.    ZnO. 

a)  Vorkommen:  18,  579. 

b)  Bildung:  18,  579. 

c)  Darstellung. 

I.  Amorphes  Zinkoxyd :  18,  579. 
IL  Kristallisiertes  Zinkoxyd :  20. 
581. 

d)  Prüfung:  20,  581. 

e)  Physikalische  Eigenschaf ten :  20, 

582. 

f)  Chemisches  Verhalten:   22,  584. 

C.  Zinkhydroxyd. 

a)  Darstellung:  23,  586. 

b)  Eigenschaften:  23,  587. 

D.  Zinkperoxyde. 

aj  Allgemeines:  24,  590. 


XXII 


Inhalt. 


b)  Verbindungen  von  wechselnder 

ZusammensetzuDg :    24,    591. 

c)  Verbindungen    von    bestimmter 

Zusammensetzung. 

Verschiedenes:  25,  591. 
«)  ZnO,H,0,H202:  592. 
ß)  4ZnO,H20,3H202  ■  592. 
y)  3ZnO,2H202:  592. 
8)  3ZnO,H20,2H202:  592. 
e)  Zn02)Zn(OH)2 :  592. 
£)  3Zn02,Zn(OH)2 :  592. 

Zink  und  Stickstoff. 

A.  Zinknitride. 

a)  Verschiedenes:  25,  593. 

b)  Zn3N2 :  25. 

B.  Zinkazid.     ZnN6:  25,  593. 

C.  Zinkamid (Zinkdiamin). Zn(NH2)2: 

25. 

D.  Zinkammonium:  25. 
D^Zinkazid-Ammoniak.      ZnN6, 

2NH3:  593. 

E.  Zinkoxyd-Ammoniak. 

a)  Verschiedenes:  26,  593. 

b)  3ZnO,4NH3,12H20:  26. 
E l.  Z  i  n  k  h  y  d  r  o  x  y  1  a  m  i  t. 

Zn(H2NO)2,3NH30:  594. 

F.  Zinknitrite. 

Verschiedenes:  26. 

a)  Basisches.    2ZnO,N203 :  26. 

b)  Normales. 

bl)  Verschiedenes:  595. 

b2)  Bestimmte  Verbindungen. 

«)  Zn(N02>,,H20 :  26,  595. 

ß)  Zn(N02)2,3H20:  26. 

G.  Zinknitrate. 

I.  Basische. 

1.  Von  wechselnder  Zusammen- 

setzung: 27,  595. 

2.  Bestimmte  Verbindungen. 

a)  8ZnO,N206,4H20:  27. 

b)  6ZnO,N„06:  27,  595. 

c)  9ZnO,2N205:  28. 

d)  4ZnO,N205,xH20. 

«)  Mit  2  Mol.  H20 :  28. 
ß)  Mit  3  Mol.  H20:  28,  595. 
y)  Mit  4  Mol.  H20: 27,  (595). 

e)  3ZnO,N205:  595. 

f)  2ZnO,N205,3H20:  595. 

g)  7ZnO,4N203,14H20 :    27, 

(596). 
h)  4ZnO,3N205,3H20  (?):    28, 
(596). 
IL  Normales.    Zn(N03)2. 

1.  Wasserfrei:  28,  596. 

2.  Wasserhaltig. 

Allgemeines:  28. 

a)  Mit  1V2  Mol.  H,0:  596. 

b)  Mit  2  Mol.  H20:  596. 

c)  Mit  3  Mol.  H20:  596. 

d)  Mit  4  Mol.  H20 :  596. 

e)  Mit  5  Mol.  H20:  28,  (597). 

f)  Mit  5.5  Mol.  H20:  597. 

g)  Mit  6  Mol.  H20 :  28,  597. 


h)  Mit  9  Mol.  H20:  597. 
i)  Lösungen:  28,  597. 
H.  Zinknitrat  -  Amid.     Zn(N03)2, 

3N2Hi:  600. 
J.  Zinknitrat-Ammoniake. 

a)  13ZnO,3N205,4NH3,18H20:     29, 

(600). 

b)  Zn(NO3>2,4NH3,*/3H2O:28,(600). 

Zink  und  Schwefel. 

A.  Zinksulfide. 

a00)  Allgemeines:  600. 

a°)    Zinksubsulfid.    Zn2S  (?) :  600. 

a)  Zinkmonosulfid.      Wasserfrei. 

ZnS. 

1.  Vorkommen:  29,  600. 

2.  Bildung  und  Darstellung. 
«)  Amorphes  Zinksulfid :  29, 

600. 
ß)  Phosphoreszierendes  und 
leuchtendes  Zinksulfid : 

29,  30,  603. 

y)  Kristallisiertes  Zinksulfid: 

30,  603. 

ö)  Kolloides  Zinksulfid:  32, 
604. 

3.  PhysikalischeEigenschaften: 

31,  32,  604. 

4.  Chemisches   Verhalten:   32, 

607. 

5.  Analysen:  32,  611. 

b)  Wasserhaltig:  32,  612. 

c)  ZnS6:  33. 

d)  Zinkhydrosidfid   bzw.   Zinksulf- 

hydrat.   ZnS,H2S(?):  33,  612. 
Zink,  Schwefel  und  Sauerstoff. 

B.  Zinkoxysulfide. 

a)  ZnO,ZnS:  33. 

b)  ZnO,4ZnS:  33,  612. 

C.  Zinkhydrosulfit. 

a)  ZnS204  im  wesentlichen :  34,  612, 

b)  Verbindungen    des    Zinkhydro- 

sulfits: 613. 

D.  Zinksulfite. 

a)  Basische. 

a)  8Zn(OH)2,5ZnS03:  35,  613. 
ß)  7Zn(OH)2,8ZnS03,7H30:     35, 
614. 

b)  Normales.    ZnS03,xH30. 
a)  Mit  1  Mol.  H20:  614. 

ß)  Mit  2  und  2lj2  Mol.  H,0:  34, 
614. 

E.  Zinksulfate. 
1.  Basische. 

Allgemeines:  615. 
a°)  Von  unbekannter  Zusammen- 
setzung: 615. 

a)  8ZnO,S03,2H20:  35,  615. 

b)  6ZnO,S03,10H20:  35. 
bl)5ZnO,808. 

a)  Mit  wieviel  H20?:  615. 
ß)  Mit  4  Mol.  H-,0:  615. 
b2)9ZnO,2S03,12H>0:  615. 

c)  4ZnO,S03. 

a)  Mit  2  Mol.  ILO:  36,   615. 
ß)  Mit  3  Mol.  H20:  36,   615. 
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y)  Mit  5  Mol.  H20:  36,  615. 
Ö)  Mit  6  Mol.  H20:  615. 
e)  Mit  7  Mol.  H20:  616. 
£)  Mit  8  Mol.  H20:  616. 
rj)  Mit  10  Mol.  H20:  36. 

d)  2ZnO,S03. 

«)  Mit    1    Mol.    H20.     Bzw. 

(ZnOH)2S04:  616. 
ß)  In  Lösung:  36,  (616). 

2.  Normales.    ZnS04. 

a)  Wasserfrei:  37,  616. 

b)  Wasserhaltig. 

Allgemeines:  617. 
«)  Mit  1  Mol.  H20:   37,  618. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:   38,  618. 
v)  Mit  3V2  (oder  3)  Mol.  H20: 

38,  618. 
S)  Mit  5  Mol.  H20:   38,   618. 
s)  Mit  6  Mol.  H20:   38,   618. 
£)  Mit  7  Mol.  H20. 

Vorkommen  und  Name : 
39,  619. 
g1)  Bildung  und  Dar- 
stellung: 39,  619. 
$2)  Eigenschaften:  39,  41, 

620. 
C3)  Löslichkeit:  40,  41,  622. 
S4)  Wäßrige    Zinksulfat- 
Lösungen. 
Verschiedenes:  622. 
Dichten:  40,  623. 
Kohäsion,  Fluidität, 
innere  Reibung,  Ka- 
pillare    Steighöhen : 

41,  625. 
Oberflächenspan- 
nung: 626. 
Diffusion:  41,  627. 
Hydrolyse,  Dissozia- 
tion: 41,  627. 
Optisches:  41,  628. 
Thermisches:  41,629. 
Magnetisches:  632. 
UeberführiiDg  und 
elektrische  Leit- 
fähigkeit: 41,632. 
Elektromotorische 
Kräfte:  41,  636. 
Chemisches    Verhal- 
ten: 41,  637. 
£5)  Nichtwäßrige  Zinksul- 
fatlösungen: 638. 
$ü)  Analysen:  41,  638. 

3.  Saures.      ZnH2(S04)2,8H20:    42, 

638. 

F.  Zinkpyrosulfat.      ZnS207  (?)  : 

638. 

G.  Zinkpersulfat:  43,  (638). 

H.  Zinkthiosulfat.      ZnS203:    43, 
638. 

J.  Zinkdithionat.      ZnS206,6H20: 
44,  639. 

K.  Zinktrithionat:  44,  (639). 

L.  Zinktetrathionat. 


a)  Normales:  44.  (639). 

b)  Saures.    Zn(HS406)2 :  639. 

M.  Zinkpentathionat:  44,  639. 
Zink,  Schwefel  und  Stickstoff. 

A.  Zinksulfit-Ammoniake. 

a)  ZnS03,NH3 :  35,  (639). 

b)  ZnS03,2NH3:  35,  (639). 

B.  Zinksulf at-Ammoniake. 

1.  Allgemeines:  37,  639. 

2.  Von  basischen  Sulfaten. 

a)  Verschiedenes.  Lösungen:  37, 

(640). 

b)  4ZnO,S03,4NH3,4H20:     36, 

(640). 

3.  Vom  normalen  Sulfat. 

a)  Allgemeines   und  Lösungen: 

640. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 
a)  ZnS04,2NH3. 

a1)  Wasserfrei:   42,  (640). 
«2)  Mit   1   Mol.  H20:   42, 
(640). 
ß)  ZnS04,4NH3,xH20. 

ß1)  Mit   3  Mol.  H20:   42, 

(640). 
ß2)  Mit  4  Mol.   H20:   42, 
(640). 
y)  ZnS0,,5NH3 :  42,  (640). 

C.  Zinkthiosulfat  -  Ammoniak. 

ZnS203,2NH3 :  43,  (640). 

D.  Zinkdithionat- Ammoniak. 

ZnS20ö,4NH3 :  44,  (640). 

E.  Zinksulfat-Diamid.     ZnSO,. 

2N2H4:  41,  640. 

F.  Ammoniumzinkhydrosulfite: 

640. 

G.  Ammoniumzinksulfit. 

(NH4)2S03,ZnS03:  640. 
H.  Ammoniumzinksulfat. 

(NH4)2S04,ZnS04,6H20:   43,   641. 
J.  Hydrazinzinksulfat. 

(N2H5)2S04,ZnS04:  43,  (641). 
K.  Ammoniumzinkthiosulfat. 

(NH4)2Zn(S203)2,H20:  641. 
L.  Ammoniumzinkdithionate. 

9(NH4)2S206,2ZnS206,16V2H20    u. 

5(NH4)2S20ö,ZnS206,9H20 :  44, 641. 
M.  Zinkamidosulfonat. 

Zn(NH2S03)2,4H20:  642. 

Zink  und  Selen. 

A.  Zinkselenide. 

a)  Von    unbekannter    Zusammen- 

setzung: 642. 

b)  ZnSe. 

a)  Wasserfrei:  44,  (642). 
ß)  Wasserhaltig:  45,  (642). 

B.  Zinkselenite. 

1.  Normales. 

a)  Wasserfrei:  45. 

b)  Mit  2  Mol.  H20:  45. 

2.  Saure. 

a)  ZnSe,05,3H20 :  45. 

b)  ZnS409,3H20:  45. 

C.  Zinkselena t.    ZnSe04,xH20. 
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a)  Mit  5  Mol.  H20:  45. 

b)  Mit  6  Mol.  H20:  46,  642. 

D.  Zinkselenit-Ämmoniak. 

ZnSe03,NH3:  45,  (642). 

E.  Ammoniumzinkselenat. 

(NH4)2Se04,ZnSe04,6H20: 46,  642. 

F.  Hydrazinzinkselenat. 

(N2H5)2Se04,ZnSe04:  642. 

Zink  und  Fluor. 

A.  Zinkfluorid.    ZnFl2. 

a)  Wasserfrei:  46,  642. 

b)  Mit  4  Mol.  H20 :  46,  643. 

B.  Zinkfluorid-Fluorwasser- 

stoff:  47. 

C.  Ammoniumzinkfluorid. 

2NH4Fl,ZnFl2,2H20 :  47,  643. 

Zink  und  Chlor. 

I.  Zinkchlorid.    ZnCL. 

a)  Wasserfrei. 

Allgemeines:  643. 

a)  Bildung  und  Darstellung :  49,  643. 

ß)  Physikalische  Eigenschaften:  49, 
644. 

y)  Chemisches   Verhalten:   50,   646. 

o)  Löslichkeit  (und  Verhalten  nicht- 
wäßriger Lsgg.):   50,    51,  646. 

b)  Wasserhaltig. 

«)  Hydrate     von     bestimmter    Zu- 
sammensetzung. 
a1)  Allgemeines:  51,  648. 
«2)  Mit  1  Mol.  H20:  51,  649. 
a3)  Mit   IV2  Mol.  H20:   51,  649. 
«4)  Mit  2  Mol.  H20:  51,  650. 
a5)  Mit  2V8   Mol.  H20:    51,  650. 
a6)  Mit  3  Mol.  H20:  51,  650. 
«7)  Mit  4  Mol.  H20:  51,  651. 
ß)  Von    wechselnder    Zusammen- 
setzung: 50,  651. 
y)  Wäßrige    Zinkchlorid -Lösungen. 

Verschiedenes:  651. 

Dichten,  Volumina:  51,  651. 

Zähigkeit,  Kapillarität:  652. 

Oberflächenspannung :  652. 

Diffusion:  50,  652. 

Hydrolyse,Dissoziation :  652, 653. 

Optisches:  50,  51,  653. 

Thermisches:  51,  654. 

Magnetisches:  656. 

Ueberführung    und    elektrische 
Leitfähigkeit:    50,   656,   657. 

Elektromotorische  Kräfte:   658. 

Chemisches  Verhalten :  50,  660. 

II.  Zinkchlorid-Chlorwasserstoff:  51,  660. 
III.  Zink,  Chlor  und  Sauerstoff. 

A.  Zinkoxychloride. 

a)  Allgemeines:  47,  660. 

b)  ZnO,3ZnCl2,H20:  660. 

c)  3ZnO,2ZnCl2,llH20:  48.  (661). 

d)  5ZnO,2ZnCl2,26H20 :  48,  (661). 

e)  3ZnO,ZnCl2,xH20. 

a)  Mit  2  Mol.  H20:  48,  661. 
ß)  Mit  3  Mol.  H20:  661. 
y)  Mit  5  Mol.  H20:  48,  661. 


f)  4ZuO,ZnCl2,xH20. 

a)  Mit  6  Mol.  H20:  48,  (661). 
ß)  Mit  11  Mol.  H20:  48,  661. 

g)  9ZnO,2ZnCl2,12H20 :    48,    (661). 
h)  5ZnO,ZnCl2,xH20. 

a)  Mit  6  Mol.  H20:  661. 

ß)  Mit  8  Mol.  H20:  48.  661. 
i)  6ZnO,ZnCl2,6H20:  47.  (6611 
k)  8ZnO,ZnCl2,10HoO:  47,  66i. 
1)  9ZnO,ZnCL,3H2Ö:  47,  (661). 

B.  Zinkhypochlorit:  55,  661. 

C.  Zinkchlorat     Zn(C103)2,xH20. 

a)  Allgemeines:  55,  661. 

b)  Bestimmte  Hydrate. 

«)  Mit  2  Mol.  H20:  55,  (661). 
ß)  Mit  4  Mol.  H20:  55,  (661). 
y)  Mit  6  Mol.  H20:  55,  (661). 

D.  Zinkperchlorat:  56,  (661). 

IV.  Zink,  Chlor  und  Stickstoff. 

A.  Zinkchlorid-Ammoniake. 

ZnCl2,xNH3. 
a°) Allgemeines:  661. 

a)  Mit  1  Mol.  NH3:  52,  662. 

b)  Mit  2  Mol.  NH3. 

a)  Allgemeines.      Wasserfrei  (?) : 

52,  662. 
ß)  Bestimmte  Hydrate. 

ßl)  Mit  V4  Mol.  HoO:  662. 

ß2)  Mit  %  Mol.  H^O:  662. 

/23)  Mit  V,  Mol.  H20:  52,  (662). 

/?4)  Mit  1  Mol.  H20:  662. 

c)  Mit  4  Mol.  NH3.  ZnCl2,4NH3,H,0: 

52,  662. 

d)  Mit5Mol.NH3.  ZnCl2,5NH,.H,0: 

53,  662. 

e)  Mit  6  Mol.  NH3 :  663. 

B.  Zinkchlorid-Hydrazin. 

ZnCl2,2N2H4:  52,  663. 

C.  Ammoniumzinkchloride. 

a)  Allgemeines:  55,  663. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 

«)  NH4Cl,ZnCl2,2H20:   54.   (663). 
ß)  2NH4Cl,ZnCl2. 

ßl)  Wasserfrei:  54.  664. 

ß2)  Mit  1  Mol.  H20:    54,  664. 
y)  3NH4Cl,ZnCl2. 

y1)  Wasserfrei:  54, 664,  LXVIII. 

72)Mit  1  Mol.  HoO:  664. 
3)  4NH4Cl,ZnCl2, :  54,  664. 
e)  6NH4CLZnCl2,2/3H20 :  664. 

D.  Hydrazinzinkchloride. 

a)  N2H5Cl,ZnCl2 :  53,  (664). 

b)  2N2H5Cl,ZnCl2:  53,  (664). 

V.  Zink,  Chlor,  Stickstoff  und  Sauerstoff. 

A.  Zinkoxychlorid-Ammoniake. 

a)  Unbestimmte  Verbindungen :  064. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 

«)  ZnO,6ZnCl2.12NH3,4HoO:    52, 

664. 
ß)  3ZnO,ZnCL,2NH8,4HoO:  49. 

(664). 

B.  A m  m  0 n i  u m  z i n  k  0  xy  c h  1 0  r  i  d  e. 

a)  10NH4Cl,ZnO,3ZnCl2 :  53,  664. 

b)  8NH4Cl,ZnO,2ZnCl2:  53.  664. 

C.  Zinkchlorid  -  Hydroxylamin. 

ZnCl2,2NH2OH:  53,  664. 
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D.  Zinknitrosylchlorid.       ZnCl2, 
NOC1:  55,  (664). 

Zink  und  Brom. 

I.  Zinkbromid.    ZnBr2. 

a)  Wasserfrei:  56,  664. 

b)  Wasserhaltig1. 

«)  Mit  1  Mol.  H20:  666. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  57,  666. 
y)  Mit  3  Mol.  H20:  57,  666. 

c)  Wäßrige  Lösungen:  57.  667. 
II.  Zink,  Brom  und  Sauerstoff. 

A.  Zinkoxybromide. 

a)  4ZnO,ZnBr2,xH20. 

a)  Mit  10  Mol.  H20:  56,  (668). 
ß)  Mit  13  Mol.  H20:  56,  (668). 
y)  Mit  19  Mol.  H20:  56,  (668). 

b)  5ZnO,ZnBr2,6EUO:  56,  (668). 

c)  6ZnO,ZnBr2,35H20:  56,  (668). 

B.  Zinkbromat.  Zn(Br03)2.6H20 :  58, 

668. 
III.  Zink,  Brom  und  Stickstoff. 

A.  Zinkbrom i  d-  Anini  oniake. 

a)  ZnBr2,2NE3. 

«)  Wasserfrei:  57,  (668). 

ß)  Mit  Vi  Mol.  H2Ö:  57,  (668). 

b)  3ZnBr„,8NHa,2H20:  57,  (668). 

c)  3ZnBr2",10NH8,H2O:  57,  (668). 

d)  ZnBr2,5NH,:  58,  (668). 

ß.  Zinkbromid-Hydrazin.  ZnBr*, 
2N2H4:  668. 

C.  Ammoniumzinkbromide. 

a)  NH4Br,ZnBr2,xH20:  668. 

b)  2NH4Br,ZnBr2.     Wasserfrei  oder 

mit  1  Mol.  H20:  58,  (668). 

c)  3NH,Br,ZnBr2,H20 :  58,  668. 

D.  Zinkoxybromid-Amnioniak. 

3ZnO,ZnBr2,2NH3,5H20:  56,  (668). 

E.  Zinkbromat-Ammoniak. 

Zn(Br03)2,2NH3,3H20:    58,    (668). 

Zink  und  Jod. 

I.  Zinkjodide. 

A.  ZnJ2. 

a)  Wasserfrei:  59,  669. 

b)  Wasserhaltig. 

a)  A'Ügemeines:  59.  (669). 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  669. 
y)  Mit  4  Mol.  H20(?):  670. 

c)  Wäßrige  Lösungen:  59,  670. 

B.  ZnJ4:  59,  671. 

il.  Zink,  Jod  und  Sauerstoff. 

A.  Zinkoxyjodide. 

a)  Verbindungen  von  zweifelhafter 

Formel  u.  Allgemeines:  58,671. 

b)  5ZnO,ZnJ2,llH20:  58,  671. 

c)  9ZnO,ZnJ2,24H20:  58,  (671). 

B.  Zinkj o dat.    Zn(.T03)2. 

a)  Wasserfrei:  671. 

b)  Mit  2  Mol.  H20:  60,  671. 

C.  Zinkperjodate. 

a)  3ZnO,2J„07,7H20:  60,  (672). 

b)  2ZnO,Jo07,6HoO:  60,  (672). 

c)  5ZnO,2J207,14H20:  60,  (672). 

d)  3ZnO,J907,7H20:  672. 


e)  4ZnO,J20?.H20:  60,  (672). 

f)  9ZnO,2J2Ö7,12H20:  60,  (672). 

III.  Zink,  Jod  und  Stickstoff. 

A.  Zinkjodid-Ammoniake. 

a)  3ZnJ2,5NH3,3H20:  59,  (672). 

b)  Zn J2,4NH3 :  59,  (672). 

c)  ZnJ?,5NH3 :  59,  (672). 

B.  Zinkjodid-Hydrazin.     ZnJ2. 

2N2H4:  672. 

C.  Ammoniumzink  Jodid.    2NH4J, 

Zn  J2 :  60,  (672). 

D.  Zinkjodat- Ammoniake. 

a)  Zn(JOs)8}2NH„2H20 :  672. 

b)  3Zn(J03)o,8NH3:  60,  (672). 

c)  Zn(J03)2,4NH3:  672. 

IV.  Zink,   Jod  und   Chlor.     Zinkchlorid-Jod- 

trichlorid.  ZnCl2,2JCl3,8H20 :  55,(672). 

Zink  und  Phosphor. 

I.  Zinkphosphide. 

a°)  Produkte     von    unbestimmter     Zu- 
sammensetzung: 60,  672. 

a)  Zn3P2:  61,  672. 

b)  ZnP2:  61,  673. 

c)  Andere  Phosphide. 
a)  ZnP:  62,  (673). 
ß)  Zn3P4:  62,  (673). 
y)  ZnP4:  62,  (673). 

II.  Phosphorvvasserstoffzink.    Zn2PoH2:   62, 

(673). 
IM.  Zink,  Phosphor  und  Sauerstoff. 

A.  Zinkoxyphosphid (?).  ZnP20 (?) : 

62,  (673). 

B.  Zinkhypophosphit.    ZnH4P204 

mit  1  und  6  Mol.  H20:  63,  (673). 

C.  Zinkphosphite. 

a)  Normales.    ZnHP03. 

a)  Wasserfrei:  63,  (673). 

ß)  Mit  2!/2  Mol.  H20:   63,  (673). 

b)  Saure   oder   kondensierte   Salze: 

63,  (673). 

D.  Zinksubphosphat.    Zn2P2Oö, 

2H20:  673. 

E.  Zinkorthop hosphate. 

a)  Basisches.  4ZnO,P205,H20.   Bzw. 

Zn2(0H)P04:  673. 

b)  Normales.    Zn3(P04)2. 
«)  Wasserfrei:  64,  673. 
ß)  Wasserhaltig:  64,  674. 

c)  Saure. 

«)  Von  unbestimmter  Zusammen- 
setzung: 65. 
ß)  ZnH4(P04)2,2H20:  65. 

F.  Zinkpyrophosphat.      Zn2P207 : 

66.  674. 

G.  Zinktriphosphat(?). 

Zn5(P3010)2  (?) ":  674. 
H.  Zinkmetaphosphate. 

a)  Von    unbestimmter    Zusammen- 

setzung: 67,  674. 

b)  Zinkdimetaphosphat:  Zn(P03V>. 
a)  Wasserfrei:  67,  674, 

ß)  Mit  4  Mol.  H2Ö:  67,  674. 

c)  Zinktrimetaphosphat(?). 

Zn3(P03)6,9H20:  67,  675. 
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d)  Zinktetrametaphosphat. 
Zn2(P03Y 
a)  Wasserfrei:  675. 
ß)  Mit  10  Mol.  H20 :  675. 
IV.  Zink,  Phosphor  und  Stickstoff. 

Ä.  Zinknitrilotriinetaphosphat. 

ZnNP307,2H20:  675. 
B.  Zinkamidophosphate. 

a)  Zinkainidoorthophosphate. 
a)  Normales:  675. 

ß)  Saures:  675. 

b)  Zinkmonoamidopyrophosphat. 

Zn306(P203NH2)2:  66,  (675). 

c)  Zinkdiamidopyrophosphat.   Zn02, 

P203N2Hi:  67,  (676). 

d)  Zinktriamidopyrophosphat:    67, 

(676). 
0.  Zinkphosphat- Ammoniake. 

a)  Zinkpyrophosphat-Ammoniak. 

6ZnO,3P»05,4NH3,9H20:    66, 
(676). 

b)  Zinkmetaphosphat- Ammoniak : 

67,  (676). 

D.  Ammoniumzinkphosphate. 

a)  Ammoniumzinkorthophosphate. 

'  a)  3NH3,2ZnO,P205,8H20:   66, 
(676). 
ß)  4(NH4)20,6ZnO,3P205:     65, 
(676). 

2.  Normales.    NH4ZnP04. 
a)  Wasserfrei:  65,  676. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20:   65,  (676). 

3.  Saures.     NH4ZnH3(POJ)2,H20: 

65,  (676). 

b)  Anunoniumzinkdimetaphosphat. 

(NH4)2Zn(P03)4,4H20:  676. 
V.  Zink,  Phosphor  und  Schwefel. 

A.  Zinkphosphorsulfid.     ZnP3S2 : 

67. 

B.  Salze  von  Thiosäuren. 

a)  Allgemeines:  676. 

b)  Zinkthiophosphit,   Zn3(PS3)2:  68, 

676. 

e)  Zinkthiosubphosphat.      Zn2P<»86: 

68,  676. 

d)  Zinkthiophosphat.   Zn3(PS4)a :  68, 

677. 

e)  Zinkthiopyrophosphat.    Zn2PoS7: 

68,  677. 

Zink  und  Bor. 

A.  Zinkborate. 

a°)  Verschiedenes:  68,  677. 

a)  3ZnO,B203:  68. 

b)  3ZnO,4B203,H20:  69. 

c)  ZnO,2B203,4H20:  677. 

d)  ZnO,4B2O3,l0H2O:  677. 

e)  Zinkperborat:  677. 

B.Zink,  Bor  und  Stickstoff 
bzw.  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff. 

a)  Zinkbornitrid  (?) :  69,  (677). 

b)  Zinkborat-Ammoniak.  4ZnO, 

2B203,4NH3,6H20:  69,  (677). 


c)  Aminoniumzinkborat.   4[(NH4)20, 
B203],ZnO,B203,5H20:  677. 
C.  Zink,  Bor  und  Halogene. 

a)  Zinkboi  fluorid :  69,  (678). 

b)  Zinkchlorboracit:  69,  (678). 

c)  Zinkbromboracit.    6ZnO,ZnBr2. 

8B203:  69,  (678). 

d)  Zinkiodboracit    ZnO,ZnJ2,8B203 : 

69,  (678). 

Zink  und  Kohlenstoff. 

I.  Zinkkarbid  (?) :  69. 

II.  Zink,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff. 

A.  Zinkkarbonate. 

Verschiedenes:  69,  678. 

a)  Basische. 

a)  Allgemeines:  69,  71,  678. 
ß)  8ZnO,C02,2H20:  69,  (678). 
y)  4ZnO,C02,2H20:  69,  (678). 
8)  3ZnO,C02,2H20.    Bzw. 

Zn3(0H)4C03:  678. 
*)  5ZnO,2C02,xH20. 

«')  Mit    zweifelhaftem    Gehalt 

an  H20:  678. 
£2)  Mit  1  Mol.  H20 :  70,  (678). 
£s)  Mit  3  Mol.  H20:  69,  678. 
f4)  Mit  4  Mol.  H20:  71,  678. 
t)  2ZnO,C02,H20.     (Oder   5ZnO, 

2C02,3H20(?)):  70,  679. 
v)  5ZnO,3C02(?):  679. 

b)  Normales.     ZnC03. 

a)  Wasserfrei:  70,  679. 
ß)  Wasserhaltig. 

ßl)  Verschiedenes:  70,  (681). 

ß*)  Mit  V2  Mol.  H20:  70,681. 

ßs)  Mit  1  Mol.  H20:  681. 

B.  Zinkacetate. 

a)  Basisches  (?):  72,  682. 

b)  Normales.    Zn(C2H302)2. 
«)  Wasserfrei:  72,  682. 
ß)  Wasserhaltig. 

ß1)  Mit  2  Mol.  H20:   71,  682. 

ß*)  Mit  3  Mol.  H20:   72,  682. 

y)  Wäßrige  Lösungen:     72,  683. 

c)  Saures  (?) :  72,  (684). 

C.  Zinkoxalat.      ZnC204,2H20:   72, 

684. 

D.  Zinktar träte.     ZnH4C400,2HoO. 

a)  Gewöhnliches:  73,  684. 

b)  Zinkracemat:  685. 

c)  Zinkmesotartrat :  74,  (685). 
III.  Zink,  Kohlenstoff  und  Stickstoff. 

A.  Zinkcyanid.     Zn(CN)2 :  74,  685. 

B.  Zinkkarbonat-Ammoniake. 

a)  3ZnO,2C02,NH3,2H20:    71,  (686). 

b)  ZnO,C02,NH3:  71,  (686). 

C.  Zinkacetat- Ammoniak.  Zn(C.,H30^j2. 

NH3,H20:  72,  (686). 

D.  Zinktartrat- Ammoniak :  74,  (686). 

E.  Zinkcyanid-Ammoniake. 

Allgemeines:  686. 

a)  7Zn(CN)2,NH3 :  75,  686. 

b)  Zn(CN)2,2NH3. 

a)  Wasserfrei:  75,  (687). 
ß)  Mit  1  Mol.  H20:  75,  687. 

F.  Ammoniumzinkoxalate. 
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a)  Allgemeines:  687. 

b)  2(NH4)2C204,ZnC204,3H20:  73, 
687. 

O.  Ammoniunizinkcyanid.    NH4CN, 

Zn(CN}2 :  75,  (687). 
H.  Hydrazinzinkmonokarbonat-Dihy- 

drazin.    Zn(C02.NH.NH2),,2N2H4: 

687. 
J.   Zinkoxalat-Hydrazin.    ZnC204, 

2N2H4:  688. 
K.  Zinkkarbonat-Hydroxylamin. 

ZnC03,2NH2OH:  688. 
L.  Züikoxycyanid.  ZnO,Zn(CN)2  (?) :  688. 

IV.  Zink,  Kohlenstoff  und  Schwefel. 

A.  Verbindungen  von  unbestimmter  Zu- 

sammensetzung:  688. 

B.  Zinkthiokarbonat:  76,  688,  LXVIII. 

C.  Zinkthiokarbonat-Ammoniak. 

ZnCS3,2NH3 :  76,  688. 

D.  Zinkrhodanid.     Zn^CN)2. 

a)  Wasserfrei:  75,  (688). 

b)  Mit  2  Mol.  H20:  76,  (688). 

E.  Zinkrhodanid- Ammoniak.  Zn(SCN)2, 

2NH2.      Bzw.    [Zn(NH3)2](SCN)2 : 
76,  688. 

F.  Ammoniumzinkrhodanid. 

(NH4)oZn(SCN)4,xH20. 

a)  Mit  3  Mol.  H,0:  689. 

b)  Mit  4  Mol.  H20:  76,  (689). 

G.  Zinkrhodanid-Schwefelwasserstoff : 

76,  (689). 

V.  Verbindungen  von   Zinksalzen   mit   orga- 

nischen Stoffen. 

A.  Von  Zinkazid. 

Mit  Pyridin.    ZnN6,2C5H5N:  689. 

B.  Von  Zinknitrat. 

a)  Mit  Aethylendiamin.     Zn(N03)2, 

3C2H4(NH2)2:  689. 

b)  Mit  Phenylhydrazin.      Zn(N03)2, 

3CÖH5.N2H3 :  689. 

c)  Mit  Pyridin.     Zn(N03)2,2C6H5N, 

2H,0:  689. 

d)  Mit  Anilin.  Zn(N03)2,2C6H5.NH2 : 

690. 

e)  Mit  m-Xy lidin.    Zn(N03)2, 

2C8HUN:  690. 
t)  Mit  Thioharnstoff.    Zn(N03)2, 
2CS(NH2)2 :  690. 
€.  Von  Zinksulfiten. 

C1.  Von  normalemZinksulf it. 

a)  Mit  Phenylhydrazin.    ZnS03, 

2C6H5.N2H3:  690. 

b)  Mit  Pyridin.     ZnS03,C5H5N: 

691. 
C2.  Von  Zinkbisulfit. 
Mit  Anilin.     Zn(HS03)2, 
2C6H6.NH2:  691. 
D.  Von  Zink sulfat. 

a)  Mit  Aethylamin.     (C,H5.NH2).,. 

H2S04,ZnS04,8H30:~691. 

b)  Mit  Aethylendiamin. 

a)  ZnS04,3C2H4(NH2V  691. 
ß)  C2H4(NH2)2.H2SOJ,ZnSOi,H20: 
691. 

c)  Mit  Hexamethyleuaminsulfat: 

691. 


d)  Mit  Phenylhydrazin. 

«)  ZnS04,C6H5.N2H3,H20:  692. 
ß)  2ZnS04,3C6H5.N2H3,H20:  692. 

e)  Mit  Pyridin.    2C5H5N.H2S04, 

3ZnS04,2H20:  692. 

f )  Mit  Anüin.  ZnS04,2C0H5.NH2: 692. 

g)  Mit  p-Toluidin.  2ZnS04,3C7H9N: 

693. 
h)  Mit  Thioharnstoff.    ZnS04, 
3CS(NH2)2:  693. 
E.  Von  Zinkdithionat. 


Mit  Phenylhydrazin. 
5C6H5.N2H3 :  693. 
F.  Von  Zinkchlorid. 


ZnS.Oo, 


Verschiedenes:  693. 

a)  Mit  Alkylaminen:  693. 

b)  Mit  Aethylendiamin:  ZnCl2, 

3C2H4(NH2)2 :  693. 

c)  Mit  Hexamethylenaminchlorhy- 

drat.    CcH12N4.HCl,ZnCl2 :  693. 

d)  Mit  Phenylhydrazin.     ZnCL, 

2C6H5.N2H3 :  693. 

e)  Mit  Pyrazin.    ZnCl2,C4H4N, :  694. 

f)  Mit  Pyridin. 

Allgemeines:  694. 
«)  ZnCl2,2C5HBN. 
ux)  Wasserfrei:  694. 
a2)  Mit  2  Mol.  H20:  695. 
ß)  2C6H5N.HCl,ZnCl2 :  695. 
/)  Pyridinchlorhydrat-Zink- 

chloride    von    zweifelhafter 
ZusammensetzuDg:  695. 

g)  Mit  Homologen  des  Pyridins. 

a)  Mit  «-Pikolin.    ZnCl2,2C6H7N: 

695. 
ß)  Mit  ^-Pikolin. 

ßl)  ZnCl2,2C6H7N:  695. 
ß2)  /^-Pikolinchlorhydrat-Zink- 
chlorid:  695. 
y)  Mit  «-Lutidin.    ZnCJo.C7H9N: 
696. 
h)  Mit  Dipyridinchlorhydrat. 

C10H10N2.2HCl,ZnCl2:  696. 
i)  Mit  Piperidin:  696,  LXVIII. 
k)  Mit  Anilin. 

a)  ZnCl2,2C6H5.NH2. 
u1)  Wasserfrei:  696. 
a9)  Mit  2  Mol.  H20:  697. 
ß)  2C6HiVNHo.HCl,ZnClo. 
ßl)  Wasserfrei:  697. 
ß2)  Mit  1  Mol.  HoO:  697. 
y)  3C6H5.NH2.HCl,ZnCl2,2H>0: 
698. 
1)  Mit  p-Nitrosodimethylanilin. 

ZnCl2,2N(CH3)2.C0H4.NO2:  698. 
m)  Mit  Homologen  des  Anilins, 
m1)  Mit  den  Basen. 

«)  Mit  o-Toluidin.    ZnCL, 
2C7H0N. 
a1)  Wasserfrei:  698. 
a2)  Mit  2  Mol.  H20 :  698. 
ß)  Mit  p-Toluidin.    ZnCl2. 

2C,H<>N,3HQ0:  698. 
y)  Mit  m-Xy  lidin.     ZnCl2, 
2CJJUN:  698. 
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m2)  Mit  den  Chlorhydraten. 

a)  Mit  o-Toluidinchlorhydrat. 
2C7H9N.HCl,ZnCl2. 
al)  Wasserfrei:  699. 
«2)  Mit  1  Mol.  H20:  699. 
ß)  Mit  m-Toluidinchlor- 
hydrat. 
/?,)2C7H9N.HCl,ZnCl2:699. 
ß2)  3C7H9N.HC.l,ZnCl2 : 
699. 
y)  Mit  p-Toluidinchlorhydrat. 
yl)  2C7HqN.HCl,ZnCl2: 

699. 
y2)  3C7H9N.HCl,ZnCl2 : 
700. 
8)  Mit   [m-(?)J    Xylidinchlor- 
hyürat.      2C8HnN.HCl, 
ZnCl2:  700. 
n)  Mit  Chinolin. 

«)  ZnCl2,2C9H7N:  700. 

ß)  2C9H7N.HCl,ZnCl2.     Bzw. 

[ZnCl4](C9H8N)2.     Dichinoli- 
nium-Zinkchlorid :  700. 
o)  Mit  Alkohol.  4ZnCJ2,C2H5.OH:  700. 
p)  Mit  Phenanthrenchinon.     ZnCl2, 

C14H802:  700. 
q)  Mit  Harnstoff.   ZnCL,2CO(NH2)2: 

700. 
r)  Mit  Thioharnstoff.    ZnCl2, 

2CS(NH2)2:  701. 
s)  Mit  Phosphenen. 

«)  Mit  Tetraäthylphosphonium- 
chlorid.    ZnCl2,2P(C2H5)4Cl: 
701. 
ß)  Mit  Triphenylphosphinoxyd. 
ZnCl2,2(CcH5)3PO:  701. 
G.  Von  Zinkbromid. 

a)  Mit  Aethylendiamin.     ZnBr2, 

3C2H4(NH2)2:  701. 
h)  Mit  Phenylhydrazin. 

u)  ZnBr2,2C6H5.N2H3 :  701. 
ß)  ZnBr?,5CöH5.N2H3 :  702. 

c)  Mit  Pyridin. 

«)  ZnBr2,2C5H6N:  702. 

ß)  2C5H,N.HBr,ZnBr2 :  702. 

d)  Mit  Homologen  des  Pyridins. 

a)  Mit  «-Pikolin.   ZnBr2.2C6H7N: 

702. 
ß)  Mit  «-Lntidin.  ZuBr2,2C7H9N: 

702. 

e)  Mit  Anilin. 

«)  ZnBr<>,2C6H5.NH2:  702. 
ß)  206H;.NH2.HBr,Zi]Br2. 
ßv)  Wasserfrei:  703. 
ß2)  Mit  1  Mol.  H20 :  703. 
y)  Mit  Anilin  und  Phenylhydrazin. 
3ZnBr2,2C6H5.N2H3?5C6H5. 
NH2:  703. 

f)  Mit  Homologen  des  Anilins. 
fl)  Mit  den  Basen. 

«)  Mit  o-Tohiidin.    ZnBr2, 

2C7H9N:  703. 
ß)  Mit  p-Toluidin.    ZnBr2, 

2C7H9N:  704. 
y)  Mit  m-Xylidi».     ZnBr2, 

2CKHnN:  704. 


f2)  Mit  den  Bromhydraten. 

a)  Mit  o-Toluidinbromhydrat. 
2C7H9N.HBr,ZnBr2,H20: 
704. 
ß)  Mit  m-Tolnidinbromhydrat. 
ß1)  2C7H9N.HBr,ZnBr2, 

2H20:  704. 
ß*)  3C7H9N.HBr,ZnBr<> : 
705. 
y)  Mit  p-Toluidinbromhvdrat. 
2C7H9N.HBr,ZnBr2. 
71)  Wasserfrei:  705. 
y2)  Mit  1  Mol.  H,0:    705. 
8)  Mit    [m -(?)]    Xylidinbrom- 
hydrat.     2C8HuN.HBr, 
ZnBr2:  705. 
g)  Mit  Chinolin. 

a)  ZnBr2)2C9H7N:  705. 
ß)  2C9H7N.HBr,ZnBr2.     Bzw. 
[ZnBr4](C9H8N)2.    Dichinoli- 
nium-Zinkbromid :  705. 
h)  Mit  Methylsuliid.   ZnBr2,(CH3)2S: 
706. 
H.  Von  Zinkjodid. 

a)  Mit  Alkylammoninm Jodiden. 
«)  Mit   Trimethylphenylammo- 

niumjodid.    2(CH3)3C6H5NJ, 
ZnJ2:  706. 
ß)  Mit    Dimethyläthylphenyl- 
ammonmmjodid. 
2(CH3)2(C2H5)C6H5NJ,ZnJ2 : 
706. 

b)  Mit  Aethylendiamin.    ZnJ2, 

3C2H4(NK2)2:  706. 

c)  Mit  Phenylhydrazin. 

a)  ZnJa^C.Hg.^Hs :  706. 
ß)  ZnJ2,5CcH5.N2H3 :  706. 

d)  Mit  Pyridin. 

«)  ZnJo,2C5H5N:  707. 
ß)  2C5H5N  HJ,ZnJ2.    Bzw.  Pyri- 
diniumzink Jodid:  707. 

e)  Mit  Homologen  des  Pyridins. 

a)  Mit  «-Pikolin.     ZnJ,.2C6H7N: 

707. 
ß)  Mit  «-Lutidin.    ZnJ2.2C7H9N: 

707. 

f)  Mit  Anilin. 

«)  ZnJ2,2C(iH5.NH2 :  707. 

ß)  2CcH5.NH2.HJ,ZnJ2:  708. 

y)  Mit  Anilin  nnd  Phenylhydrazin. 

ZnJs^CoHj.NaHg.CeHß  NH2  : 

708. 

g)  Mit  Homologen  des  Anilins: 

«)  Mit  o-Toluidin.    ZnJo.2C-H9N 

708. 
ß)  Mit  p-Toluidin.   ZnJ*,2C7H9N 

708. 
y)  Mit   m-Xylidin.ZnJ2,2C8.HnN 

708. 
S)  Mit   [m-f?)]   Xylidinjodhydrat. 

2C8HnN.HJ,Zn  J2 :  709. 
h)  Mit  Chinolin. 

«)  ZnJo,2C9H7N:  709. 

ß)  2C9H7N.HJ,ZnJ2.    Bzw. 

[ZnJ4](C9H8N)2.      Dichinoli- 

nium-Zinkjodid :  709. 
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i)  Mit  Phenylhydrazin  und  Naphtyl- 
amiii. 
a)  Mit  a-Naphtylamin.    ZnJ2, 

2C6H5.N2H3,C10H7.NH2 :  709. 
ß)  Mit  /S-Naphtylamin.    ZnJ2, 
4C6H5.N2H3,2C10H7.NH2:709. 
k)  Mit  Phosphinen. 

kl)  Mit  Alkylphosphonium Jodiden. 
a)  ZnJ2,2P(C2H5)3HJ:  709. 
ß)  ZnJ2,2P(C2H5)4J:  710. 
k2)  Mit  Alkylpkosphinoxyden. 
a)  ZnJ2,2(CH3)3PO:  710. 
ß)  ZnJ2,2(C2H5)3PO:  710. 
y)  ZnJa,2(C6H6\,PO:  710. 
J.  Von  Zinkhypophosnhit. 

Mit  Phenylhydrazin.  Zn(H2P0.2)2, 
2C6H5.N2H3 :  710. 
K.  Von  Zinkaeetat. 

a)  Mit  Phenylhydrazin.  Zn(C2IL)02)2, 

2C6H6.N2H3:  710. 

b)  Mit  Pyridin. 

a)  Zn(C2H302)2?C5H5N(?):  710. 
ß)  Zn(C2H302)2,2C5H5N:  710. 
y)  Zn(C2H302)2,4C5H5N(?)  :     711. 

c)  Mit  Anilin:  711. 

d)  Mit    p-Tolmdin.      Zn(C2H302)2, 

2C?H9N:  711. 
L.  Von  Zinkcyanid. 

Mit  Pyridin.  2Zn(CN),,3C5H5N  und 
Zn(CN)2,2C6HBN:  711. 
M.  Von  Zinkrhodanid. 

a)  Mit  Aetliylendiamin. 

«)  ZnfSCN)2)3C2H4rNH2)2:  711. 
ß)  C2H4(NH2)2.(HSCN;o,Zn(SCN)2, 
4H20:  712. 

b)  Mit  Phenylhydrazin. 

a)  Zn(SCN)o,2C6H5.N2H8:  712. 
ß)  Zn(SCN)2,6C6HB.N2H3 :  712. 

c)  Mit  Pyridin. 

«)  Zn(SCN)2,2CßHßN:  712. 
ß)  Zn(SCN),,4CßH5N:  712. 
y)  2C5H5N.HSCN.Zn(SCN)2 :  712. 

d)  Mit  Anilin. 

a)  Zn(SCN)2,2CeH5.NH2.    Bzw. 

[Zn(C„H5.NHA](SCN)2 :  712. 
ß)  2C6H5.NH2.H8ÖN,Zn(SCN)2. 

Bzw.JZn(SCN)4](C6H5.NH3)2. 

Dianilinium-Zinkrhodanid  : 

712. 

e)  Mit  Chinolin. 

a)  Zn(SCN).2,2C9H7N:  713. 

ß)  2C9H7N.HSCN,Zn(SCN),.  Bzw. 
[Zn(SCN)4](C9H8N)2.  "Di- 
chinoliniura-Zinkrhodanid : 
713. 

f)  Mit  Thioharnstoff.    Zn(SCNl>, 

2CS(NH2)2:  713. 

Zink  und  Kalium, 

I.  Zinkkalium. 

a)  Allgemeines:  76,  713. 

b)  Zn12K(?):  713. 

II.  Kalium,  Zink  und  Sauerstoff.    Kalium- 

zinkate. 

a)  Allgemeines  und  Lösungen :  77,  714. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 


«)  K20,2ZnO:  77.  714. 

ß)  K20,ZnO:  77/714. 

y)  8KOH.ZnO:  714. 

8)  K20,8KOH,ZnO:  77,  715. 

III.  Kalium,  Zink  und  Stickstoff. 

A.  Zn(NHK)2,xNH8.     Kaliumam- 

mono zinkate.       [Ganz    oder 
teilweise  Kaliumzinkamide?] 

a)  Mit  V2  Mol.  NH3(?):  715. 

b)  Mit  1  Mol.  NH3.     [Bzw.  K2NH, 

Zn(NH2).,  (?)1:  715. 

c)  Mit  2  Mol.  NH3.    Bzw.  2KNIL, 

Zn(NH2)2:  715. 

B.  Kaliumzinknitrite. 

Allgemeines:  715. 

a)  2KN02,Zn(N02)2,H20:  77,  (715). 

b)  3KNO,,Zn(N02)2,3H20:  77,  715. 

IV.  Kalium,  Zink  und  Schwefel. 

A.  Kaliumzinksulfid.      K,S,3ZnS:    77, 

715. 

B.  Kaliumzinkhvdrosulnt :  716. 

C.  KaliumzinksuMt,      K2S03 ,3ZnS03. 

7!/2H20:  77,  716. 

D.  Kaliumzinksulfate. 

a)  K,S04.2ZnS04:  716. 

b)  K2S04,ZnS04,6H20:  77,  716. 

E.  Kaliumzinkthiosulfat.    K2S203, 

ZnS203,H20:  78,  (718). 
V.  Kalium,  Zink  und  Selen. 

A.  Kaliumzinkselenat.  K2Se04,ZnSe04, 

xH20. 

a)  Mit  2  Mol.  H20:  78,  718. 

b)  Mit  6  Mol.  H20:  78,  718. 

B.  Kaliumsulfat-Zinkselenat.     K2S04. 

ZnSeO,,6H20:  718. 

C.  Kaliumselenat-Zinksulfat.    K2Se04, 

ZnS04,6H20:  718. 
Vi.  Kalium,  Zink  und  Halogens. 

A.  Kaliumzinkfluoride. 

a)  KFl,ZnFL>:  78,  (718). 

b)  2KFl,ZnFl2:  78,  (718). 

B.  Kalium  zink  chloride. 

a)  KCl,ZnCl8,2H„0:  718. 

b)  2KCl,ZnCL>. 

a)  Wasserfrei:  78,  719. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20 :  79,  719. 

C.  Kalium  zink  bromide. 

a)  KBr,ZnBr2,2H20:  719. 

b)  2KBr,ZnBr2,2H20:  720. 

D.  Kaliumzinkjodid.       KJ.ZnJ2 : 

79,  (720). 

E.  Kaliumzinkperjodat.     K20, 

4ZnO,2J207,4H20:  79,  (720). 
VII.  Kalium,  Zink  und  Phosphor. 

A.  Saures  Kaliumzinksubphos- 

phat.     3K2H2P206,ZnH2PeO«, 
15H20:  79,  720. 

B.  Kaliumzinkphosphate. 

a)  Von  unbestimmter  Zusammen- 

setzung: 720. 

b)  Kaliumzinkorthophosphat. 

KZnP04:  79,  720. 

c)  Kaliumzinkpyropkosphat. 

K2ZnP207:  79,  721. 

d)  Kaliumzinktetrametaphosphat. 

K2Zn(P03)4,6H20:  721. 
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VIII.  Kalium,  Zink  und  Kohlenstoff. 

A.  Kaliumzinkkarbonat.  Saures.  4K20, 
6ZnO,llC02,8H20:  79,  (721). 

J>.  Kaliniuzinkoxalat.  K2C204,ZiiC204, 
4H20:  79,  721. 

C.  Kalium zinktartrat:  80,  721. 

D.  Kaliumzinkcyanid.  2KCN.Zn(CN)2 : 

80,  721. 

E.  Kaliumzinkrhodanid.    2KSCN, 

Zn(SCN)2,3H20:  80,  722. 

Zink  und  Rubidium. 

A.  Rubidiuinzinksulfat.    Rb2ZnfS04)2. 

6H20:  80,  723. 

B.  Rubidiumzinkselenat.  Rb2Zn(Se04)2, 

6H20:  80,  723. 

C.  Rubidiumzinkchlorid.    Rb2ZnCl4: 

724. 

Zink  und  Cäsium. 

A.  Cäsiumzinksulfat.  Cs2ZnfS04)2,6H20 : 

81,  724,  LXVIII. 

B.  Cäsiumzinkselenat.     Cs2Zn(Se04)2, 

6H20:  81,  724. 

C.  Cäsiumzinkchloride. 

a)  Cs2ZnCl4:  81,  725. 

b)  Cs3ZnCl5:  81,  (725). 

D.  Cäsiumzinkbromide.     Cs,ZnBr4  und 

Cs3ZnBr5:  81. 

E.  Cäsiumzinkjodide.     Cs2ZnJ4   und 

CsaZnJ5:  81. 

F.  Cäsiumziukrhodanid.     Cs2Zn(SCN)4, 

2H20:  81. 

Zink  und  Lithium. 

A.  Lithiumzinksulfat  (?):  81,  (725). 

B.  Lithiumzinkchloride. 

a)  Allgemeines:  725. 

b)  LiCl,ZnCl8,3H20:  725. 

c)  2LiCl.ZnCl2,2H20:  725. 

d)  3LiCr,ZnCl2,10H2O(?):  725. 

C.  Lithiumzinkcyanid :    81,    725. 

Zink  und  Natrium. 

I.  Zinknatrium. 

a)  Allgemeines:  82,  726. 

b)  Bestimmte  Legierungen. 
«)  Verschiedene:  727. 

ß)  Zn1?Na  oder  ZnnNa:  727. 

II.  Natrium,  Zink  und  Sauerstoff.  Natrium- 

zinkate. 

a)  Allgemeines  und  Lösungen :  82,  727. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 
a)  Na20,2ZnO,xH20. 

Allgemeines:  727. 
a1)  Mit  7  Mol.  H20.    Bzw.  NaO, 

Zn(OH),3H20:  82,  (727). 
«*)  Mit  8  Mol.  H20.    Bzw. 

2[NaO,Zn(OH)].7H.O:  82, 
(727). 
ß)  2Na20,3ZnO,18H20.      Bzw. 

Na4Zn3H206,17H.,0:   82,  (727). 


III.  Natrium,  Zink  und  Schwefel. 

A.  Natriums ulfozinkat.    Na2S, 

3ZnS:  727. 

B.  Natriumzinkhydrosulfit. 

Na2S204,ZnS204:  82,  728. 

C.  Natriumzinksulfite. 

a)  Basische:  728. 

b)  Normale. 

a)  Na2S03,3ZnS03,7V2H20:    728. 
ß)  Na2SO?;ZnS03:  728. 

D.  Natriumzinksulfat.    Na,S04. 

ZnS04,4H20:  83,  728. 

E.  Natrium zinkthiosulfate. 
a)  Allgemeines:  728. 

b    Na,S203.2ZnS203,23  bzw.  16H,0: 
728.  ' 

c)  Na2S203,ZnS20;3:  730. 

d)  3Na2S2O;5,2ZnS2O3,10H2O:  730. 

IV.  Natrium,  Zink  und  Halogene. 

A.  Natriumzinkfluorid.     NaFl. 

ZnFl2:  83,  (730). 

B.  Natrium zinkchloride. 

a)  Von  unbestimmter  Zusammen- 

setzung:  730. 

b)  2NaCl,ZnCl„3H20:  83,  730. 

C.  Natriumzinkbromide. 
a)  NaBr,ZnBr2,H20:  731. 
h)  2NaBr,ZnBr?,5H20:  731. 

D.  Natrium zinkiodid.   2NaT.ZnJ2y 

3H20:  83,  (731). 

V.  Natrium,  Zink  und  Phosphor. 

A.  Natriumzinkorthophosphate. 

a)  NaZnP04:  84,  731. 

b)  Na4Zn(P04)2 :  84,  731. 

B.  Natriu  mzinktriphosphat. 

NaZn2P3O10)9.5H2O:  84,  731. 

C.  Natriumzinkpyrophosphate. 

Allgemeines:  732. 

a)  Na4P207,4ZD2P207,12H20:  732. 

b)  4Na4P2O7,5Zn2P2O7,20H2O:     732. 

c)  Von  zweifelhafter  Zusammen- 

setzung; wasserhaltig:  84.732. 

d)  Na4P207,ZnP207. 

«)  Wasserfrei:  81,  732. 
ß)  Mit  2.5  Mol.  H20:  733. 
y)  Mit  3  Mol.  H20  :  733. 
8)  Mit  3.5  Mol.  H20:  733. 
e)  Mit  8  Mol.  H.,0:  733. 

e)  3Na4P207,ZnP207,24H20:  733. 

D.  Natriumzinkmetaphosphate. 

a)  Natriumzinktrimetaphosnhat. 

NaZn(P03)3:  84,  733/ 

b)  Natriumzinktetrametaphosphat. 

Na2Zn(P03)4,6H20:  733. 

c)  Natriumzinkoktometaphosphat. 

Na,Zn3(P03)8:  733. 

VI.  Natrium,   Zink  und  Kohlenstoff. 

A.  Natriumzinkkarbonate. 

a)  Von  unbestimmter  Zusammen- 

setzung: 733. 

b)  Na20.3ZnO,4C02,3HoO:  733. 

c)  3Na,2Ö,8Zn0.11C02,8H20:  81. 

(734). 

B.  Natriumzinkcyanide. 
a)  NaCN,Zn(CN).,xH20. 

Allgemeines:  734. 
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«)  Mit  2!/2  Mol.  H20:  84,  734. 
ß)  Mit  8  Mol.  H20:  84,  734. 
b)  2NaCN,Zn(CN)2 :  734. 
C.  Amm  oniumnatriumzink- 
cyanid.(NH4)CN,NaCN, 
Zn(CN)2(?.):  734. 

Zink  und  Baryum. 

A.  Baryumzinkat.  BaO,H20,2ZnO,7H20: 

85,  734. 

B.  Baryumzinkchlorid.    BaZnCl4,4H20 : 

85. 

C.  Baryumzinkjodid.    BaZn2J6:  85. 

D.  Baryumzinkcyanid.    BaZn(CN)4, 

2H20:  85,  734. 

E.  Baryumzinkrhodanid.     BaZn(SCN)4, 

3H20:  735. 

Zink  nnd  Strontium. 

A.  Zinkstrontium :  85. 

B.  Strontiumzinkat,     SrO.H20,2ZnO, 

7H20:  85. 
B\  Gemenge  von  Strontium-  und  Zink- 
phosphid:  735. 

C.  Strontiumzinkcyanid.     2Sr(CN)2, 

3Zn(CN)2,H2ü:  86,  735. 

Zink  nnd  Calcium. 

A.  Zinkcaicium. 

a)  Allgemeines:  86,  735. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 
«)  Zn10Ca:  736. 

ß)  Zn4Ca:  736. 
y)  Zn3Ca>:  736. 
ö)  ZnCa4~:  737. 

B.  Calcinmzinkate. 

a)  Von    unbestimmter    Zusammen- 

setzung: 737. 

b)  CaO,H20,2ZnO,4H20:  86,  (737). 

C.  Calciumzinkcyanid. 

2CaZn(CN)4,7H20:  86,  737. 

D.  Kalium  calci  um  zink  sulfat. 

Bzw.  Kalium-Zink-Polyhalit. 
K2Ca2Zn'S04)4,2H20:  737. 

Zink  und  Magnesium. 

Verschiedenes:  86,  (738). 

A.  Zinkmagnesium. 
a)  Allgemeines. 

a)  Darstellung:  86,  738. 
ß)  Konstitution:  738. 
y)  Eigenschaften:  86,  738. 
bl  Bestimmte  Verbindungen. 
'  «)  Zn2Mg:   87,  740. 
ß)  ZnMg4:   87,  740. 

B.  Magnesiumzinksulfate. 

a)  Mischkristalle    von    MgS04    und 

ZnS04  :  87,  740. 

b)  Vermeintliche  Doppelverbin- 

dungen. 
«)  MgS04,ZnS04,14H20:  87,  741. 
ß)  5MgS04,3ZnS04,5öH20:   87, 

(741). 
y)  2MgS04,ZnS04,21H20:  741. 


C.  Magnesiumzinksulfat    mit 

(NH4)2S04    und    K2S04:    87. 

D.  Magnesiumzinkchlorid. 

MgCl2,ZnCl2,6HoO :  87. 

E.  Magnesiumzinkcyanid:  87, 

741. 

Zink  und  Beryllium. 

Berylliumzinksulfat.       2BeS04,3ZnS04, 
35H20:  88. 

Zink  und  Aluminium. 

A.  Zinkaluminium. 

a)  Allgemeines.    Verschiedenes:  88. 

741. 
«)  Darstellung:  88,  742. 
ß)  Konstitution:  742. 
/)  Eigenschaften :  88,  743. 
8)  Verwendung:  745. 

b)  Bestimmte  Legierungen :  88,  745. 

B.  Zinkaluminat.     ZnO,Al2Oj. 
«)  Wasserfrei:  89,  745. 

ß)  Wasserhaltig:  89. 

C.  Aluminiumzinksulfate. 

a)  Basisch.    Zinkaluminit. 

AI6ZuHS202l.18H20.    Oder 
12Al(OH),,Al2(S04)3,2[6Zn(OH)2. 
ZuS04],12FI"20:  89,  746. 

b)  Normal.    Alo(S04);j,ZnS04.24H20: 

89,  (746). 

D.  Aluminium zinkfluori de. 

a)  AlFl3,ZnFl2,7H20:  89.  (746). 

b)  2AlFl3,ZnFl2:  89,  (746). 

E.  Aluminiumzinkphosphat. 

4AL03,3ZnO,3P.,06,27H20:  746. 

F.  Zinkaluminiummagnesium: 

746. 

Zink  und  Titan. 

A.  Zinktitanate. 

a)  Basisch. 

a)  2ZuO,Ti02 :  90. 
ß)  3ZnO,2Ti02 :  90. 

b)  Normal.     ZnTi03 :  90. 

c)  Sauer. 

«)  4ZnO,5Ti02 :  90. 
ß)  ZnO,3Ti02:  90. 

B.  Zinktitanofluorid.    ZnTiFl6. 

6H20:  90. 

Zink  und  Silicium. 

A.  Zinksilicide:  90. 

B.  Zinksilikate. 

a)  2ZnO,Si02.   Bzw.  Zn2SiOt.   Zink- 

orthosilikat. 
a)  Wasserfrei:  91,  746. 
ß)  Mit  1  Mol.  H.O:  91,  747. 

b)  ZnO,Si02.    Bzw.  ZnSi03.     Zink- 

metasilikat: 91,  748. 

c)  ZnO,3Si02 :  748. 
B\ZnSiS:  748. 

C.  Zinksilicofluorid.    ZnSiFl^. 

6H20:  92,  749: 
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D.  Kaliuinzinksiiikate. 

Allgemeines:  92,  749. 

a)  K20,6ZnO,4Si02 :  749. 

b)  8K20,9ZnO,17Si02 :  749. 
D1.  Calcium  zinksilikate. 

a)  Ca2ZnSi207:  749. 

b)  CaZnH2Si06:  750. 

D2.  Calcium  mag-  nesiu  ra  zink- 
Silikat:  750. 

E.  Aluminiumzinksilikate. 

Natürliche:  92,  750. 

Zink  und  Chrom. 

A.  Zinkchrom:  92,  750. 

B.  Zi n kehr o mite. 

a)  Wasserfrei. 

a)  8ZnO,3Cr,03:  92,  750. 
ß)  2ZnO,Cr„Ö8 :  92. 
y)  3ZnO,2Cr203 :  92. 
'S)  6ZnO,5Cr203:  92. 
e)  ZnO,Cr203:  92,  750. 

b)  Wasserhaltig:  93,  750. 

C.  Zink  Chromate. 

Verschiedenes:  750. 

a)  Basische. 

a)  4ZnO,Cr03,xH20. 

a1)  Mit  3  Mol.  H20:    93,  750. 

<x2)  Mit  5  Mol.  H,Ö :  93,  (751). 
ß)  2ZnO,Cr03,xH20. 

ßl)  Mit  1  Mol.  H20:  751. 

/52)  MitlV2  Mol.  H20:  93,(751). 

ß*)  Mit  2  Mol.  H20:  93,  (751). 
y)  4ZnO,3Cr03(?):  94,  751. 
ö)  Von    nicht    angegebener    Zu- 
sammensetzung: 751. 

b)  Normales.    ZnCr04:  93,  751. 

c)  Saure. 

a)  Zinkdichromat.     ZnCr207. 

3H20:  93,  94,  751. 
ß)  Zinktrichromat.    ZnCr3010, 

3H20:  752. 

D.  Zinke hromat-Ammoniake. 

a)  Von  ZnCrO,. 

a)  ZnCr04,NH3,H20:  752. 
ß)  ZnCr04,4NH3,xHoO. 

ßl)  Mit  3  Mol.  H2-0:  94,  (752). 

ß2)  Mit  5  Mol.  H20 :  94,  (752). 

b)  Von  2ZnO,3CrO,.    2ZnO,3Cr03, 

10NH,,10H2O:  95,  (752). 

E.  A  m  m  o  n  i  u  m  z  i  n  k  c  h  r  o  m  a  t  e. 

a)  (NH4)20,2ZnO,2Cr03,H.20 :  94, 752. 

b)  Von  unbestimmter  Zusammen- 

setzung: 752. 

F.  Ammoniumzinkchromat- 

Ammoniake. 

a)  2(NH4l2Cr04.4ZnCr04,3NH3, 

3H20:  752. 

b)  (NH4)2ZnfCr04)2,2NH3:  753. 

G.  Chrom,  Zink  und  Schwefel. 

a)  Chromizinksulfid.     Cr0ZnS4:    95, 

753. 

b)  Chromizinksulf at :  95,  753. 

c)  Zinksulfatchromat  (?) :  93,  (753). 
H.  Chrom,    Zink   und   Halogene. 

a)  Chromizinkfluorid.     CrFl3,ZnFl2, 
7H20:  95,  (753). 


b)  Zinkchlordichromat.  Zn(CrC103)2, 
9H20:  754. 
J.  Chromizinkcyanide. 

a)  Cr2Zn3(CN)12:  754. 

b)  Von  unbestimmter  Zusammen- 

setzung: 95,  755. 
K.  Verbindungen  von  Zink- 

dichromatmitor  ganischen 
Stoffen. 

a)  Mit  Pyridin.      ZnCr207,4C5H5N: 

755. 

b)  Mit  Anilin.    ZnC^O^SC^^.NH,, 

H20:  755. 
L.  Alkalimetalle,      Chrom    und 
Zink. 

a)  Kaliumzinkchromit :  93,  (755). 

b)  Kaliumzinkchromate. 

a)  K20,5ZnO,4Cr03,6H20:94,755. 
ß)  K20,4ZnO,4Cr03,3H20:94,755. 
y)  Stärker  basische  Verbindungen 

als  ß)\  755. 
8)  K2Zn(Cr04),,2H20(?):  755. 
e)  K2Cr207,3ZnCr04(?):  756. 

c)  Natriumzinkchromat.  Na20,4ZnO, 

4Cr03,3H20:  756. 

Zink  und  Wolfram. 

A.  Z  i  n  k  w  o  1  f  r  a  m :  95. 

B.  Zinkwolf ramate. 

Verschiedenes:  756. 

a)  Normales.    ZnW04:  95. 

b)  Saure. 

a)  5ZnO,12W03,37H20.    Zink- 

parawolframat :   95. 
ß)  9ZnO,22W03)66H20:  96. 
y)  4ZnO,10VVO3.18H2O:  96. 
8)  2ZnO,6WO3,i0H2O:  96. 
e)  ZnO,4W03,xH20.      Zinkmeta- 
wolframat. 
£l)  Mit  8  Mol.  H20 :  756. 
52)  Mit  10  Mol.  H20:  96,  757. 

C.  Zinkwolframat- Ammoniak. 

ZnW04,4NH3,3H20:  96,  757. 

D.  Ammoniumzinkwolframat. 

(NH4)20,2ZnO,7W03.13H20:  96, 
(757). 

E.  Zinksulfowolframat:  97,  757. 

F.  Wolframoxyzinkfluorid:    97, 

(757). 

G.  Zinkphosphor wolframat. 

2ZnO,12W03,P205,7H20 :  97,  (757). 
H.  Zinkborwolframat:  97,  757r 
J.  Kaliumzinkwolframat(?):757. 
K.  Natriumzinkpara wolframat. 

Na20,2ZnO,7  W03,15H20 :  96,  (757). 

L.  Alu miniumzinkwolf ramate. 

a)  Al203,1.5ZnO,9W03,8H20:    757. 

b)  Al2O3,ZnO,9WO3,20H2O:  757. 

M.  Zinksilico wolframat.       2ZnO. 
Si02,12W03,xH20.  Allgemein: 758. 
a)  Mit  18  Mol.  H20:  758. 
ß)  Mit  27  Mol.  H20 :  758. 
y)  Mit  29  Mol.  H20:  758. 
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Zink  und  Molybdän. 

A.  Molybdändioxyd-Zinkoxyd. 

Mo3Zn208:  97. 

B.  Zinkmolybdate. 

a)  Normales.    ZnMo04. 

«)  Wasserfrei:  97,  (758). 
ß)  Mit  1  Mol.  H20:  758. 

b)  Saure. 

a)  ZnO,3MoO3,10H2O:  97. 
ß)  ZnO,4Mo03,8H20  :  98. 

C.  Molybdän,    Zink   und   Stick- 

stoff. 

a)  Zinkmolybdat-Ammoniak. 

ZnMo04,2NH3,H20:  98,  (758). 

b)  Ammoniumzinkmolybdat :  98, 

(758). 

D.  Molybdän, ZinkundSchwef el. 

a)  Zinksulfomolybdat.    ZnMoS4:  98, 

(758). 

b)  Zinkpersulfomolybdat.     ZnMoS5: 

98,  (758). 

c)  Zinkmonosulfomolybdat(?):  758. 

E.  Molybdän, ZinkundHalogene. 

a)  Molybdänoxyfluorid  -Zinkfluoride. 
«)  MoOFl3,ZnFl2,6H20:  98,(758). 
ß)  Mo02Fl2,ZnFl2,6H20.    Bzw. 

Zinkfluoroxymolybdat :     98, 
758. 

b)  Zinkperjodmolybdat(?):  759. 

F.  Molybdän,  Zink  undKohlen-. 

stoff. 

a)  Molybdänzinkcyanid :   759. 

b)  Molybdänrhodanid-Zinkamine. 
«)  2Mo(SCN)6,Zn3(NH3)n,2H20: 

759 
ß)  2Mo(SCN)6,3Zn(NH3)4. 
ßl)  Wasserfrei:  759. 
/J2)  Mit  4  Mol.  H20:  759. 
y)  2Mo(SCN)6,Zn3(NH3)13,2H20: 

759. 
S)  Mo(SCN)ö,Zn(NH3)4(?):  759. 

G.  Kaliumzinkmolybdat:    98, 

(759). 
H.  Zinksilicomolybdat.    2ZnO, 
Si02,12Mo03,31H20:  759. 

Zink  und  Uran. 

A.  Zinkuranate:  98,  760. 

B.  Uranylzinkacetat :  98. 

C.  Natriumuranylzinkacetat. 

Na(U02)3Zn(C2H302)9,9H20 : 
LXVIII. 

Zink  nnd  Vanadin. 

A.  Zinkvanadate. 

a)  Basisches.    Pyrovanadat  (?) :  99. 

b)  Normales.  ZnO,V205,2H20  (?):99. 

c)  Saures:  99. 

B.  Vanadylzinksulfit.   3V02,ZnO, 

2S02 :  99. 
>C.  Vanadinzinkfluoride. 

a)  VFl3,ZnFl2,7H20.  Vanadinzink- 
fluorid.  Bzw.  Zinkfluorvanadit : 
760. 


b)  VOFl2,ZnFl2,7H20.    Vanadyloxy- 

fluorid-Zinkfluorid.  Bzw.  Zink- 
fluoroxyhypovanadat:  760. 

c)  Vanadinoxynuorid-Zinkfluoride. 
«)  2VOFl3,ZnO,ZnFl2,14H20:  99, 

760. 
ß)  V02Fl,ZnFl2,7H20.  Bzw.Zink- 
fluoroxy vanadat :  760. 

D.  Kaliumzinkvanadate. 

a)  K20,2ZnO,5V205,l6H20:  99. 

b)  2(4K20,7V205,22V2H20),3(4ZnO. 

7V205,22V2H20):  100. 

E.  Ammoniumzinksilicovana- 

dinmolybdate. 

a)  4(NH4)20,2ZnO,2Si02,3V205, 

18Mo03,15H20:  761. 

b)  2.8(NH4)2O,0.2ZnO,SiO2,V2O5, 

9Mo03,19H20  (?) :  761. 

Zink  und  Mangan. 

A.  Zinkmangan:  761. 

B.  Zink,ManganundSauerstoff. 

a)  Zinkmanganite. 

«)  Von  unbestimmter  Zusammen- 
setzung: 100,  761. 
ß)  27ZnO,2Mn02,25H20  (?) :    761. 
y)  3ZnO,Mn02,772H20(?):  762. 
8)  ZnO,Mn02 :  100,  762. 
s)  ZnO,8Mn02,2V2H20:  762. 
£)  ZnO,4Mn02.  Wasserhaltig:  762. 

b)  Manganozinkmanganite. 
a)  MnO,ZnO,Mn02. 

al)  Wasserfrei:  762. 

a2)  Wohl    wasserhaltig:    100, 
762. 
ß)  2MnO,ZnO,2Mn02:  763. 
y)  2MnO,ZnO,3Mn02,3H20:  763. 

c)  Zinkperm anganat.    Zn(Mn04)2, 

6H20:  100,  763. 

C.  Zink,  Mangan  und  Stickstoff. 

Zinkpermanganat- Ammoniak. 
Zn(Mn04)2,4NH3 :  763. 

D.  Zink,  Mangan  und  Schwefel, 

a)  Manganozinksulfat.   MnZn(S04)2, 

xH20:  100,  763. 

b)  Ammoniummanganozinksulfat. 

2(NH4)2S04,MnS04,ZnS0„ 
12H20:  100,  (764). 

E.  Manganizinkfluorid.    MnFl3, 

ZnFl2.xH20:  764. 

F.  Zink,    Mangan    und   Kohlen- 

stoff. 

a)  Manganoziukkarbonat:  100,  764. 

b)  Manganizinkcyanid :    100,    (764). 

c)  Zinkpermanganat-Pyridin. 

Zn(Mn04)2,4C5H5N:  764. 

G.  Kaliummanganozinksulf at. 

2K,S04,MnS04,ZnS04,12H20:  100, 

(764). 
H.  Magnesiummanganozinksul- 

fat.   MgS04,MnS04,ZnS04,21H20 : 

100,  (764). 
J.  Manganozinksilikat. 

(Mn,Zn)2Si04:  764. 
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Zink  und  Arsen. 

A.  Zinkarsen. 

a)  Allgemeines. 

«)  Darstellung:  101,  764. 

ß)  Konstitution:  765. 

;')  Eigenschaften:  101,  765. 

b)  Verbindungen:  101,  765. 

B.  Zinkarsenite. 

a)  3ZnO.As203:  101,  765. 
a1)  Nicht  rein:  765. 

b)  ZnO,As203.  Zinkmetaarsenit :  765. 
b1)  Nicht  völlig  rein:    101,  765. 

0.  Z in kar senate. 

a)  Basisch.     4ZnO,As205,H20:    101, 

765. 

b)  Zinkorthoarsenate. 

«)  Normal.     3ZnO,As205.     Bzw. 
Zn,(As04)2: 

a1)  Wasserfrei:  102,  766. 

a2)  Mit  3  Mol.  H20 :  102,  (766). 

«3)  Mit  8  Mol.  H20:  766. 
ß)  Sauer. 

ß1)  ZnHAsO4,H2O:102,LXIX. 

/?2)  Zn,H2(As04)4:  767,LXIX. 

c)  5ZnO,2As205,xH20. 

a)  Mit  4  Mol.   H20:    102,  (767). 
ß)  Mit  5  Mol.  H20:  102,  767. 

d)  Zinkpyroarsenate. 

«)  Zn(ZnOH)2As207,7H*0:LXIX. 
ß)  2ZnO,As206.    Bzw.  Zn2As207. 

ßl)  Wasserfrei:  103,  767. 

ß*)  Mit  3  Mol.  H20:  767. 

e)  Zinkmetaarsenate. 

a)  Normal.  ZnO,As205:  103,(767). 
ß)  Sauer:  103,  (767). 

D.  Zinkarsenat-Ammoniak. 

Zna(As04)2,2NH3,3H20:  103. 

E.  Zinks ulfoarsenate. 

a)  3ZnS,As2S6:  103. 

b)  2ZnS,As2Sö:  103. 

c)  ZnS,As2S6:  103. 

F.  Kaliumzinkar senate. 

KZnAs04:  103. 

G.  Natrium,  Arsen  und  Zink. 

a)  Natriumzinkarsenate. 

a)  NaZnAs04:  104,  (767). 
ß)  Na2ZnAs207:  104,  (767). 

b)  Natriumzinksulfarsenat. 

NaZnAsS4,4H20:  104,  (767). 
H.  Arsenzinksilicid:  104,  (767). 
J.  Molybdän,  Arsen  und  Zink. 

a)  Zinkarsenosomolybdat.    2ZnO, 

3As203,6Mo03,6H20:  767. 

b)  Zinkarsenmolybdate. 

«)  ZnO,As206,6Mo03,13H20:  767. 
ß)  3ZnO,As205,18Mo03,37H20: 
767. 


K.  Zinkvanadinarsenate. 

«)  Zn0,V205,As205,6.5(?)H20:    104, 

768. 
ß)  2ZnO,2V205,3As205,23H20:    104, 

768. 

Zink  und  Antimon. 

A.  Zinkantimon. 

a)  Allgemeines. 

«)  Darstellung:  104,  768. 
ß)  Konstitution:  768. 
y)  Eigenschaften:  104,  105,  770, 
LXIX. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 
a)  Zn3Sb2 :  104,  773. 

ß)  ZnSb:  104,  773. 

B.  Zinkantimonate. 

a)  Von  zweifelhafter  Zusammen- 

setzung: 105,  (773). 

b)  Zn(Sb03)2,xH20.    Zinkmeta- 

antimonat. 
a)  Mit  2  Mol.  H20:  773. 
ß)  Mit  5  Mol.  H20:  105,  773. 
y)  Mit  6  Mol.  H20:  105,  773. 

C.  Zinksulfantimonat.     Zn8Sb2S8: 

105. 

D.  Zinkselenantimonat:  105. 

E.  Zinkmetachlorantimonat- 

Ammoniak.    Zn(SbCl6)2,4NH3 : 
773. 

F.  Aluminium,    Antimon   und 

Zink:  774. 

G.  Arsen,  Antimon  und  Zink: 

774. 


Zink  und  Tellur. 

A.  Zinktellurid.    ZnTe. 

a)  Wasserfrei:  105,  774. 

b)  Mit  1  Mol.  H20:  774. 

B.  Zinktellurit:  105. 

C.  Zinkorthotellurat.  Zn3Te06: 105,774. 

D.  Zinksulfotellurat.    Zn3TeS5:  105. 

Zink  und  Wismut. 

A.  Zinkwismut:  106,  774. 

B.  Wismutzinknitrat.     2Bi(N03)3, 

3Zn(N03)2.24H20:  776. 

C.  Wismutzinkjodid.    Bi2ZnJ8,12H20: 

106. 

D.  Wismutzinkbromidjodid  (?) :  106. 

E.  Aluminium,  Wismut  und  Zink :  776. 

F.  Antimon,  Wismut  und  Zink:  776. 
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Cadmium   und   Serbin dungen, 


Literatur:  107,  777. 
Metall. 

Synonyma:  107. 
I.  Geschichte:  107. 
II.  Vorkommen:  107,  777. 

III.  Darstellung. 

a)  Technische  Gewinnung. 

«)  Trockner  Weg:  108,  777. 
ß)  Nasser  Weg:  108,  777. 

b)  Darstellung  im  Laboratorium:    778. 

c)  Reinigung  des  Handels-Cadmiums : 

108,  778. 

IV.  Besondere  Arten  des  Cadmiums. 

a)  Cadmium  des  Handels:  108,  778. 

b)  Kristalle:  779. 

c)  Spiegel:  779. 

d)  Schwammiges:  779. 

e)  Kolloides:  110,  779. 

V.  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Cadmiums. 

A.  PhysikalischeEigenschaften. 

a)  Struktur:  109,  779. 

b)  Bruch  und  Spaltbarkeit:  109,780. 

c)  Dichte:  110,  780. 

d)  Härte:  109,  780. 

e)  Biegsamkeit    und    Dehnbarkeit: 

109,  780. 

f)  Elastizität:  780. 

g)  Festigkeit:  781. 

h)  Zusammendrückbarkeit :  781. 
i)  Verhalten  gegen  Schall:  781. 
k)  Einfluß  von  Strahlen  und  Eigen- 
strahlung: 111,  781. 
1)  Optisches  Verh.:  110,  781,  LXIX. 
m)  Thermisches  Verhalten. 

a)  Ausdehnung  durch  die  Wärme: 

111,  782. 
ß)  Wärmeleitfähigkeit:  110,111, 

782. 
/)  Spezifische  Wärme  und  Atom- 

wärme:  110,  782. 
S)  Erwärmen    und    Schmelzen: 

110,  782. 
s)  Verdampfen,  Sublimieren  und 
Sieden:  112,  783. 
n)  Elektrische  Eigenschaften. 

a)  Leitfähigkeit:  110,  111,  783. 
ß)  Thermoelektrisches :  111,  785. 
y)  Elektrische  Entladungen  und 

Lichtbogen:  785. 
Ö)  Voltaeffekt :  786. 
e)  Elektromotorisches  Verhalten 

gegen  Elektrolyte:  786. 
£)  Elektromotorisches  Verhalten 
gegen  andere  Elemente :  788. 

B.  Chemisches    Verhalten:    112, 

113,  789. 
Vi.  Atom,  Molekül,  Wertigkeit,  Charakter. 

A.  Atom:  113,  792. 

B.  Molekül:  113,  792. 

C.  Wertigkeit:  113,  792. 

D.  Charakter:  111,  793. 


Cadmium   und   seine   Verbindungen   im 
allgemeinen. 

A.  Physikalische  Eigenschaften. 

a)  Verschiedenes:  113,  793. 

b)  Spektrum. 

«)  Allgemeines:  111,  795. 

ß)  Flammenspektrum:  796. 

y)  Spektrum    in   Entladungsröhren: 

796. 
§)  Eunkenspektrum :  797. 
f)  Bogenspektrum:  111,  798. 
S)  Zeemann-Effekt:  799. 
rf)  Absorptions-Spektrum:  799. 

B.  Chemisches  Verhalten. 

a)  Gegen  Ozon,  Stickstoff-  und  Schwefel- 

verbindungen :  114,  799. 

b)  Gegen  Halogene  und  deren  Verbin- 

dungen, Phosphor-,  Arsen-  und 
Boryerbindungen :  114,  800. 

c)  Gegen  Karbonate  und  Cyanide :  114, 

800. 

d)  Gegen  Metalle  und  Metallhydroxyde : 

114,  801. 

e)  Gegen     organische    Verbindungen: 

114,  801. 

C.  Elektrolyse. 

a)  Ionisierungswärme,  Ionenbeweglich- 

keit, Ueberführung  und  Leitfähig- 
keit der  Lösungenim  allgemeinen : 
114,  802. 

b)  Elektrochemisches  Aequivalent :  804. 

c)  Zersetzungsspannung:  805. 

d)  Ueberspannung:  806. 

e)  Elektrolytischer  Lösungsdruck:  806. 

f)  Polarisation:  806. 

g)  Passivität:  806. 

h)  Uebergangswiderstand    und  Ventil- 
wirkung: 806. 
i)  Elektrolyt. 

a)  Wäßrige  Salzlösungen:  807. 

ß\  Nichtwäßrige  Lösungen:  809. 

y)  Schmelzen:  809. 
k)  Elektroden:  809. 
1)  Wechselstrom-Elektrolyse:  810. 

D.  Physiologisches  Verhalten:  114, 

811. 

E.  Erkennung     und     Bestimmung 

des  Cadmiums. 
El.  Nachweis:  115,  811. 
E2.  Bestimmung:  115,  813. 

Cadmium  und  Wasserstoff:  814. 
Cadmium  und  Sauerstoff. 

A.  Cadmiumsuboxyde. 

a)  Verschiedenes:  116,  814. 
b    Cd40:  116,  (814). 
c)  Cd20:  116,  814. 

B.  Cadmiumoxyd.     CdO. 

a)  Bildung  und  Darstellung:  117,  815. 
III* 
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b)  Physikalische    Eigenschaften:    117, 

815. 

c)  Chemisches  Verhalten:  117,  816. 

C.  Cadmiuinsubhydroxyd.       CdOH : 

118. 

D.  Cadmiumhydroxyd.     Cd(OH)2. 

a)  Bildung  und  Darstellung:  118,  817. 

b)  Eigenschaften:  118,  817. 

E.  Cadmiumperoxyde. 

a)  Verbindungen     von     verschiedener 

Zusammensetzung:  818. 

b)  Cd02,Cd(OH)2 :  119. 

c)  4Cd02,Cd(OH)2 :  119. 

Cadinium  und  Stickstoff. 

A.  Cadmiumnitride:  119,  818. 

B.  Cadmiumazid.     CdN6:  119. 

C.  Cadmiumoxyd-Ammoniak:     120, 

818. 
C1.  Cadmiumnitrohydroxylamit. 
CdN203. 
«)  Wasserfrei:  819. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20:  819. 
1).  Cadmiumnitrite. 

a°)Von  unbestimmter  Zusammen- 
setzung: 819. 

a)  Basisch.    2CdO,N203 :  120. 

b)  Normal.     Cd(N02)2. 

1.  Wasserfrei:  120. 

2.  Mit  1  Mol.  H20:  120. 

E.  2NH4N02,CdO,Cd(N02)2,2NH3,H20: 120, 

819. 

F.  Cadmiumnitrate. 

a)  Basisch. 

1.  Von  wechselnder  Zusammen- 

setzung: 819. 

2.  Bestimmte  Verbindungen. 
a)  12CdO,N205,UH20:  120. 
ß)  5CdO,2N205,8H20:  120. 
/)  2CdO,N205,BH20.    Bzw. 

Cd(OH*N03,H20:  120,  820. 
S)  7Cd0,4N2O5,7H2O:  820. 

b)  Normal.     Cd(N03)2. 
«)  Wasserfrei:  820. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20:  820. 
y)  Mit  2  Mol.  H20:  121,  820. 
8)  Mit  4  Mol.  H20 :  121,  820. 
e)  Mit  9  Mol.  H20:  121,  821. 
£)  Lösungen:  121,  821. 

G.  Cadmiumnitrat-Ammoniak. 

a)  Allgemeines:  121,  824,  (LXX). 

b)  Cd(N03)2,6NH3. 

a)  Wasserfrei:  121,  (824). 
ß)  Mit  1  Mol.  H20:  122,  (824). 
H.  Gadmiumnitrat-Hydrazin. 
Cd(N03)2,3N2H4:  824,  (LXX). 

Cadmium  und  Schwefel. 

I.  Cadmium   und   Schwefel   allein    bzw.    mit 
Sauerstoff. 

A.  Cadmiumsulfide. 

A1.  Cadmiummonosulf id. 
a)  Wasserfrei.     CdS. 

1.  Aligemeines:  824. 

2.  Vorkommen:  122,  (824). 


3.  Bildung  und  Darstellung. 
«)  Amorphes  Cadmiumsul- 

fid:  122,  824. 
ß)  Kristallisiertes  Cad- 

miumsulfid:  122,  826. 
y)  Kolloides    Cadmiumsul- 

fid:  123,  826. 

4.  Physikalische   Eigenschaf- 

ten: 123,  826. 

5.  Chemisches  Verhalten :  123, 

827. 

6.  Analysen:  124,  828. 

b)  Cadmiumsulfhydrat(?):  828. 
A2.  Cadmiumpentasulfid. 
CdS5:  124,  (828). 

B.  Cadmiumsulfit.    CdS03. 

a)  Wasserfrei:  124,  828. 

b)  Wasserhaltig. 

a)  Mit  1V2  Mol.  H20:  124,  (829). 
ß)  Mit  2  Mol.  H20 :  124,  829. 
y)  Mit  3  Mol.  H20:  125,  (829). 

C.  Cadmiumsubsulfat:  829. 

D.  Cadmiumsulf ate. 


1. 


Basisch. 

a)  4CdO,S03(?):  829. 

b)  2CdO,S03,H20:  125,  829. 
Normal.     CdS04. 

a)  Wasserfrei:  125,  829. 

b)  Wasserhaltig. 

a)  Allgemeines  und  Verschie- 
denes: 125,  830. 
ß)  Mitx/2  Mol.  H20:  126.  831. 


r) 


Mit   1  Mol.  H,0:   126,  831. 
Mit  17s  Mol."H20:  832. 
Mit  272MolH20: 127,(832.. 
Mit22/3Mol.H20:  126,832. 


H20:  833. 

127,  833. 
127,  833. 
833. 


Mit  3  Mol. 
d)  Mit  4  Mol.  H20 
1)  Mit  7  Mol.  H20 
x)  Mit  9  Mol.  H20: 

c)  Wäßrige  Lösungen. 

Dichte:  833. 

Kohäsion,  Zähigkeit,  Kapilla- 
rität: 834. 
Diffusion:  835. 
Hydrolyse,  Dissoziation :  835. 
Optisches:  835. 
Thermisches:  836. 
Elektrisches  Verhalten:  837. 
Chemisches  Verhalten:  839. 

d)  Nichtwäßrige  Lösungen:   839. 

E.  Cadmiumthiosulfat.    CdS203, 

2H20:  129,  840. 

F.  Cadmiumdithionat.    CdSa06, 

6H20:  130,  (840). 

G.  Cadmiumtetrathionat:  130, 

(840). 
Cadmium,  Schwefel,  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff. 

A.  Cadmiumsulfit-Ammoniak. 

CdS03,NH3:  125,  (840). 

B.  Cadmiumsulf at-Ammoniake. 

a)  Allgemeines:  840. 

b)  Mit  2  Mol.  NH3 :  840. 

c)  Mit  4  Mol.  NH,. 
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«)  Mit  2  Mol.  H20:  128,  (840). 
ß)  Mit  4  Mol.  H20:  128,  (840). 
d)  Mit  6  Mol.  NH3 :  128,  840. 

C.  Cadmiumdithionat-Ammo- 

niak.     CdS206,4NH3 :  130,  (840). 

D.  Cadmiumsulfat-Hydrazin. 

CdS04,2N2H4:  840. 

E.  Cadniiumamidosulf onat. 

Cd(NH2S03)2,5H20:  840. 

F.  Ammoniumcadmiumsulfit. 

(NH4)2S03,CdS03:  125,  (840). 

G.  Ammoniumcadmiumsulfat. 

(NH4)2S04,CdS04,6H20:  128,  840. 
H.  Amnion  in  mcadniiu  mthiosul- 

*    a)  (NH4)2S203,CdS203 :  129,  841. 
b)  3(NH4)oS203,CdS203,xH20. 

«)  Mit  1  Mol.  H20:  130,  (841). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20:  130,  (841). 
J.  Ammoniunicadmiumdithionat. 

2(NH4)2S206,CdS206!4V2H20:    841. 
K.  Hydrazincadmiumsulfat. 

2N2H4.H2S04,CdS04:  128,  841. 

Cadmiuin  und  Selen. 

A.  Cadmiumselenid. 

Allgemeines  u.  CdSe:  130,  841. 

B.  Cadmiumselenite. 

1.  Normal.    CdSe03. 

«)  Wasserfrei:  131,  841. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20:  131,  841. 

2.  Sauer. 

a)  3CdSe03,H2S03 :  131,  (841). 

b)  2CdSe03,H2Se03. 

«)  Wasserfrei :  131,  841. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20:  131,  841. 

3.  Cadmiumpyroselenit.    CdSe205:  131, 

842. 

C.  Cadmiumselenat.    CdSe04,2H20: 

132,  842. 

D.  Cadmiumselenit-Ammoniak. 

CdSe03,NH3 :  132,  (842). 

E.  Ammoniumcadmiumselenat. 

(NH4)2Se04,CdSe04,xH20. 
o)  Mit  2  Mol.  H20:  132,  842. 
ß)  Mit  6  Mol.  H20:  132,  842. 

F.  Cadmiumselendithionat:  132, 

(842). 

Cadmium  und  Fluor. 

A.  Cadmiumfluorid.     CdFl2:  132,  842. 

B.  Ammoniumcadmiumfluorid.     NH4F1, 

CdFl2:  133. 

Cadmium  und  Chlor. 

I.  Cadmiumchloride. 

A.  Cadmiumsubchlorid.     Cd4Cl,: 

133,  843. 

B.  Cadmiumchlorid.     CdCl2. 

a)  Wasserfrei. 

«)  Darstellung-:  134,  843. 
ß)  Eigenschaften:  134,  843. 

b)  Wasserhaltig. 


n)  Allgemeines  u.  Verschiedenes : 

135,  845. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20 :  135,  845. 
y)  Mit  2  Mol.  H20 :  135,  845. 
8)  Mit  2y3  Mol.  H20:  845. 
s)  Mit  2»/2  Mol.  H20:   135,   846. 
S)  Mit  4  Mol.  H20:  135,  846. 
rj)  Mit  5  Mol.  H20:  135,  846. 

c)  Wäßrige  Lösungen. 

Allgemeines:  134,  135. 
Dichte,  Volumina:  846. 
Zähigkeit,  Kapillarität :  847. 
Hydrolyse,  Dissoziation :  848. 
Optisches:  848. 
Thermisches:  849. 
Elektrisches  Verhalten :  850. 
Chemisches  Verhalten:  852. 

d)  Nichtwäßrige  Lösungen :  134, 852. 

II.  Cadmiumchlorid-Chldrwasserstoff. 

a)  Allgemeines:  853. 

b)  CdCl2,2HCl;7H20:  135,  853. 

III.  Cadmium,  Chlor  und  Sauerstoff. 

A.  Cadmiumoxychloride. 

a)  Unbestimmte  Verbindungen :  853. 

b)  CdO,CdCl2,xH20. 

«)  Mit  1  Mol.  H20:  133,  854. 
ß)  Mit  7  Mol.  H20 :  134.  854. 

c)  2CdO,CdCl2:  133,  (854).  ' 

B.  Cadmiumchlorate. 

a)  Basisch:  854. 

b)  Normal.     Cd(C103)2,2H,0:    138, 

854. 

C.  Cadmiumperchlorat:  138,(854). 

IV.  Cadmium,  Chlor  und  Stickstoff. 

A.  Cadmiumchlorid-Ammoniake. 

CdCl2,xNH3. 

a)  Allgemeines:  854. 

b)  Mit  1  Mol.  NH3 :  136,  854. 

c)  Mit  2  Mol.  NH3 :  136,  854. 

d)  Mit   3   Mol.   NH3.     CdCl2,3NH3, 

74H20:  136,  (855). 

e)  Mit  4  Mol.  NH3. 

«)  Wasserfrei:  855. 

ß)  Mit  7,  Mol.  H20:  136.  (855). 

f)  Mit  5  Mol.  NH3 :  136,  855. 

g)  Mit  6  Mol.  NH3 :  136,  855. 

B.  Cadmiumchlorid-Hydrazin. 

CdCl2,2N2H4. 
a)  Wasserfrei:  855. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20:  136,  (855). 

C.  Ammoniumcadmiumchloride. 

a)  Allgemeines:  137,  855. 

b)  NH4Cl,CdCl2 :  137,  856. 

c)  4NH4Cl,CdCl2 :  138,  856. 

D.  Hydrazincadmiumchloride. 

a)  N.2H5CJ,CdCl2 :  137,  (857). 

b)  2N2H5Cl,CdCl2,4H20:   137,  (857). 

E.  Cadmiumchlorid  -Hydroxyl- 

amin.    CdCl2,2NH2OH :  137,  857. 

V.  Cadmium,  Chlor  und  Schwefel. 

A.  Cadmiumsulnd  mit  Cadmiumchlorid : 

139,  857. 

B.  Cadmiumsulfat  mit  Chlorwasserstoff. 

a)  3CdS04,4HCl,4H*0:  857. 

b)  3CdS04,8HCl:  857. 
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Cadminui  und  Brom. 

I.  Cadmiumbromide. 

A.  Cadmiurnsubbromid.     Cd4Br, : 

139,  858. 

B.  Cadmiumbromid.    CdBr2. 

a)  Wasserfrei:  139,  858. 

b)  Wasserhaltig. 

«)  Verschiedene    Hydrate:     140, 

859. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20:  140,  859. 
y)  Mit  IV2  Mol.  HoO:  859. 
8)  Mit  4  Mol.  H20:  140,  859. 

c)  Wäßrige  Lösungen. 

Dichte,  Volumen:  860. 
Kapillarität:  860. 
Dissoziation:  860. 
Optisches:  861. 
Thermisches:  861. 
Elektrisches  Verhalten:  862. 
Chemisches  Verhalten:  863. 

d)  Nichtwäßrige  Lösungen:  139,863. 

C.  Cadmiumpolybromide:  863. 

D.  Cadmiumbro mid-Br om- 

was  s  e  r  s  1 0  ff.  CdBr2,2HBr,7H20  : 
864. 

II.  Cadmium,  Brom  und  Sauerstoff. 

A.  Cadmiumoxybromid.      CdO, 

CdBr2,xH20. 
«)  Mit  1  Mol.  H20:  139,  (864). 
ß)  Mit  3  Mol.  H20:  139,  (864). 
y)  Mit  7  Mol.  H20:  864. 

B.  Cadmiumbromat.    Cd(Br03)2, 

xH20. 
a)  Mit  1  Mol.  H20:  142,  (864). 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  142,  (864). 

III.  Cadmium,  Brom  und  Stickstoff. 

A.  Cadmiumbromid-Ammoniake. 

CdBr2,xNH3. 

a)  Mit  2  Mol.  NH3 :  140,  864. 

b)  Mit  3  Mol.  NH3 :  141,  (864). 

c)  Mit  4  Mol.  NH3:  141,  (864). 

B.  Cadmiumbromid-Hydrazin. 

CdBr2,2N2H4:  864. 

C.  Ammoniumcadmiumbromide. 
a)  NH4Br,CdBr2. 

a)  Wasserfrei:  141,  864. 
ß)  Mit  Va  bzw.  1  Mol.  H20:  141, 
865. 
I)  4NH4Br,CdBr2:  141,  865. 

D.  Cadmiumbromid  -  Hydroxyl- 

a  m  i  n.  CdBr2,2NH2OH :  141,  (865). 

E.  Cadmiumbromat-Ammoniak. 

Cd(Br03)2,3NH3:  142,  (865). 

IV.  Cadmium,  Brom  und  Chlor. 

A.  Allgemeines:  865. 

B.  CdCl2,CdBr2,5H20:  140,  865. 

Cadmium  und  Jod. 

t.  Cadmiumjodide. 

A.  C  a  d  m  i  u  m  s  u  b  j  0  d  i  d.    Cd12J23  (?) : 

142,  (865). 

B.  Cadmiumjodid.    CdJ2. 
a)  Wasserfrei. 

«)  Darstellung:  143,  865. 


ß)  Physikalische   Eigenschaften: 

143,  868. 
y)  Chemisches    Verhalten:     143, 

867. 

b)  Wäßrige  Lösungen. 

Verschiedene  Angaben:  143. 
Dichte,  Volumen:  868. 
Kapillarität:  868. 
Dissoziation:  869. 
Optisches:  869. 
Thermisches:  870. 
Elektrisches  Verhalten:  871. 
Chemisches  Verhalten:  873. 

c)  Nichtwäßrige  Lösungen. 

Dichte:  873. 

Difiusion,  Dissoziation:  874. 
Optisches:  874. 
Thermisches:  874. 
Elektrisches  Verhalten:  875. 
Chemisches  Verhalten:  877. 
C.  Cadmiumperjodid:  878. 

II.  Cadmiumjodid-Jodwasserstoff. 

A.  Verschiedenes:  878. 

B.  CdJ2,HJ,3H20 :  144,  (878). 

III.  Cadmium,  Jod  und  Sauerstoff. 

A.  Basisches  Cadmiumjodid. 

a)  Verschiedenes:  878. 

b)  CdO,CdJ2,xH20. 

«)  Mit   1   Mol.   H20:   142,  (878j. 
ß)  Mit  3  Mol.   H20:   143,  (878). 

B.  Cadmiumjodat.      Cd(J03)2,H80: 

145,  878. 

C.  Cadmiumperjodate. 

a)  4CdO,J207,3H20:  145,  (878). 

b)  3CdO,J20„5H20:  145,  (878). 

c)  2CdO,J207,9H20:  145,  (878). 

d)  CdO,J207 :  145,  (878). 

IV.  Cadmium,  Jod  und  Stickstoff. 

A.  Cadmium jodid-Ammoniake. 

CdJ2,xNH3. 

a)  Mit  2  Mol.  NH3 :  144,  878. 

b)  Mit  4  Mol.  NH3 :  878. 

c)  Mit  6  Mol.  NH$:  144,  (878). 

B.  Cadmiumjodid-Hydrazin. 

CdJ2,2N2H4:  878. 

C.  Ammoniumcadmiumjodide. 

a)  NH4J,CdJ2. 

«)  Wasserfrei:  144,  (878). 
ß)  Wasserhaltig. 

ß1)  Mit  VaMol.HaO:  144,878. 

£2)  MitlMol.HaO:  144,(878). 
y)  Lösung:  878. 

b)  2NH4J,CdJ2,2H20:  145,  879. 

D.  Cadmiumiodid-Hydroxyl- 

amin.   CdJ2,3NH2OH:  144,(879). 

E.  Cadmiumjodat-Ammoniake. 

Cd(J03)2,xNH3. 

a)  Von  zweifelhafter  Zusammen- 

setzung: 145,  (879). 

b)  Cd(J03)a,2NH3,2H20:  145,  879. 

c)  Cd(J03)2,4NH3:  145,  (879). 

V.  Cadmium  und  Jod  mit  den  übrigen  Elementen. 
A.  Cadmiumsulfid-Cadmiumjodid. 
2CdS,CdJ2:  879. 
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B.  Cadmiumselenid-Cadmmmjodid. 

3CdSe,CdJ2:  146,  (879). 

C.  Cadmium chlorid  mit  Cadmiumjodid : 

879. 

D.  Cadmiumbromicl  mit  Cadmiumjodid : 

879. 

Cadmium  und  Phosphor. 

I.  Cadmiumphosphide. 

A.  Verschiedenes:  146,  879. 

B.  Bestimmte  Verbindungen. 

a)  Cd2P:  146,  (879). 

b)  Cd3P2:  146,  (879). 

c)  CdP2:  146,  (879). 

II.  Cadmium,  Phosphor  und  Sauerstoff. 

A.  Cadmiumhypophosphit:    147, 

(879). 

B.  Cadmiumphosphit.    CdHP03: 

147,  (879). 

C.  Cadmiumsubphosphat. 

Cd2P206,2H20:  147,  879. 

D.  Cadmiumorthophosphate. 

a)  Basisch.    5CdO,2P205. 

«)  Wasserfrei:  880. 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.     Bzw. 

Cd3(P04)2,2CdHP04,4H20: 

147,  880. 

b)  Normal.    Cd3(P04)2  (?) :  147,  880. 

c)  Sauer.    CdH4(P04)2,2H20:  147, 

(880). 

E.  Cadmiumpyrophosphat. 

Cd2P207:  148,  880. 

F.  Cadmiumtriphosphat.(?) 

Cd6(P3010)2(?):  881. 
0.  Cadmiumtetraphosphat. 

6CdO,4P205,18H20:  881. 
H.  Cadmiummetaphosphate. 

a)  Von  unbestimmter  Zusammen- 

setzung: 148,  (881). 

b)  Cadmiumdimetaphosphat 

Cd(P03)2,3H20:  881. 

c)  Cadmiumtetrametaphosphat. 

Cd2(P03)4. 
«)  Wasserfrei:  881. 
ß)  Mit  10  Mol.  H20:  881. 
III.  Cadmium,  Phosphor  und  Stickstoff. 

A.  Cadmiumnitrilometaphos- 

phat.    CdNP307,2H20:  882. 

B.  Cadmiumamidophosphate. 

a)  Cadmiumamidoorthophosphate : 

882. 

b)  Cadmiumdiamidopyrophosphat. 

Cd02N2H4,P203 :  148,  882. 

C.  Saures  Cadmiumphosphat- 

H  y  d  r  a  z  i  n.  CdHP04,2N2H4 :  882. 

D.  Ammoniumcadmiumphos- 

phate. 

a)  Ammoniumcadmiumortho- 

phosphat     NH4CdP04,xH20. 
a)  Mit  1  Mol.  H20:  148,  882. 
ß)  Mit  lJ/4  Mol.  H20:  148,  (882). 

b)  Ammoniumcadmiumdimeta- 

phosphat.    (NH4)2Cd(P03)4. 
«)  Wasserfrei:  882. 
ß)  Mit  3  Mol.  H20:  882. 


IV.  Cadmium,  Phosphor  und  die  übrigen  Ele- 
mente. 

A.  Cadmium,  Phosphor  und 

Schwefel. 

a)  Cadmiumthiosubphosphat. 

Cd2P2S6:  149,  882. 

b)  Cadmiumthioorthophosphat. 

Cd3(PS4)2:  149,  (883). 

c)  Cadmiumthiopyrophosphat. 

Cd2P2S7:  149,  883. 

d)  Cadmiumamidomonothioortho- 

phosphate. 
«)  CdPNH2S02:  149,  (883). 
ß)  Cd(PN2H4SO)2:  149,  (883). 

B.  Cadmium,  Phosphor  und  die 

Halogene. 

a)  Cadmiumchloridphosphat. 

CdCl2,3Cd3(P04)2.       Cadmium- 
chlorid-Apatit:  148,  883. 

b)  Cadmiumbromidphosphat. 

CdBi\>,3Cd3(P04)2.    Cadmium- 
bromidapatit:  149,  (883). 

Cadmium  und  Bor. 

A.  Cadmiumborate. 

a)  Verschiedenes:  883. 

b)  3CdO,B203 :  149,  883. 

c)  3CdO,2B203,3H20:  149,  (883). 

d)  CdO,B203.   Cadmiummetaborat:  150, 

(883). 

e)  CdO,2B203,2H20:  883. 

f)  CdO,4B203,10H20:  883. 

B.  Cadmiumbromidborat. 

CdBr2,6CdO,8B203.    Bromcadmium- 
boracit:  150,  (883). 

C.  Cadmiumjodidborat.     CdJ2,6CdO, 

8B203.  Jodcadmiumboracit:  150,(883). 

Cadmium  uud  Kohlenstoff. 

I.  Cadmium,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff. 

A.  Cadmiumkarbonate. 

a)  Von  unbestimmter  Formel:   884. 

b)  Basisch:  150,  884. 

c)  Normal.    CdC03. 

a)  Wasserfrei:  150,  884. 

ß)  Mit  V«  Mol.  H20:  150,  884. 

d)  Sauer:  884. 

B.  Cadmiumacetate. 

a)  Basisch:  885. 

b)  Normal.    Cd(C2H302)2. 
a)  Wasserfrei:  885. 

ß)  Mit  2  und  3  Mol.  HaO:   151, 

■  (885) 
y)  Lösungen:  885. 

C.  Cadmiumoxalat.    CdC204. 
a)  Wasserfrei:  151,  885. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20:  151,  (885). 
/)  Mit  3  Mol.  HaO:  151,  885. 
d)  Lösungen:  885. 

D.  Cadmiumtartrate.    CdH4C40s. 

a)  Gewöhnliches:  153,  (886). 

b)  Cadmiumracemate. 
«)  Normal:  153,  886. 
ß)  Sauer:  886. 

c)  Cadmiummesotartrat:  153,  (886). 
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II.  Cadmium,  Kohlenstoff  und  Stickstoff. 

A.  Cadmiumcyanid.    Cd(CN)2:  153, 

886. 

B.  Ammoniak-Verbindungen. 

a)  Cadmiumoxalat-Ammoniak. 
CdC204!2NH3,2H20:  151,  886. 

b)  Cadmiumcyanid-Ammoniake. 
«)  Cd(CN)2,lV4NH3,2H20:  154, 

886. 
ß)  Cd(CN)2.172NH3,H20: 154,887. 
y)  Cd(CN)2,2NH3 :  154,  887. 

C.  Hydrazin-Verbindungen. 

a)  Cadmiumkarbonat-Hydrazin. 

CdC03,2N2H4:  887. 

b)  Cadmiumoxalat-Hydrazin. 

CdC204,2N2H4 :  887. 

D.  Ammoniumcadmiumoxalate. 

a)  Allgemeines:  887. 

b)  4(NH4)2C204,CdC20J,7H20:  152, 

(887). 

c)  6(NH4)2C204,CdC204,9H20:  152, 

887. 

d)  9(NH4)2C204,CdC204,llH20:   152, 

887. 

E.  Cadmiumkarbonat-Hydroxyl- 

amin:  887. 

F.  Cadmiumnitratoxalat. 

Cd(N03)2,CdC204,6H20: 152,  (888). 

G.  Cadmiumoxycyanide. 

a)  Cd(OH)2,2Cd(CN)2,4H20 :  153,  888. 

b)  Cd(OH)2,3Cd(CN)2,15H20:153,888. 

III.  Cadmium,  Kohlenstoff  und  Schwefel. 

A.  Cadmiumthiokarbonate. 

a)  Von    unbestimmter    Zusammen- 

setzung: 155,  (888). 

b)  CdCS3 :  888. 

B.  Cadmiumrhodanid-Verbin- 

dungen. 

a)  Cd(SCN)2:  154,  (888). 

b)  Cadmiumrhodanid-Ammoniake. 
a)  Cd(SCN)2,NH,:  154,  888. 

ß)  Cd(SCN)2,2NH3:  154,  (888). 

c)  Ammoniumcadminmrhodanid. 

(NH4)2Cd(SCN)4,2H20 :  154, 888. 

IV.  Cadmium,  Kohlenstoff  und  Halogene. 

A.  Ammoniumcadmiumchloroxalat. 

(NH4)8Cd4Cl10(C2O4)3,2H2O:  152, 
(888). 

B.  Ammoniumchlorid-Cadmium- 

rhodanid.    2NH4Cl,Cd(SCN)2 :  154, 
(888). 

C.  Ammoniumbromid-Cadmium- 

rhodanide. 

a)  NH4Br,Cd(SCN)2,H20:  155,  (888). 

b)  2NH4Br,Cd(SCN)2 :  155,  (888). 

D.  Ammoniurarhodanid-  Cadmiumjodid. 

2NH4SCN,CdJ2 :  155,  (888). 

V.  Verbindungen  von  Cadmiumsalzen  mit  orga- 

nischen Stoffen. 
A.  Von  Cadmiumnitrat. 

a)  Mit   Aethylendiamin.     Cd(N03)2, 

3C2H4(NH2)2:  888. 

b)  Mit  Phenylhydrazin.     Cd(N03)2, 

3C6H6.N2H3:  889. 


c)  Mit   Pyridin.     Cd(N03)2,2C6H5Nr 

2H20:  889. 

d)  Mit  Anilin.  Cd(N03)2.2C6H5.NH2: 

889. 

e)  Mit  Phenylhydrazin  und  Anilin. 

2Cd(NO3)2,5C0H5.N2H3,3C6H5. 
NH2:  889. 

f)  Mitp-Toluidin.  Cd(N03)2,2C7H9N: 

889. 

g)  Mitm-Xylidin.Cd(N03)2.2C8HuN: 

889 
h)  Mit  Chinolin:  890. 

B.  Von  Cadmiumsulfiten. 

B1.  Von  normalem  Cadmiumsulfit. 
Mit   Pyridin.     CdS03,C5H5N: 
890. 
B2.  Von  Cadmiumbisulfit. 

a)  Mit  Anilin.  Cd(HS03)2.2C6H5. 

NH2:  890. 

b)  Mit  Homologen  des  Anilins. 
a)  Mit  Toluidin.    Cd(HS03)2, 

2C7H9N:  890. 
ß)  Mit  Xylidin.     Cd(HS03)2, 
2C8HUN:  890. 

C.  Von  Cadmium sulfat. 

a)  Mit  Aethylendiamin. 

«)  CdS04,3C2H4(NH9)2 :  890. 
ß)  C2H4(NH2)2.H2S04,CdS04. 
4H20:  891. 

b)  Mit  Hexamethylensulfat :  891. 

c)  Mit  Phenylhydrazin.  CdS04,2C6H6. 

N»H3,V5H20:  891. 

d)  Mit  Pyridin.  CdS04,3C5H5N,2H20 : 

891. 

e)  Mit  Anilin.    CdS04,2C6H,.NH2 : 

892. 

f)  Mit  Homologen  des  Anilins. 

«)  Mito-Toluidin.  CdS04.2C7H9N: 

892. 
ß)  Mitp-Toluidin.  CdS04.2C7HöN: 

892. 
y)  Mitm-Xylidin.CdS04.2C,HnN: 

892. 

g)  Mit  Chinolin:  893. 

h)  MitDicyandiamid.    CdS04. 

2C2N4H4,2H20 :  893. 
i)  Mit  Thioharnstoff. 

«)  CdS04,2CS(NH2%:  898. 

ß)  CdS04,3CS(NH2):>:  893. 

D.  Von  Cadmiumthiosulfat. 

MitPhenylhydrazin.CdS203,2C6H5. 
N2H3 :  893. 

E.  Von  Cadmium chlorid. 

Verschiedenes:  893. 
a)  Mit  Alkylaminen. 
al)  Mit  Methylamin. 

«)  CdCl2,2CH,NH3:  893. 
ß)  CdCl2,6CH3NH>:  893. 
y)  2CH3NH2.HCl,CdCl2:  893. 
a2)  Mit  Diraethylaminchlorhydrat. 
«)  (CH3)2NH.HCl,2CdCl2. 

2H20:  894. 
ß)  (CH3)2NH.HCl,CdCl2 :  894. 
y)  3(CHs)2NH.HCl,2Cd012: 
894. 
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a3)  Mit  Trhnethylaminchlor- 
hydrat. 
a\  (CH3)3N.HCl,CdCl2:  894. 
ß)  3(CH3)3N.HCl,2CdCl2:894. 
a4)  Mit  Tetramethylammonium- 
chlorid.     (CH3)4NCl,CdCl2: 
895. 

b)  Mit  Aethylendiamin. 

a)  CdCl2,3C2H4(NH2)2 :  895. 
ß)  C2H4(NH2)2.2HCl,CdC]2 :  895. 

c)  Mit  Hexamethylenaminchlor- 

hydrat.C6H12N4.HCl,CdCl2,H20: 
895. 

d)  Mit  Phenylhydrazin.  CdCl2,2C6H5. 

N2H3 :  895. 

e)  Mit  Pyridin. 

a)  Von    nicht    angegebener   Zu- 
sammensetzung: 895. 
ß)  CdCl2,2C5H5N:  895. 
y)  C5H5N.HCl.Cdd2 :  896. 

f)  Mit  Chlorpyridinen :  896. 

g)  Mit  Homologen  des  Pyridins. 

a)  Mit  «-Pikolin.    CdCl2,2C6H7N: 

896. 
ß)  Mit  «-Lutidin.    CdCl2,2C7H9N: 
896. 
h)  Mit  Piperidin.    CdCl2,2CBHuN: 

896. 
i)  Mit  Anilin. 

«)  CdCl2,2C6H5.NH2 :  896. 
ß)  2C6H5.NH2.HCl,CdCl2 :  897. 
k)  Mit    Derivaten    und   Homologen 
des  Anilins. 
«)  Mit  Aethylanilin.  CdCl2,2C6H5. 

N(C2H,)H:  897. 
ß)  Mit  o-Toluidin. 

ßl)  CdCL.C7H„N:  897. 
ß*)  CdCl2,2C7H9N:  897. 
y)  Mitp-Toluidin.  CdClo,2C7H9N : 

897. 
S)  Mit  m-Xylidin. 

S1)  CdCl2,2C8HnN:  898. 
<52)  2C8HuN.HCl,CdCl2:  898. 
])  Mit  Chinolin. 

«)  CdCl2,C,H7N:  898. 
ß)  C9H7N.HCl,CdCl2. 
ßl)  Wasserfrei:  898. 
ß2)  Mit  1  Mol.  H20:  898. 
ß*)  Mit  2  Mol.  H20:  898. 
m)  Mit  Harnstoff.    CdCl2.CO(NH2)2: 

898. 
n)  Mit  Thioharnstoff.     CdCl2, 

2CS(NH2)2 :  899. 
0)  Mit  Thiacetamid:  899. 
F.  Von  Cadmiumbromid. 
Verschiedenes:  899. 
a)  Mit  Alkylaminen. 

a1)  Mit  Methylaminbromhydrat. 
a)  CH3NH2.HBr,CdBr2 :  899 
ß)  2CH3NH2HBr,CdBr2:  899. 
a2)  Mit  Dimethylaminbrom- 
hydrat. 
a)  (CH3)2NH.HBr,4CdBr2:899. 
ß)  (CH3)2NH.HBr,CdBr2 :  899. 
y)  2(CH3)2NH.HBr,CdBro:899. 


a3)  Mit  Trimethylaminbrom- 
hydrat. 
a)  (CH3)3N.HBr,CdBr2 :  900. 
ß)  3(CH3^3N.HBr,2CdBr2:900. 
a4)  Mit  Tetramethylammonium- 
bromid. 
a)  (CH3)4NBr,CdBr2 :  900. 
ß)  2(CH3)4NBr,CdBr2:  900. 

b)  Mit  Aethylendiamin. 

a)  CdBr2,3C2H4(NH2)2 :  900. 

ß)  C2H4(NH2)2.2HBr.CdBr2 :    900. 

c)  Mit  Phenylhydrazin.  CdBr..2C6H5. 

N2H3:  901. 

d)  Mit  Pyridin. 

a)  CdBr2,2C6H5N:  901. 
ß)  CdBr2,6C5H5N:  901. 
y)  2C5H5N.HBr.CdBr2,2H20:901. 

e)  Mit  Homologen  des  Pyridins. 

«)  Mit  «-Pikolin.    CdBr2,2C6H7N: 

901. 
ß)  Mit  «-Lutidin.  CdBr,t2C7H,N: 

901. 

f)  Mit  Piperidin. 

a)  CdBr2,2C5HuN:  902. 
ß)  CdBr2,3C5HnN:  902. 

g)  Mit  Anilin. 

a)  CdBr2,2C6H5.NH2 :  902. 
ß)  C6H5.NH2.HBr,CdBr2:  902. 
y)  2C5H5.NH2.HBr,CdBr2 :  902. 
h)  Mit   Derivaten    und   Homologen 
des  Anilins. 
a)  Mit  Methylanilinbromhydrat. 
C6H5.N(CH3)H.HBr.CdBr2 : 
902. 
ß)  Mit  Aethylanilin. 

ßl)  CdBr2,2C6H5.N(C2H5)H: 

902. 
ß*)  C6H5.N(C2H5)H.HBr, 
CdBr2 :  903. 
y)  Mito-Tolnidin.CdBr,,2C7H9N: 

903. 
8)  Mitp-Toluidin.CdBr,,2C7H9N: 

903. 
s)  Mit  m-Xy lidin. 

e1)  CdBr2,2C8HuN:  903. 
£2)  2C8H1IN.HBr,CdBr3:  903. 
i)  Mit  Chinolin. 

a)  CdBr2,C9H7N:  904. 
ß)  CdBr2,2C9H7N:  904, 
y)  2C9H7N.HBr,CdBr2 :  904. 
Gr.  Von  Cadmiumjodid. 
Verschiedenes:  904. 
a)  Mit  Alkylaminen. 
a1)  Mit  Methylamin. 

a)  CdJ2,2CH3NH2:  904. 
ß)  Jodhydrat   von   fraglicher 
Zusammensetzung:  904. 
a2)  Mit  Dimethylaminjodhydrat. 

(CH3)2NH.HJ,CdJ2:  904. 
a3)  Mit  Trimethylaminjodhydrat. 
«)  (CH3)3N.HJ,CdJ2:  904. 
ß)  2(CH3)3N.HJ,CdJ2 :  904. 
a4)  Mit  Tetramethylammonium- 
jodid. 
«)  (CH3)4NJ,CdJ2 :  905. 
ß)  2(CH3)4NJ,CdJ2 :  905. 
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b)  Mit  Aethylendiamin. 

«)  2CdJ2,3C2H4(NH2)2 :  905. 
ß)  CdJa,2C2H4(NH2V  905. 
y)  CdJ2,3C2H4(NH2)2 :  905. 
8)  CdJ2)4C2H4(NH2)2:  905. 

c)  Mit  Phenylhydrazin.   CdJ2,2C6H5. 

N2H3 :  906. 

d)  Mit  Nitrosobenzol.  CdJ,,5C6H5NO : 

906. 

e)  Mit  Pyridin. 

a)  CdJ2,2C5H5N:  906. 
ß)  CdJ2,6C5H5N:  906. 

f)  Mit  Homologen  des  Pyridins. 

a)  Mit  «-Pikolin.     CdJ2,2C6H7N: 

906. 
ß)  Mit  «-Lutidin.    CdJ2,2C7H9N: 

906. 

g)  Mit  Piperidin. 

a)  CdJ2,2C6HuN:  907. 
ß)  CdJ2,3C5HuN:  907. 
h)  Mit  Anilin. 

a)  CdJ2,2C«H5.NH2:  907. 
ß)  2C6H5.NH2.HJ,CdJ2 :  907. 
i)  Mit    Derivaten    und  Homologen 
des  Anilins. 
«)  Mit  Aethylanilin. 

CdJ2,2C6H5.N(C2H5)H:   908. 
ß)  Mit  o-Toluidin.   CdJ2,2C7H9N : 

908. 
y)  Mit  p-Toluidin. 

yl)  CdJ2,2C7H9N:  908. 
r2)  2C7H9N.HJ,CdJ„:  908. 
8)  Mit  m-Xylidin. 

Sl)  CdJ2,2C8HnN:  908. 
**)  2C8HnN.HJ,CdJ2  [meta?]: 
908. 
fc)  Mit  Chinolin. 

«)  CdJ2,2C9H7N:  909. 
ß)  2C9H7N.HJ,CdX>:  909. 
y)  Mit  Chinolinchlorhydrat :   909. 
1)  Mit  Alkylsulfinjodiden. 

11)  Mit  Methylsulfinjodid. 
a)  CdJ2,(CH3)3SJ:  909. 
ß)  CdJ2,2(CH3)3SJ:  909. 

12)  Mit  Aethylsulfinjodid. 

CdJ2,2(C2H6)3SJ:  909. 
in)  Mit  Triphenylphosphinoxyd. 
CdJ2,2(CöH5)3PO:  909. 
H.  Von  Cadminmacetat. 

a)  Mit  Phenylhydrazin. 

Cd(C2H302)2,2C6H5.N2H3:    909. 

b)  Mit  Pyridin.  Cd(C2H302),3C5H6N : 

910. 

c)  Mit  Anilin:  910. 

J.  Von  Cadminmrhodanid. 
a)  Mit  Aethylendiamin. 

a)  Cd(SCN)2,3C2H4(NH2)2:  910. 
ß)  C2H4(NH2)2.2HSCN,Cd(SCN)2  : 
yiu. 
h)  Mit  Phenylhydrazin. 

o)  Cd(SCN)2,C0H,.N2H3 :  910. 
ß)  CdiSCN)2,2CflH5.N2H3:  910. 
y)  Cd(SCN)2,5C6H5.N2H3:  910. 
8)  4C6H3.N2H3.HSCN;Cd(SCN)2: 
910. 


c)  Mit  Pyridin. 

«)  Cd(SCN)2,2C5H5N:  911. 
ß)  Cd(SCN)8,4CftHsN:  911. 
y)  CBHftN.HSCN,Cd(SCN),:  911. 

d)  Mit  Anilin. 

a)  Cd(SCN)2,2C6H5.NH2:  911. 
ß)  2CcH5.NH2.HSCN,Cd(SCN)2 : 
911. 

e)  Mit  Chinolin. 

a)  Cd(SCN)2,2C9H7N:  911. 

ß)  Cd(SCN)2,3C9H7N:  911. 

y)  2C9H7N.HSCN,Cd(SCN)2 :   911. 

8)  4C9H7N.HSCN,Cd(SCN)2:    911. 

f)  Mit  Thioharnstoff.     Cd(8CN)2, 

2CS(NH2)2:  912. 

Cadmium  und  Kalium. 

A.  Cadmiumkalium. 

a)  Allgemeines. 

a)  Darstellung:  912. 
ß)  Konstitution:  912. 
y)  Eigenschaften:  912. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 
a)  CduK:  912. 

ß)  Cd7K:  912. 

B.  Kaliumcadmiat:  155,  (912). 

C.  Kaliumcadmiumnitrite. 

a)  KCd(N02)3:  155,  913. 

b)  K2Cd(N02)4:  155,  913. 

c)  K4Cd(N02)6:  156,  (913). 

D.  Kalium,  Cadmium  und  Schwefel. 

a)  Kaliumcadmiumsulfid.  K2Cd8S4 :  156, 

913. 

b)  Kaliumcadmiumsulfit.    K3Cd3(S03)4: 

913. 

c)  Kaliumcadmiumsulfat.      K2Cd(S04)2, 

xH20. 
«)  Allgemeines:  913. 
ß)  Wasserfrei:  914. 
y)  Mit  l'/2  Mol.  H20:  156,  914. 
8)  Mit  2  Mol.  H20:  156,  914. 
e)  Mit  4  Mol.  H20 :  157,  914. 
£)  Mit  6  Mol.  H20:  157,  914. 

d)  Kaliumcadmiumthiosulfate. 

«)  5K2S203,3CdS203 :  157,  (914). 
ß)  3K2S203,CdS203,2H20:    157,   914. 

E.  Kalium,  Cadmium  und  Selen. 

a)  Kaliumcadmiumselenat.  K2Cd(Se04)2, 

2H20:  157,  914. 

b)  Kaliumselenatcadmiumsulfat. 

K2Se04,CdSOj56H20:  915. 

F.  Kaliumcadmiumchloride. 

a)  Allgemeines:  915. 

b)  KCdCl3. 

«)  Wasserfrei:  915. 
ß)  Mit  V2  Mol.  H20:  158,  915. 
y)  Mit  1  Mol.  H20:  158,  915. 
S)  Lösungen:  915. 

c)  K4CdCle:  158,  916. 

G.  Kaliumcad miumbromide. 

a)  KCdBr3,xH20. 

a)  Mit  V2  Mol.  H20:  159,  916. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20:  159,  916. 
y)  Lösungen:  916. 

b)  K4CdBrG:  159,  917. 
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H.  Kaliumcadmiuinjodide. 

a)  Allgemeines:  917. 

b)  KCdJ3,H20:  159,  (917). 

c)  K2CdJ4. 

a)  Mit  2  Mol.  H20:  159,  (917). 
ß)  Lösungen:  917. 
J.  Kalium,    Cadminm    und    Phos- 
phor. 

a)  Kaliumcadmiumsubphosphat. 

K2Cd(H2P2O0)2,272H2O:   160,  918. 

b)  Kaliumcadmiumorthophosphat. 

KCdP04:  160,  918. 

c)  Kaliumcadmiumpyrophosphate . 
a)  K2CdP207:  160,  918. 

ß)  4K4P2O7,5Cd2P2O7,30H2O:  918. 

d)  Kaliumcadmiumtetrametaphosphat. 

K2Cd(P03)4,3H30:  918. 
K.  Kalium,  Cadmium  und  Kohlen- 
stoff. 

a)  Kaliumcadmiumoxalat.  K2Cd(C204)2, 

H20:  160,  (918). 

b)  Kaliumcadmiumcyanide. 
a)  KaCd(CN)4:  161,  919. 

3)  Von  unbestimmter  Zusammen- 
setzung: 919. 

y)  Ammoniumkaliumcadmium- 
cyanid(?):  919. 

c)  Kaliumnitrit  -  Kaliumcadmiumoxalat. 

2KN02,K2Cd2(C204)s,H20:  161, 
(919). 

d)  Kaliumcadmiumrhodanid. 

K2Cd(SCN)4,2H20:  162,  919. 

e)  Kaliumhalogenid-Kaliumcadmium- 

OXftlftf  P 

a)  2KCl,K2Cd2(C204)3,6H20:  160, 

(919). 
ß)  2KBr,K2Cd2(C204)3,2H20:  161, 

(919). 

f)  Kaliumcadmiumhalogenrhodanide. 
«)  K2CdCl2(SCN)a:  162,  (919). 

ß)  KCdBr(SCN)2,H20:  162,  (919). 
/)  K2CdBr2(SCN)2 :  162,  (919). 
<>:)  K3CdJ2(SCN)2 :  162,  (919). 

Cadminm  und  Rubidium. 

A.  Rubidiumcadmiumsulfat. 

Eb2Cd(S04)2,6H20:  163,  920. 

B.  Eubidiumcadmiumchloride. 

a)  Allgemeines:  920. 

b)  RbCdCl3. 

«)  Wasserfrei:  162.  920. 
ß)  Mit  Vi  und  V2  Mol.  H20(?):  163, 
(920). 

c)  Rb2CdCl4(?):  163,  (920). 

d)  Rb4CdCl6:  162,  920. 

C.  Bubidiumcadmiumbromide. 

a)  RbCdBr3:  163,  921. 

b)  Rb4CdBr6:  163,  921. 
D.Rubidium,    Cadmium   und   Jod: 

921,  (LXX). 
JC.  Rubidiumcadmiumrhodanid. 
Rb2Cd(SCN)4,2HaO:  163,  (921). 


Cadmium  und  Cäsium. 

A.  Cäsiumcadmiumsulfat. 

Cd2Cd(S04)2,6H20:  165,  921. 

B.  Cäsiumcadmiumchloride. 

a)  Allgemeines:  921. 

b)  CsCdCl3 :  164,  (921). 

c)  Cs2CdCl4:  163,  (921). 

C.  Cäsiumcadmiumbromide. 

a)  CsCdBr3:  164,  (922). 

b)  Cs2CdBr4:  164,  (922). 

c)  Cs3CdBr5:  164,  (922). 

D.  Cäsiumcadmiumjodide. 

a)  CsCdJ3,H20:  165,  (922). 

b)  Cs2CdJ4:  164,  (922). 

c)  Cs3CdJ5:  164,  (922). 

E.  Cäsiumcadmiumrhodanide. 

a)  CsCd(SCN>3:  165,  (922). 

b)  Cs4Cd(SCN)6,2H20:  165,  (922). 

Cadmium  und  Lithium. 

A.  Lithiumcadmiumchloride. 

a)  Allgemeines:  922. 

b)  LiCdCl3,372H20:  165. 

B.  Lithium  cadmium  Cyanid:  166. 

Cadminm  und  Natrium. 

A.  Cadmiumnatrium. 

Verschiedenes:  166. 

a)  Allgemeines. 

a)  Darstellung:  922. 
ß)  Konstitution:  922. 
y)  Eigenschaften:  923. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 
a)  Cd^Na:  924. 

ß)  Cd5Na[?J:  924. 
y)  Cd2Na:  925. 

B.  Natriumcadmiat:  166. 

C.  Natrium,  Cadmium  und  Schwefel. 

a)  Natriumcadmiumsulfid.    Na2Cd3S4: 

166,  925. 

b)  Natriumcadmiumsulnt.    Na^SOs, 

3CdS03:  926. 

c)  Natrium cadmiumsulfat.  Na2Cd(S04V2, 

2H20:  166,  926. 

d)  Natrium  cadmiumthiosulfate. 

a)  Na2S203,3CdS203,9H20: 167,(927). 
ß)  Na2S203,2CdS203,7H<,0: 167,  (927). 
y)  Na2S203,CdS203:  927. 
8)  3Na,S203,CdSo03,xHoO. 

81)  Mit  3  Mol  H20:  166,  927. 

Sz)  Mit  9  Mol.  H20:  166. 

<?3)  Mit  16  Mol.  H20:  166,  927. 

D.  Natrium,    Cadmium    und    Halo- 

gene. 

a)  Natriumcadmiumchlorid.     Na2CdClt, 

3H20:  167,  928. 

b)  Natriumcadmiumbromide. 

a)  2NaBr,3CdBr2,6H20:  167,  928. 
ß)  2NaBr,2CdBr2,5H„0:  167. 
y)  4NaBr,CdBr2:  167. 

c)  Natriumcadmiumjodid.    Na^CdJt. 

6H20:  167. 

E.  Natrium,    Cadmium   und   Phos- 

phor. 
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a)  Natriumcadmiumsubphosphat. 

Na2CdP206,6H20:  928. 
h)  Natriumcadmiumorthophosphate. 
Verschiedenes:  168,  (928). 
«)  NaCdP04:  168,  928. 
ß)  Na4Cd(P04)2 :  168,  929. 

c)  Natrium cadmminpyrophosphat. 

Na2CdP207. 
«)  Wasserfrei:  168,  929. 
ß)  Mit  4  Mol.  H20:  168,  929. 

d)  Natriumcadmiumtripbosphat. 

3Na20,2CdO,3P205,24H20:  929. 

e)  Natriumcadmiumtrimetaphosphat : 

168,  (930). 

f)  Natriumcadmiumtetranietaphosphat. 

Na2Cd(P03)4,3H20:  930. 

F.  Natriuracadmiumborat:  168,(930). 

G.  Natrium,  Cadmi um  undKohlen- 

stoff. 

a)  Natriumcadminmoxalat. 

Na2Cd(C204)2,2H20 :  168. 

b)  Natriumcadmiumcyanid. 

Na,2Cd2(CN)6,3H20:  168,  930. 

c)  Natriumcadmiumrnodanid. 

NaCd(SCN)3,3H20:  168. 

d)  Natriumcadmiumjodid  mit  orga- 

nischen Stoffen. 
a)  Mit  Essigsäureanhydrid.  Na2CdJ4, 

6(CH3.CO)20:  930. 
ß)  Mit  Aceton.    Na2CdJ4, 

9CH3.CO.CH3:  930. 

Cadmium  und  Bar)  um. 

A.  Cadmiumbaryum :  168,  930. 

B.  Baryumcadmiumthiosulfate. 

a)  2BaS203,CdS203,8H20:  169. 

b)  3BaS203;CdS203,8H20:  169. 

C.  Baryumcadmiumchloride. 

a)  BaCl2,2CdC]2,5H20:  169,  930. 

b)  BaCl2,CdC]2,4H20:  169,  930. 

D.  Baryumcadmiumbromid.     BaBr2.CdBr2, 

4H20:  170,  931. 

E.  Baryumcadmiumjodid.  BaJ2,CdJ2,5H20: 

170. 

F.  Baryumcadmiumcyanide. 

a)  2Ba(CN)2,3Cd(CN)2,10H2O:  170. 

b)  Ba(CN)2,Cd(CN)2,H20:  170,  931. 

G.  Baryumcadmiumrhodanide. 

a)  Von  unbestimmter  Zusammen- 

setzung: 931. 

b)  4Ba(SCN'2,Cd(SCN)2,10H2O:  171,931. 

Cadmium  und  Strontium. 

A.  Cadmiumstrontium :  171,  931. 

B.  Strontiumcadmiumthiosulfat.     3SrS203, 

CdS2O3,10H2O:  171. 

C.  Strontiumcadmium chlorid.  SrCl2,2CdCl2, 

7H20:  171,  931. 

D.  Strontiumcadmiumiodid.    SrJ2,CdJ2, 

8H20:  172,  932. 

E.  Strontium  cadmium  Cyanid.    2Sr(CN)2, 

Cd(CN)2,3H20:  172,  932. 


Cadmium  und  Calcium. 

A.  Cadmiumcalcium. 

a)  Allgemeines:  172,  932. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 
a)  Cd3Ca:  933. 

ß)  Cd8Ca,(?):  933. 
/)  CdCa:"933. 

B.  Calciumcadmiumthiosulfat:  172. 

C.  Calcinmcadmiumchloride. 

a)  CaCl2,2CdCl2,7H20:  172,  934. 

b)  2CaCl2,CdCl2,12H20:  173. 

D.  Calciumcadmiumhypophos- 

phit(?):  173. 

E.  Calci  um  cadmium  Cyanide. 

a)  4Ca(CN)2,Cd(CN)2,20H2O:  173,  934. 

b)  CaO,4Ca(CN)2,Cd(CN)2,xH20(?):  173, 

934. 

F.  Kalium  calcium  cadmium  sulfat. 

Cadmiumpolyhalit.     K2Ca«Cd(S04)4, 
2H20 :  934. 

Cadmium  und  Magnesium. 

A.  Cadmium  magnesium. 

a)  Allgemeines:  173,  934. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 

Verschiedenes:  174. 
a)  CdMg:  174,  934. 
ff)  CdMg4.(?):  174,  935. 
y)  CdMg30.(?):  935. 

B.  Magnesiumcadmiumsulfat. 

MgCd(S04)2,14H20:  174. 

C.  Magnesiumcadmiumchloride. 

a)  MgCd2Cl6,12H20:    174,  935,   (LXX). 

b)  Mg2CdClc,12H20:  174. 

D.  M a g n e s i u m c ad m i u m c v a n i d :  175r 

935. 

Cadmium  und  Aluminium. 

A.  Cadmiumaluminium :  175,  936. 

B.  Cadmiumaluminat :  175. 

i  Cadmium  und  Titan. 

Cadmiumtitanfiuorid.     CdTiFl6,6H20:  936. 

|  Cadmium  und  Silicium. 

A.  Cadmiumhydrosilikat.      2CdSi03,3H20: 

175. 

B.  Cadmiumsilicofluorid. 

a)  Von  nicht  angegebener  Formel:  175, 

(937). 

b)  CdSiFJc,6H20:  937. 

Cadmium  und  Chrom. 

A.  Cadmiumchrom:  937. 

B.  Cadmiumchromit.    CdO,Cr203:  175, 

(937). 

C.  Cadmi umchromate. 
a)  Basisch. 

a)  Von    unbestimmter    Zusammen- 
setzung: 937. 
ß)  5CdO,2Cr03,8HoO:  175,  (937). 
2CdO,Cr03,H20~:  176,  937. 
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b)  Normal.    CdCr04. 

«)  Wasserfrei:  176,  937. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20:  176,  (937). 

c)  Sauer. 

«)  Cadmiumdichromat.  CdCr207,H20 : 

176,  937. 
ß)  Cadmiumtrichromat.     CdCr3010, 

H20:  937. 

D.  Cadmium,  Chrom  und  Stickstoff. 

a)  Cadmiumchromat-Ammoniake. 
a)  Von  normalem  Chromat. 

a1)  2CdCr04,NHi3,2H20:  938. 
«2)  CdCr04,NH3,H20:  938. 
a3)  CdCr04,4NH3,3H20:176,(938). 
3)  Von  saurem  Chromat.  2CdO,3Cr03, 
5NH3,8H20:  176,  (938). 

b)  Ammoniumcadmiumchromat. 

(NH4)20,4CdO,4Cr03,3H20:  176, 
938. 
e)  Ammoniumcadmiumchromat- Ammo- 

a)  (NH4)2Cr04,CdCr(V/2NH3, 

1V2H20:  938. 
ß)  (NH4)2Cr04,CdCr04,2NH3:  938. 

E.  Cadmium,    Chrom  und  Kohlen- 

stoff. 

a)  Ammoniumchromcadmiumoxalat. 

NH4CrCd(C2O4)3,10H2O:  939. 

b)  Cadmiumchromicyanid.  Cd3Cr2(CN)1£>: 

939. 

c)  Verbindungen  von  Cadmiumdichro- 

mat mit  organischen  Stoffen. 
a)  Mit  Aethylendiamin.    CdCr207, 

3C2H4(NH2)2 :  939. 
ß)  Mit  Pyridin.  CdCr207,4C5H5N :  939. 
y)  Mit  Anilin.    CdCr207,4C6H5.NH, : 

939. 

F.  Kaliumcadmiumchromate. 

a)  K20,7CdO,5Cr03,3H2O.Bzw.K2Cr207, 

7CdO,3Cr03,3H20 :  177,  (940). 

b)  K20,4CdO,4Cr03,3H20:  177,  (940). 

c)  K20,3CdO,2Cr03,3H20:  177,  (940). 

d)  K2Cd(Cr04)2,2H20:  940. 

e)  K20,CdO,4Cr03,2H20:  177,  (940). 

Cadmium  und  Wolfram. 

A.  Cadmiumwolframate. 

a)  Normal.     CdW04. 

a)  Wasserfrei:  177,  940. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  177. 

b)  Sauer. 

a)  Cadmiumdiwolf ramat :  178. 

ß)  Cadmiumparawolframat.    3CdO, 

7W03,16H20:  178. 
y)  Cadmiumtriwolframat.     CdO, 

3W03,4H20:  178,  941. 
8)  Cadmiummetawolframat.     CdO, 

4WO3,10H2O:  178,  941. 

B.  Ammoniumcadmiumwolframat. 

3(NH4)20,12CdO,35W03,35H20 :  178. 

C.  Cadmiumsulfowolframat:  178. 

D.  Cadmiumfluoroxywolframat: 

178,  (941). 

E.  Cadmiumphosphorwolframat. 

2CdO,12W03,P205,13H20:  178,  (941). 


F.  Cadmiumborwolframate. 

a)  2CdO,9W03,B203,18  (oder  19)  H.O: 

178,  941. 

b)  5CdO,24W03,B203,51H20:  942. 

G.  Natriumcadmiumparawolfra- 

mat.     Na20,2CdO,7W03 :  179. 
H.  Cadmiumsilicowolframate. 

a)  2CdO,Si02,12W03,xH20. 
a)  Mit  23  Mol.  H20:  942. 
ß)  Mit  27  Mol.  H20:  942. 

b)  4CdO,3(Si02,12W03),44H20:  942. 

Cadmium  und  Molybdän. 

A.  Cadmiummolybdate. 

a)  CdMo04:  179,  942. 

b)  Cadmiumparamolybdat :  942. 

B.  Ammoniumcadmiummolybdat- 

Ammoniak.  (NH4)2Cd(Mo04)2,2NHs : 
943. 

C.  Cadmiumsulf omolybdate. 

a)  3CdS,2MoS3.[?]:  943. 

b)  CdS,MoS3:  179,  (943). 

c)  CdS,MoS4:  179,  (943). 

D.  Moly bdänoxyfluorid-Cadmium- 

fluorid.  Mo02Fl.2,CdFl2,6H20.  Bzw. 
Cadmiumfluoroxymolybdat :   179,  943, 

E.  Cadmium phosphormolybdate. 

a)  3CdO,5Mo03,P205.  (?):  943. 

b)  3(NH4)20,2CdO,9Mo03,2P205,14H20 : 

943. 

c)  2(NH4)20,CdO,6Mo03,P205,8H20:943. 

F.  Molybdäncadmium Cyanide. 

a)  MoCd2(CN)8,8H20:  943. 

b)  MoCd2(CN)8,4NH3,2H20:  944. 

G.  Molybdäncadmiumrhodanide. 

a)  Mo(SCN)4,Cd(SCN)2,xH20. 
«)  Mit  2  Mol.  H20.    Bzw. 

[Mo(SCN)6OH]CdH,H20:  944. 
ß)  Mit  3  Mol.  H20:  944. 

b)  2Mo(OH)(SCN),,3Cd(SCN)2,3NH8.  (?) 

Bzw.  [Mo(SCN)6OH]2Cd3(NH3)3.  (?) : 
944. 

c)  2Mo(OH)(SCN)3,3Cd(SCN)2,13NH3. 

Bzw.  [Mo(SCN)6OH]2Cd3(NH3)13. 
a)  Wasserfrei:  944. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  944. 

d)  NH4SCN,Mo(OH)(SCN)3,Cd(SCN)2, 

3H20.  Bzw.  [Mo(SCN)6OH]Cd(NH4), 
3H20:  944. 

e)  KSCN,3Mo(OH)(SCN)3,4Cd(SCN)2, 

18H20.     Bzw.  [MotSCNJeOHJaCd,, 
[Mo(SCN)6OH]CdK,18H20:  944. 
H.  Cadmiumsilicomolybdat.     2CdO, 
Si02,12Mo03,22H20:  944. 

Cadmium  und  Uran. 

A.  Uranylcadmiumphosphat :  944. 

B.  Uranylcadmiumacetat. 

(U02)Cd(C2H302)4,6H20:  179,  945. 

C.  Natriumuranylcadmiumacetat. 

Na(U02)sCd(C2H302)9,9H20:  945. 
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Cadmium  und  Vanadin. 

A.  Cadmiumvanadate. 

a)  Normal.     CdO,V206:  179. 

b)  Trivanadat.     CdO,3V205,2H20 :  180. 

B.  Cadmiumpervanadat.     Cd(V04)2:  180. 

C.  Vanadincadmiumfluoride. 

a)  VFl3,CdFl2,7H20:  945. 

b)  VOFl2,CdFl2,7H20:  945. 

D.  Basisch  Cadmiumhalogenvanadate. 

a)  CdCL,3Cd3(V04)2.       Cadmiumchlor- 

vanadinit:  180,  945. 

b)  CdBr2,3Cd3(V04)2.      Cadmiumbrom- 

vanadinit:  180,  945. 

c)  Cadmiumjodvanadinit:  180. 

E.  Kaliumcadmiumvanadate. 

a)  K?0,CdO,3V206,9H20:  180,  (945). 

b)  3K2O,3CdO,10V2O5,27H2O :  180,  (945). 

Cadmium  und  Mangan. 

A.  Cadmium,  Mangan  und  Sauerstoff. 

a)  Verbindungen  von  wechselnder  Zu- 

sammensetzung. 
«)  CdO  mit  Mn02:  945. 
ß)  CdO  mit  Mn203 :  946. 

b)  Cadmiumpennanganat. 

Cd(Mn04)2,8H20:  946. 

B.  Cadmiumpermanganat- Ammoniak. 

Cd(Mn04)2,4NH3 :    181,  (946). 

C.  Mischkristalle   von  MnS04  Jind   CdS04 

mit  4  Mol.  H20:  946. 

D.  Manganocadmiumchlorid.  MnCl2,2CdCl2, 

12H20:  180,  (946). 

E.  Manganicadmiumcyanid:  181,  (946). 

F.  Cadmiumpermanganat-Pyridin. 

Cd(Mn04)2,4C5H5N:  946. 

Cadmium  und  Arsen. 

A.  Cadmiumarsen. 

a)  Allgemeines:  946. 

b)  Bestimmte  Legierungen. 

«)  Cd6As  bzw.  C12Asä:  946. 
ß)  Cd3As:  181,  (946). 
y)  Cd3As2:  181,  (946). 

B.  Cadmiumarsenite. 

a)  5CdO,As203,12H20:  947. 

b)  3CdO,As203:  181,  (946). 

c)  2CdO,As203:  182,  (946). 

C.  Cadmiumarsenate 

a)  Cadmiumorthoarsenate. 

1.  Cd3(As04)2:  182. 

2.  5CdO,2As205,5H20:  182. 

3.  CdHAs04,H20:  182. 

4.  CdH4(As04)2,2H20:  183. 

5.  CdO,As205:  183. 

b)  Cadmiumpyroarsenat.  Cd2As207:  183, 

LXX. 

D.  Cadmiumsulfarsenit:  183. 

E.  Cadmiumsulfarsenat:  183. 

F.  Cadmiumchlorarsenat. 

CdCl2,3Cd3(  As04)2.    Cadmiumchlorid- 
arsenapatit:  183. 
Gr.  Cadmiumbromarsenat. 

CdBr2,3Cd3(As04)2.    Cadmiumbromid- 
arsenapatit :  183. 


H.  Kaliumcadmiumarsenat. 

KCdAs04:  183. 
J.  Natriumcadmiumar senate. 

a)  4Na20,2CdO,3As206:  183. 

b)  2Na20,CdO,As205:  183. 

K.  Cadmium arsenmolybdate. 

a)  CdO,6Mo03,As205,13H20:  183,  947. 

b)  3CdO,18Mo03,As206,36H20.(?):  183. 
L.  Vanadin-Arsen-Cadmiuni-Ver- 

bindung    von    fraglicher    Zu- 
sammensetzung: 947. 

Cadmium  und  Antimon. 

A.  Cadmiumantimon. 

Verschiedenes:  183. 

a)  Allgemeines. 

a)  Darstellung:  947. 
ß)  Konstitution:  947. 
y)  Eigenschaften:  948. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 
a)  Cd3Sb2:  950. 

ß)  CdSb:  950. 

B.  Cadmiumantimonat. 

CdSbo06,xH20. 
a)  Mit  3V2  Mol.  H20:  184,  950. 
ß)  Mit  5  Mol.  H20:  184,  (950). 
/)  Mit  6  Mol.  H20:  184,  950. 

C.  Cadmiumsulf antimonat:  184. 

D.  Cadmiummetachlorantimonat- 

Ammoniak.    Cd(SbCl6)2,7NH3 :  184. 

E.  Antimonylcadmiumtartrat. 

(SbO)2Cd(H4C406)2. 
a)  Wasserfrei:  951. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  951. 

F.  Cadmium,     Antimon    und    Alu- 

minium: 951. 

Cadmium  und  Tellur. 

A.  Cadmiumtellurid.     CdTe:  184.  951. 

B.  Cadmiumtellurit:  184. 

C.  Cadmiumtellurat :  184. 

D.  Cadmiumsulfotellurit:  184,  (951). 

Cadmium  und  Wismut. 

A.  Cadmiumwismut. 

a)  Allgemeines:  184,  951. 

b)  Cd2Bi3:  952. 

B.  Wismutcadmium Jodid :  185. 

C.  Cadmium,  Wismut  und  Aluminium :  952. 

D.  Cadmium,  Wismut  und  Antimon:   953. 


Cadmium  und  Zink. 

A.  Cadmiumzink. 

a)  Allgemeines. 

a)  Darstellung    und     Konstitution: 

185,  953. 
ß)  Eigenschaften:  185,  953. 

b)  Bestimmte  Verbindung.  (?)  CdZn.(?): 

956. 

B.  Cadmium,  Zink  und  Aluminium:  956. 

C.  Cadmium,  Zink  und  Antimon:  956. 

D.  Cadmium,  Zink  und  Wismut:  956. 
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Indium  nncl  Verbindungen, 


Literatur:  186. 
Das  Element. 

A.  Geschichte:  186. 

B.  Vorkommen:  186,  957. 

C.  Verarbeitung  von  indiumhaltigen  Eoh- 

materialien  auf  Indium  Verbindungen. 

a)  Aus  dem  Freiberger  Zink:  186. 

b)  Aus  der  Blende:  187,  957. 

c)  Aus  zinkischem  Ofenrauche:  188. 

d)  Aus  dem  Bleirauch:  188. 

D.  Darstellung:  188,  957. 

E.  Reinigung:  189,  957. 

F.  Eigenschaften:  189,  957. 

G.  Wertigkeit  und  Atomgewicht:  190,958. 
H.  Indiumsalze:  190,  958. 

J.  Spektrum:  192,  958. 
K.  Erkennung   und  Bestimmung   des  In- 
diums: 193,  959. 
L.  Verbindungsformen   des  Indiums:   193. 

Iudinm  und  Wasserstoff:  193. 


Indium  und  Sauerstoff. 

A.  Indiummonoxyd.  InO:  193. 

B.  Intermediäre  Oxyde.  In7O0  und  ln406  (?) : 

194. 

C.  Indioxyd. 

a)  Wasserfrei.  In203:  194,  959. 

b)  Wasserhaltig.  In(OH)3 :  195,  959. 

Indium  und  Stickstoff. 

A.  Indinitrat.  In(N03)3,472H20:  195. 

B.  Ammoniumindinitrat :  196. 

Indium  und  Schwefel. 

A.  In2S(?).  Indiosulfid:  196. 

B.  In2S3.  Indisulfid:  196. 

C.  Indihydrosulfid:  197,  959. 

D.  Kolloides  Indisulfid  :  197. 

E.  Indisulfit.  2In203,3S02,8H20:  197. 

F.  Indisulfat. 
In2(S04)3. 

a)  Wasserfrei:  197. 

b)  Wasserhaltig:  198. 

Sauer.  In2(S04)3,H2S04,8H20:    198. 

G.  Ammoniumindisulfat. 

NH4In(S04)2,xH20. 

a)  Mit  4  Mol.  H20 :  198. 

b)  Mit  12  Mol.  H20:  198,  959. 


Indium  und  Selen, 


198. 


A.  Indiumselenid 

B.  Indiselenite. 

a)  Basisch.  4In203,9Se03,25H<>0:    198, 

959. 
b}  Normal.  In2(Se03)3,6H20:    198,  960. 
c)  Sauer. 


«)  2In2(Se03)3,3H2Se03,12H20:    199, 

960. 
ß)  In2(Se03)3,2H2Se03,4H80:    199, 

960. 
C.  Indiselenat.  In2(SeO4)3,10H3O :    960. 

Indium  und  Fluor. 

A.  Indifluoride.    InFl3,xH20. 

a)  Mit  3  Mol.  H20 :  199. 

b)  Mit  9  Mol.  H20:  199. 

B.  Ammoniumindifiuorid :  199. 

Indium  und  Chlor. 

A.  Indiumsubchlorid.  (?) :  199. 

B.  Indiummonochlorid.  InCl:  199. 

C.  Indiumdichlorid.  InCl2 :  200. 

D.  Indiumtrichlorid,  Indichlorid.  InCls : 

200,  960. 

E.  Indioxychlorid.  InOCl:  200. 
EMndiumperchlorat.  In(C104)3,8H20 :  960. 

F.  Indichlorid- Ammoniak :  201. 

G.  Ammoniumindichlorid :  201. 

Indium  und  Brom. 
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C.  Stanniselenid.    SnSe2. 

a)  Darstellung:  299. 

b)  Eigenschaften:  300. 

II.  Zinn,  Selen  und  Sauerstoff. 
A°.  Stannostanniselenit.  Sn2(Se08)3 :  988. 

A.  Stanniselenite. 

a)  Basisches.    5Sn02,6Se02,27H20: 

300. 

b)  Normales:  300. 

B.  Basisches  Stauniselenat.   SnOSe04, 

H20:  300. 
III.  Zinn,  Selen,  Stickstoff  und 
Schwefel. 
Ammoniumsulfoselenostannat.(NH4)2S, 
3SnSe2,3H20:  300. 

Zinn  und  Fluor. 

Zinnfluoride. 

A.  Stannofluorid.    SnFl2 :  300,  983. 

B.  Stannofluorid-Fluorwasserstoff.  SnFl2, 

2HF1:  301,  (983). 

C.  Stannifluorid.    SnFl4. 

a)  Darstellung:  3Ul. 

b)  Eigenschaften:  301. 
Zinn,  Fluor  und  Stickstoff. 

A.  Ammoniumstannofluorid.    2NH4F1, 

SnFl2.2H20:  301. 

B.  Ammoniumstannifluoride. 

a)  2NH4Fl,SnFl4:  301. 

b)  4NH4Fl,SnFl4:  302. 

Zinn  und  Chlor. 

I.  Zinnchloride     und    Zinnchlorwasserstoff- 
säuren. 

A.  Stanno  chlor  id.    SnCl2. 

a)  Wasserfrei. 

a)  Bildung  und  Darstellung :  302, 

9S4. 
ß)  Bildungswärme:  302. 
y)  Physikalische  Eigenschaften: 

302,  984. 
S)  Chemisches    Verhalten:    303, 

984. 

b)  Hydrate. 

a)  SnCl2,H20:  304. 

ß)  SnCl„2H20.     Zinnsalz. 

a)  Bildung  und  Darstellung: 

304. 

b)  Physikalische  Eigen- 

schaften: 304,  984. 

c)  Chemisches  Verhalten :  305, 

984,  985 

d)  Analyse:  307. 

e)  Verwendung:  308. 
y)  SnCl2.4H20:  3ü8. 

c)  Stannochlorid-  Chlor  Wasserstoff . 

HSnCl3,3H,0  und  H2SnCl*: 
308   985 

B.  Zinnsesquichlorid(?):  308. 

C.  Stannichlorid.    SnCl4. 
a)  Wasserfrei. 

«)  Geschichtliches:  308,  985. 
ß)  Bildung  und  Darstellung:  309, 
985. 
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y)  Physikalische  Eigenschaften: 

310,  986. 
8)  Chemisches    Verhalten:    311, 

986. 

b)  Hydrate. 

a)  Allgemeines:  312. 
ß)  SnCl4.2H20:  313. 
y)  SnCl4,3H20:  313. 
S)  SnCl4,4H,0:  313. 
c)  SnCl4,5H20. 

1.  Bildung  und  Darstellung: 

314,  986. 

2.  Eigenschaften:  314,  986. 

3.  Verwendung:  315. 

£)  SnCl4,8H20  und  SnCl4)9H20: 
315. 

c)  Wäßrige  Lösungen:  315,  986. 

d)  Stannichlorid-Chlorwasserstoff- 

säure.    SnCl4,2HCl,6H20. 
Chlorostannate :  317,  986. 
II.  Zinn,  Chlor  und  Sauerstoff. 

A.  Stannooxychloride. 

Allgemeines:  318. 

a)  4SnO,SnCl2,6H20:  318. 

b)  3SnO,2SnCl,,6H20:  318. 

c)  SnO,SnCl2,4H20:  318. 

B.  Stannostannioxychlorid. 

Sn808Cl14,10H20:  318. 

C.  Stannioxychloride. 

Allgemeines:  319. 

a)  Oxychloride,  welche  der  a-B-eihe 

zugeteilt  wurden,  nach  Art  der 
Darstellung  aber  wahrschein- 
lich Gemische  sind. 

1.  Monochlorzinnsäure. 

SnO(OH)Cl:  319. 

2.  Stannioxydichlorid.     SnOCl2: 

319. 

3.  Sn(OH)Cl3 :  319. 

b)  b-Stannioxychloride. 

Allgemeines:  319. 

1.  Metastannylchloride. 

«)  Von  fraglicher  Zusammen- 
setzung: 319. 

ß)  3Sn02,SnCl„5H20:  320. 

y)  4Sn02,SnCl4,7H20:  320. 

8)  Sn509Cl2  mit  9  bzw.  4  Mol. 
H20:  320. 

2.  Parastannylchlorid.    Sn509Cl2, 

2H20:  320. 

D.  Stannochlorat:  320. 
III.  Zinn,  Chlor  und  Stickstoff. 

A.  Stannochlorid-Ammoniake. 

a)  SnCl2,NH3 :  321. 

b)  SnCl2,4NH3 :  321. 

B.  Stannichlorid-Ammoniake. 

a)  SnCl4,2NH3 :  321. 

b)  SnCl4,4NH3 :  321. 

G  Stannochlorid  mit  Hydrazin. 
C1.  Stannochloridhydrazin.     SnCl2, 

2N2H4:  987. 
C2.  Hydrazinstannochloride. 

a)  N2H,Cl,SnCl2 :  321,  (987). 

b)  2N2H5Cl,SnCl2 :  322,  (987). 


D.  Ammoniumstannochloride. 

Verschiedenes:  987. 

a)  NH4Cl,SnCl2,H20:  322. 

b)  2NH4Cl,SnCl2,  l(oder  2)HaO: 

322,  987. 

c)  4NH4Cl,SnCl2,3H20(?):  322. 

E.  Ammoniumstannichlorid. 

2NH4Cl,SnCl4.    Pinksalz:  322. 

F.  Verbindungen  vonSnCl2  mit 

Oxyden  oder  Oxy Chloriden 
des  Stickstoffs. 

a)  SnCl4,N0:  323. 

b)  SnCl4,N203:  323. 

c)  SnCl4,2NOCl:  323. 

d)  3SnCl4,4N0Cl:  323. 

e)  SnOCl2,3SnCl4,N205:  323. 

IV.  Zinn,  Chlor  und  Schwefel. 

a)  Stannichlorid-Schwefelwasserstoff. 

SnCl4,5H2S:  323. 

b)  Stannisulfid-Stannichlorid.    SnS2, 

2SnCl4:  324. 

c)  Stannichlorid-Schwefeltetrachlorid. 

SnCl4,2SCl4:  324. 

d)  Stannichlorid    mit  Schwefeltrioxyd. 

Oder  4SnOClo,5S205Cl2 :  325. 

e)  Stannichlorid-Stickstoffsulfid.   SnCl4, 

2N4S4 :  325,  987. 

V.  Zinn,  Chlor  und  Selen. 

Stannichlorid-Selenoxychlorid.   SnCl4, 
2SeOCl2:  325. 

Zinn  und  Brom. 

I.  Zinnbromide    und    Stannibro- 
midbromwasser  stoffsäure. 

A.  Stannobromid.    SnBr2. 

a)  Wasserfrei:  325,  987,  988. 

b)  Mit  1  Mol.  H20:  326. 

B.  Stannibromid.     SnBr4. 

a)  Wasserfrei. 

«)  Bildung  und  Darstellung :  326 

988. 
ß)  Eigenschaften:  326,  988. 

b)  Mit  4  Mol.  H20:  327. 

c)  Stannibromidbromwasserstoff- 

säure.  H2SnBr6,xH20.  Bromo- 
stannate:  328. 
II.  Zinn,  Brom  und  Sauerstoff. 

A.  Zinnoxybromide. 

a)  Stannooxybromid :  328. 

b)  Stannostannioxybromid.  Sn3OBr6, 

12H20:  328. 

c)  Stannioxybromide. 

«)  Sn302Br8llOH20:   328,   (988). 
ß)  Sn(OH)Br3,H20:  988. 

B.  Zinnbrom ate. 

a)  Stannobromat :  329. 

b)  Stannibromat:  329. 

III.  Zinn,  Brom  und  Stickstoff. 

A.  Stannibromid-Ammoniak.     SnBr4, 

2NH3:  329. 

B.  Ammoniumstannobromid. 

(NH4)2SnBr4,H20 :  329. 

C.  Ammoniumstannibromid. 

(NH4)oSnBr6:  329. 

D.  3SnOBr2)Sn02,N205:  329. 
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IV.  Zinn,  Brom  und  Chlor. 

A.  Stannichlorbromide. 

a)  Allgemeines:  329. 

b)  SnClsBr:  329. 

c)  SnCl2Br2:  329. 

d)  SnClBr3 :  329. 

B.  Ammoniumchlorid-Stannobromid. 

2NH4Cl,SnBr2;H20:  330. 


Zinn  und  Jod. 

I.  Zinn  Jodide    und   Stannojodid- 
jodwasserstoffsäure. 

A.  Stannojodid.    SnJ2. 

a)  Wasserfrei  oder  mit  2  Mol.  H20. 
«)  Bildung  uud  Darstellung: 

330,  988. 
ß)  Physikalische  Eigenschaften : 

330,  988. 
y)  Chemisches  Verhalten:   331. 

b)  Stannojodid  jodwasserstoffsäure. 

HSnJ3 :  331. 

B.  Stannijodid.    SnJ4. 

a)  Bildung  und  Darstellung:   331. 

b)  Physikalische  Eigenschaften: 

,  332,  988.  989. 

c)  Chemisches  Verhalten:  332,  989. 
II.  Zinn,  Jod  und  Sauerstoff. 

A.  Stannooxyjodide. 

Allgemeines:  332. 

a)  SnO,3SnJ2:  332. 

b)  2SnO,3SnJ2 :  332. 

c)  SnO,SnJ2 :  332. 

d)  2SnO,SnS2:  332. 

ß.  Stanno-  und  Stannijodat:  332. 

III.  Zinn,  Jod  und  Stickstoff. 

A.  Stannojodid-Ammoniake. 

a)  SnJ2,2NH3 :  989. 

b)  SnJ2,4NH3(?):  333,  989. 

B.  Stannijodid-Ammoniake. 

a)  SnJ4,3NH3 :  333,  (989). 

b)  SnJ4,4NH3:  333,  (989). 

c)  Sn J4.6NH3 :  333,  (989). 

d)  Sn J4,8NH3 :  989. 

e)  SnJ4  mit  mehr  als  8  Mol.  NH3 : 

989. 

C.  Ammoniumstannojodid :  333,  (989). 

IV.  Zinn,  Jod  und  Schwefel. 

A.  Stannijodosulfid.  SnS*J4:  333,989. 

B.  SnJ4,l6S:  990. 

V.  Zinn,  Jod  und  Chlor. 

A.  Stannochlorjodid.    SnCU:  333. 

B.  Stannichlorid  -  Stannojodid.     SnCl4. 

SnJ2:  334. 

C.  Stannichlorjodide. 

a)  SnCl2J2:  334,  990. 

b)  SnCl3J  und  SnCU8:  334. 
VI.  Zinn,  Jod  und  Brom. 

Stannibromjodide. 

a)  SnBr2 J2 :  334,  990. 

b)  SnBr3  J   und  SnBr  J3 :    334,  990. 


Zinn  und  Phosphor. 

I.  Zinnphosphide. 

A.  Allgemeines  und  Verschiedenes. 

a)  Bildung  und  Darstellung:  334, 

(991). 

b)  Eigenschaften:  991. 

B.  Bestimmte  Phosphide. 

1.  Sn5P2(?):  335. 
1'.  Sn4P3 :  991. 

2.  Sn2P:  335. 

3.  Sn,P2 :  335. 

4.  SnP:  335. 

5.  SnP2 :  335. 
5*.  SnP3:  991. 

6.  SnP5:  336. 

C.  Analyse:  336. 

D.  Anwendung:  336. 

II.  Zinn,  Phosphor  undSauerstof  f. 

A.  Stannophosphit.    SnHP03 :  336. 

B.  Stanniphosphit :  336. 

C.  Stannoorthophosphat.   5SnO,2P205t 

4H20:  336. 

D.  Stanniphosphate. 

a)  2Sn02,P205undSn02,P205:  336. 

b)  Von  unbekannter  Zusammen- 

setzung: 336. 

c)  Anwendung:  337. 

E.  Sog.  Phosphorzinnsäure:  337. 

III.  Zinn,  Phosphor  und  Schwefel. 

A.  Zinnsulf ophosphide. 

a)  Sn3PS2 :  337. 

b)  SnPS3  und  SnP2S0:  337. 

B.  Stannosulfophosphat.    Sn3(PS4)2 : 

337. 

IV.  Zinn,  Phosphor  und  Chlor. 

A.  Stannichlorid  -  Phosphorwasserstoff. 

3SnCl4,2PH3 :  337. 

B.  Sn3CleP2.   Zinnchlorphosphid :  338. 

C.  Stannichlorid-Phosphorpenta- 

chlorid.    SnCl4,PCls:  338. 

D.  Stannichlorid  -  Phosphoroxychlorid. 

SnCl4,P0Cl3 :  338. 

E.  Stannochlorid  mit  Stannophosphat. 

SnCl2,Sn3(PO,)2,2H20:  339. 

Zinn  und  Bor. 

Stannoborat:  339,  991. 

Zinn  und  Kohlenstoff. 

Verschiedenes:  339. 

A.  Stannokarbonat.    Sn2C04:  340,  992. 

B.  Ammoniumstannokarbonat. 
(NH4)20,2SnO,3C02,3H20:  340. 

C.  Zinnacetaie. 

a)  Aeltere  Angaben:  340. 

b)  Stannoacetate. 
a)  Basische. 

«')  6SnO,Sn(C2H302)2 :  340,  (992). 
a2)  Sn20(C2H302)2 :  992. 
ß)  Normales.    Sn(C2Hs02)2. 

1.  Wasserfrei:  992. 

2.  Mit  2  Mol.  ILO:  840,  992. 

c)  Stanniacetat :  340. 
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D.  Zinnoxalate. 

a)  Stannooxalat.    SnC204:  340. 

b)  Stannioxalat :  341. 

E.  Ammoniumstannooxalat.   (NH4)2Sn(C204)2. 

a)  Mit  1  Mol.  H20:  341. 

b)  Mit  3  Mol.  H20:  341. 

F.  Zinntartrate. 

a)  Staiinotartrat.    SnH4C406:  341. 

b)  Stannitartrate :  342. 
G   Ammoniumstannitartrat. 

(NH4)2Sn0(H4C406)2,172H20 :  342,  992. 
H.  Zinncyanide:  342. 
J.  Zinnsulfokarbonat :  342. 
K.  Zinnrhodanide. 

a)  Stannorhodanid :  342. 

b)  Stannirhodanid :  342. 

c)  Stannirhodaniddoppelsalze.    ßho- 

danatostannate. 
a)  Darstellung:  992. 
ß)  Eigenschaften:  993. 
L.  Verbindungen  der  Zinnhalogenide  und  des 
Stannirhodanids  mit  organischen  Stoffen. 
I.  Verbindungen  des  Stanno- 
chlorids. 

a)  Mit  Alkylaminchlorhydraten. 

1.  Mit  Methylaminchlorhydrat. 

CH3NH2.HCl,SnCl2:  342. 

2.  Mit  Dimethylaminchlor- 

hydrat.      (CH3)2NH.HC1, 
SnCl2:  342. 

3.  Mit  Trimethylaminchlor- 

hydrat.     (CH3)3N.HC1, 
SnCl2:  343. 

4.  Mit  Tetramethylammonium- 

chlorid. (CH3)4NCl,SnCl2 : 
343. 

5.  Mit  Aethylaminchlorhydrat. 

C2H5NH2.HCl,SnCl2:343. 

b)  Mit   Chinolinchlorhydrat. 

C9H7N.HCl,SnCl2 :  343,  (993). 

c)  Mit  Anilin.    SnCl2,2C6H5.NH2 : 

993. 
<l)  Mit  Anilinchlorhydrat. 
«)  C0H5.NH<,.HCl,SnCl2,H2O. 
Bzw.  C6H5NH3SnCl3, 
H20:  343. 
ß)  2C6H.vNH2.HCl,SnCl2.  Bzw. 
(C6H6NH3)2SnCl4:  343. 
e)  Mit  Derivaten  und  Homologen 
des  Anilins. 

1.  Mit  Dimethylanilinchlor- 

hydrat.       C6H5.N(CH3)2. 
HCl,SnCV/2H20:  993. 

2.  Mit  Toluidinchlorhydraten. 
«)  Mit  o-Toluidinchlor- 

hydrat.      C7H9N.HC1, 
SnCl2,V2H20:  994. 
ß)  Mit  m-Toluidinchlor- 
hydrat.      C7H9N.HC1, 
SnC^/^^O:  994. 
y)  Mit  p-Toluidinchlor- 
hydrat. 
yl)  C7H9N.HCl,SnCl2, 

V2H20 :  994. 
/2)  2C7H9N.HCl,SnCl2: 
994. 


f)  Mit  Alkoholen  und  Phenolen. 

a)  SnCl,,2R.OH:  994. 
ß)  Mit  Methylalkohol. 

(CH30)2HCLSnCl2 :     346, 

(994). 
y)  Mit  Aethylalkohol. 

(C2H50)2HCl,SnCL2:   346, 

(994). 
S)  Mit  Propylalkohol. 

(C3H70)2HCl,SnCl2:    346, 

(994). 

b)  (CöH50)2HCl,SnCl2:  994. 
g)  Mit  Thioharnstoff.     SnCl2. 

2CS(NH2)2:  994. 
Ia.Verbindung     der    Stanno- 
chlorid-  Chlorwasser- 
stoffsäure. 
Mit  Pyridinchlorhydrat. 

C5HBN.HCl.H2SnCl4:   343,  995. 
IL  Verbindungen  des  Stanni- 
Chlorids. 
a^i  Mit   Cyanwasserstoff.      SnCl4, 
HCN(?):  343. 

b)  Mit  Alkylaminchlorhydraten. 

1.  Mit  Methylamin chlor- 

hydrat.     2CH3NH2.HC1, 
SnCl4:  344,  995. 

2.  Mit  Dimethylaminchlor- 

hydrat.  2(CH3)2NH.HC1, 
SnCl4:  344,  995. 

3.  Mit     Trimethylaminchlor- 

hydrat.      2(CH3)3N.HC1, 
SnCl4:  344,  995. 

4.  Mit  Tetramethylammo- 

niumchlorid. 
2(CH3)4NCl,SnCl4:    344. 

5.  Mit  Aethylaminchlor- 

hydrat. 2C2H5NH,.HC1, 
SnCl4:  344,  995. 

6.  Mit   Diäthylaminchlor- 

hydrat.2(C2H5)2NH.HCl, 
SnCl4:  995. 

7.  Mit    Triäthylaminchlor- 

hydrat.    2(C2H5)3N.HC1, 
SnCl4:  344,  (996). 

8.  Mit  Tetraäthylammonium- 

chlorid.     2(C2H5)4NC1, 
SnCl4:  996. 

9.  Mit     Dimethyläthylamin- 

chlorhydrat. 
2(CH3)2(C2H3)N.HC1, 
SnCl4:  996. 

10.  Mit  Propylaminchlor- 

hydrat.   2CSH7NH2.HC1, 
SnClt:  996. 

1 1 .  MitTetrapropy lammonium- 

chlorid.     2(C3H7)4NC1, 

SnCl4. 
lla.  Wasserfrei:  996. 
llb.  Wasserhaltig:  997. 

12.  Mit   n.  Butylaminchlor- 

hydrat.   2C4H9NH2.HC1, 
SnCl4:  997. 

c)  Mit  Pyridin  und  Pyridinchlor- 

hydrat. 
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«)  SnCl4,2CfiH5N:    345,    (997). 
ß)  2C5H5N.HCl,SnCl4:  997. 
c1)  Mit  Alkylpiperidinchlor- 
hydraten. 
«)  Mit  Propylpiperidinchlor- 

hydrat.      2C5H10(C3H7)N. 

HCl,SnCl4:  997. 
ß)  Mit  Isopropylpiperidinchlor- 

hydrat.      2C5H10(C3H7)N. 

HCl,SnCl4:997. 
y)  Mit    Isobutylpiperidinchlor- 

hydrat.      2C6H10(C4H0)N. 

HCl,SnCl4:  997. 

d)  Mit  Chinolinchlorhydrat. 

2C9H7N.HCl,SnCl4. 
a)  Wasserfrei:  345. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  345. 

e)  Mit  Anilin,    Anilinchlorhydrat 

u.  Anilinchlorrhodanhydrat. 

1.  Mit  Anilin.  SnCl4,4C6H5.NH2: 

998. 

2.  Mit  Anilinchlorhydrat. 
«)  2C6H5.NH2.HCl,SnCl4. 

al)  Wasserfrei:    345. 

(998). 
«2)  Mit  3  Mol.  H20:  345, 
(998). 
ß)  4C6HB.NH2.HCl,SnCl4: 
345,  (998). 

3.  Mit  Anilinchlorrhodan- 

hydrat. 4C6H5.NH2,3HC1, 

HSCN,SnCl4:  998. 

e^Mit   Alkylanilinchlorhydraten. 

«)  2C0H5.N(CH3)2.HCl,SnCl4. 

Bzw.  [C6H5(CH3)2NH]2, 

SnCl6:  998. 
ß)  2C6HB.N(C2H5)2.HCl,SnCl4. 

Bzw.  [C6HB(C2HB)2NH]2, 

SnCl6:  998. 
e2)  Mit  Toluidinchlorhydraten. 
a)  Mit  o  -  Toluidinchlorhydrat. 

3C7H9N.HCl,SnCl4,2H20: 

998. 
ß)  Mit  m-Toluidinchlorhydrat. 

2C7H9N.HCl,SnCl4,H20: 

998. 
v)  Mit  p  -  Toluidinchlorhydrat. 

2C7H9N.HCl,SnCl4.    Bzw. 

(C7H7NH3)2SnCl6:  998. 

f)  Mit  Sauerstoff-  u.  mit  schwefel- 

haltigen   organischen    Ver- 
bindungen. 

a)  Mit  Aethyläther.     SnCl4, 
2(C2H5)20:  345,  346,  999. 

ß)  Mit  Alkoholen. 

1.  Mit  Aethylalkohol. 

SnCl4,2C2H5.OH:    999. 

2.  Mit  Amylalkohol. 

SnCl4,2C5Hu.OH:1000. 
y)  Mit  anderen  organischen 
Verbindungen:  346, 1000. 
III.  Verbindungen  des  Stanni- 
oxychlorids. 
a)  Mit  Aethyläther.    SnOHCL,, 
H20,(C2H5)20:  346,  (1000). 


b)  Mit  Aethylalkohol.      SnO^Cla, 
2C2HB.OH.   [Oder  Sn(OH)Cl„ 
2C2H5.OH(?)]:  1000. 
IV.  Verbindungen  des  Stanno- 
bromids. 

a)  Mit  Alkylaminbromhydraten. 

Verschiedenes:  346. 

1.  Mit  Methylaminbromhydrat. 

CH3NH2.HBr,SnBr2:  346. 

2.  Mit  Dimethylaminbromhy- 

drat.     (CH3)2NH.HBr, 
SuBr2 :  347. 

3.  Mit  Aethylaminbromhydrat. 

C2H5NH2.HBr,SnBr2:347. 

b)  Mit  Anilinbromhydrat. 

C6H5.NH2.HBr,SnBr2 :  347, 
1000. 
V.  Verbindungen  des  Stanni- 
b  r  o  m  i  d  s. 

a)  Mit  Alkylaminbromhydraten. 

1.  Mit  Methylaminbromhydrat. 

2CH3NH2.HBr,SnBr4:347. 

2.  Mit  Dimethylaminbromhy- 

drat.    2(CH3)2NH.HBr, 
SnBr4:  347. 

3.  Mit  Trimethylaminbromhy- 

drat.    2(CH3)3N.HBr. 
SnBr4:  347. 

4.  Mit  Aethylaminbromhydrat. 

2C2H5NH2.HBr,SnBr4: 
347. 

5.  Mit  Triäthylaminbromhy- 

drat.    2(C2H5)3N.HBr, 
SnBr4:  347,  1000. 

b)  Mit  Pyridin.  SnBr4,2C5H.,N(?): 

347. 

c)  Mit  Anilinbromhydrat. 

1.  2C6H5.NH2.HBr.SnBr1 :  848, 

10Ö0. 

2.  4CflHs.NH2.HBr,SnBr4:  348, 

1000. 
c1)  Mit  Alkylanilinbromhydraten. 

1.  2C6HvN(CH3)H.HBr,SnBr4: 

1001. 

2.  2C6HvN(C2H5)H.HBr,SnBr4: 

1001. 

3.  2C0H5.N(C,H6),.HBr,SnBr4: 

1001. 

d)  Mit  sauerstoffhaltigen  orga- 

nischen Verbindungen. 
«)  Mit  Aethyläther.    SnBr4, 

2(C,H5)20:  348,  1001. 
ß)  Mit  Aethylalkohol. 

SnOC2H5Br3)C3H5.OH: 
348,  10U1. 
VI.  Verbindung     des     Stanni- 
oxybromids. 
Mit  Aether.     SnBryOH,H80, 
(C2H5)20:  348. 
VlWerbindung     des     Stanno- 
jodids. 
Mit  Anilin.  SnJ^CVE^.NH,, :  1001. 
VII.  Verbindungen  des  Stanni- 
jodids. 
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a)  Mit  Pyridin]  odhydrat. 

2C.5H5N.HXSn  J4 :  348. 

b)  Mit  Chinolinjodhydrat. 

2C9H7N.HJ,SnJ4:  348. 
VIII.  Verbindungen  des  Stanni- 
rhodanids. 

a)  Mit  Pyridinrhodanhydrat. 

2C5H5N.HSCN,Sn(SCN)4: 
1001. 

b)  Mit  Chinolinrhodanhydrat. 

2C9H,N.HSCN,Sn(SCN)4: 
1001. 

c)  Mit  Pimethylanilinrhodan- 

hydrat.    2C6H5.N(CH3)2. 
HSCN;Sn(SCN)4:  1002. 
M.  Weitere  organische  Verbindungen  des  Zinns. 

a)  Alfcylderivate:  349,  1002. 

b)  Phenylverbindungen :  349. 

Zinn  und  Kalium. 

I.  Zinnkalium:  349,  1002. 
II.  Zinn,  Kalium  und  Sauerstoff. 

A.  Kaliumstannit:  349. 

B.  Kaliuinstannate. 

a)  Kalinmorthostannate. 
a)  Normales.    K«,Sn03. 

a1)  Wasserfrei:  1002. 
«2)  Mit  3  Mol.  H20.     Bzw. 
K2Sn(OH)6:  350,  1002. 
ß)  Saure  Salze:  351. 

b)  Kaliummetastannate. 

Allgemeines:  351. 

1.  K2O,10SnO2(n:  351. 

2.  K20,7Sn02,3HoO:  351. 

3.  K20,6Sn02,5H»~0:  351. 

4.  K20,5Sn02,4H20:  351. 

5.  K20,3Sn02,3H20:  351. 

6.  Kaliumpolymetastannate : 

351. 

c)  Kaliumparastannat.    K2Sn5On, 

2(oder  3)H20:  H52. 

C.  Kaliumperstannat.    KSn04, 

2H20:  352. 
II*.  Zinn,  Kalium  und  Stickstoff. 

Kalinmstanniamid.     2KNH2,Sn(NH2)4 : 
1003. 

III.  Zinn,  Kalium  und  Schwefel. 

A.  Kaliumsulf ostannate. 

a)  Kaliumorthosulfostannat. 

K4SnS4,4H20:  352. 

b)  Kaliummetasulfostannat. 

K2SnS3,3H20:  352. 

B.  Kaliumstannosulfat:  352. 

C.  Kaliumstannisulfat. 

K2Sn(S04)3:  352. 

IV.  Zinn,  Kalium  und  Selen. 

a)  Kaliumselenostannat.     K2SnSe3, 

2H20:  353. 

b)  Kaliumsulfoselenostannat. 

K2SnSSe2,3H20:  353. 

V.  Zinn,  Kalium  und  Halogene. 
A.  Kaliumzinnfluoride. 

a)  Kaliumstannofluorid.    K2Sn3Fl8, 
H20:  353. 


b)  Kaliumstannifluoride. 
'  1.  Normales.  K,SnFlö.H20:  353, 
1003. 
2.  Kaliumstannifluorid-Fluor- 
hydrat.       3KFl,SnFl4,HFl: 
353. 

B.  Kaliumzinnchloride. 

a)  Kaliumstannochloride. 

1.  KSnCl3,H20:  354. 

2.  K2SnCl4.H20  oder  2H20:  354, 

1003.  ' 

3.  K4SnCl6,3H20:  354. 

b)  Kaliumstannichlorid.      K2SnCl6. 

1.  Wasserfrei :  354,  1003. 

2.  Mit  1  Mol.  H20:    355,   1003. 

c)  Kaliumstannosulfat  mit  Stanno- 

chlorid.       4K2Sn(SOA,,SnCl, : 
355. 

C.  Kaliumzinnbromide. 

a)  Kalinmstannobromide. 

1.  KSnBr3,H20:  355. 

2.  K2SnBr4,2H20:  355. 

b)  Kaliumstannibromid.    K»SnBr6: 

355. 

D.  Kaliumstannojodid.     2KJ, 

2SnJ2,3  (oder  9)  H20:  355. 
VI.  Zinn,  Kalium  und  Phosphor. 
Kaliumzinnphosphate. 
Allgemeines:  356. 
a)  K20,2Sn02,P205 :  356. 
bj  K20,4Sn02,3P205:  356. 
VII.  Zinn,  Kalium  und  Kohlenstoff. 

A.  Kaliumstannokarbonat. 

K2C03,2SnC03,2H20:  356. 

B.  Kaliumzinnoxalate. 

a)  Kaliumstannooxalat.        K2C204, 

SnC204,H20:  356,  1003. 

b)  Kaliumstannioxalat. 

3K20,2Sn02,7C203,5H20:  356. 

C.  Kaliumzinntartrate. 

a)  Kalium stannotartrat :  357. 

b)  Kaliumstannitartrate. 

«)  K2(SnO)H2C40G,5H20:  357. 
ß)  K2(SnO)(H4C406)2,2H20:1004. 

D.  Kaliumstannirhodanid. 

K2Sn(SCN)6,4H20:  1004. 

Zinn  und  Eubidinm. 

A.  Eubidiumstannisulfat.  Rb2Sn(S04)3 :  357. 

B.  Rubidiumstannichlorid.    Rb2SnCl6 :  357. 

Zinn  nnd  Cäsium. 

Cäsiumstannichlorid.     Cs2SnClö:  357. 

Zinn  und  Lithium. 

A.  Zinnlithium:  358. 

B.  Lithiumstannifluorid.      Li2SnFV2H20: 

358. 

C.  Lithiumzinnchloride. 

a)  Lithiumstannochlorid:  358. 

b)  Lithiumstannichlorid.     Li2SnCl6, 

6  (oder  8)  H20:  358. 

D.  Lithiumstannibromid.     LioSnBr^.öH^O : 

358. 
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Zinn  und  Natrium. 

I.  Zinnnatrium:  858. 
II.  Zinn,   Natrium   und  Sauer- 
stoff. 

A.  Natriumstannit :  359. 

B.  Natriumstannate. 

a)  Natriumorthostannate.Na.,Sn03 . 
a°)  Wasserfrei:  1004. 

«)  Mit  3  Mol.  HoO :  359,  1004. 
ß)  Mit  4  Mol  HoO:  360. 
y)  Mit  8  und  9  Mol.  H20 :  360. 
'S)  Mit  10  Mol.  H20:  360. 

b)  Natriummetastannate. 

«)  Na20,5Sn02,8H20:  361. 
ß)  Na20,9Sn02,8H20:  361. 

C.  Natriumperstannat.  NaSn04,2H20 : 

361. 

III.  Zinn,  Natrium   und  Schwefel. 
Natriumsulfostannate. 

a)  Natriumorthosulfostannat. 

Na4SnS4,12H20:  361. 

b)  Natrium  metasulfostannat. 

Na2SnS.,  mit  2.  3  oder  7  Mol. 
H20:  362. 

IV.  Zinn,  Natrium  und  Selen. 
Natriumsulfoselenostannat. 

Na,SnSSe2,8H20:  362. 
V.  Zinn,  Natrium  und  Halogene. 

A.  Natriumzinnfluoride. 

a)  Natriumstannofluorid. 

Na2Sn3Fl8:  362. 

b)  Natriumstannifluorid. 

NagSnFV.  362. 

B.  Natriumzinnchloride. 

a)  Natriumstannochlorid:  362. 

b)  Natriumstannichlorid. 

Na2SnCl?15  (oder  6)  H20 :  362. 
C  Natriumstannibromid.     Na2SnBr6, 

6H20:  863. 
I).  Natriumstannojodid:  363. 
"VI.  Zinn,  Natrium  und  Phosphor. 

A.  Natriumstanniphosphate. 

a)  Na2Sn(P04)2 :  363. 

b)  NaSn2(P04)s :  364. 

c)  6Na20,3Sn02,4P206 :  364. 

B.  Natriumphosphatstannate. 

a)  4Na3P04,Na2Sn03,48H20     oder 

5Na3P04,NaoSn03,60H20: 
364. 

b)  6Na3P04,Na2Sn03,72H20:  364. 
VII.  Zinn,    Natrium    und    Kohlen- 
stoff. 

A.  Natriumstannokarbonat  (?) :  364. 

B.  Natriumstannooxalat :  364. 

C.  Natriumstannitartrate. 

a)  Na2(SnO)H2C400,5HoO:  364. 
ß)  Na2fSn0)(H4ü406)2,6H20: 1004. 

D.  Natriumstannirhodanid. 

Na2Sn(SCN)6,6H20:  1005. 

E.  Py  ridinnatriumstannirh  odanid. 

2C5H5N.IISCN,NaSCN, 
Sn(SCN)4:  1005. 


Zinn  und  Baryum. 

A.  Zinnbaryum:  365. 

B.  Baryumstannate. 

a)  2BaO,SnO2,10H.,0 :  365. 

b)  BaSn03.xHoO. 

«)  Mit  6  Mol.  H20:  865,  (1005). 
ß)  Mit  7  Mol.  H20;  bzw.  BaSn(OH)6, 
4H20:  1005. 

c)  BaO,4Sn02:  365. 

C.  Baryumsulfostannat.  BaSnS3,8H20:  365. 

D.  Baryumstannisulfat.      BaSn(S04)3,3H20 

oder  BaSn[(S04H)3(0H)3]:  365. 

E.  Baryumstannifluorid.     BaSnFl6. 

a)  Wasserfrei:  365. 

b)  Mit  3  Mol.  H20:  366. 

F.  Baryumstannochlorid.      BaSnCl4,4H20 : 

366. 

G.  Baryumstannichlorid.       BaSnCl6,5H20: 

366. 
H.  Baryumstannojodid :  366. 
J.  Baryumstannioxalat.  2BaO,SnOo,4C203, 

8H20:  366. 
K.  Baryumstannitartrat.  BafSnO)(H4C406)2, 

4V2H20:  366. 

Zinn  und  Strontium. 

A.  Strontiumstannate. 

a)  3SrO,2SuO2,10H2O:  367. 

b)  SrSnO„3H20.    Bzw.  SrSn(OH)6:  367, 

1005. 

B.  Strontiumsulfostannat.     SrSnS3,12H20 : 

367. 

C.  Strontiumstannisulfat.  SrSn(S04)a,3H20: 

367. 

D.  Strontiumstannifluorid.     SrSnFl6,2H20: 

367. 

E.  Strontiumstannochlorid.    SrSnCl4,4H30  • 

367. 

F.  Strontiumstannichlorid.    SrSnClö  mit  5 

oder  8  Mol.  H20:  367. 

G.  Strontiumstannibromid.    SrSnBr6,6H90 : 

367. 
H.  Strontiumstannojodid :  368. 
J.  Strontiumstannirhodanid.      SrSn(SCN)6, 

12H20:  1006. 

Zinn  und  Calcium. 

A.  Zinncalcium:  368,  1006. 

B.  Calciumstannate. 

a)  2CaO,Sn02:  1006. 
h)  CaSn03. 
'  a)  Wasserfreies:  368,  (1006). 
ß)  Mit  3  Mol.  H20.  Bzw.  CaSn(0H)6 : 

368,  1006. 
y)  Mit  5  Mol.  H20:  368,  1007. 

C.  Calciumsulfostannat.     Ca<,SnS4,14H20: 

368. 

D.  Calciumstannisulfat.    CaSn(S04)8,3H20: 

368. 

E.  Calciumstaimifluorid.    CaSnFl„.2H20 : 

369. 

F.  Calciumzinnchloride. 

a)  Calciumstannochlorid :  369. 

b)  Calciumstanüichlorid.   CaSnCI«  mit  5 

oder  6  Mol.  H,0:  369. 
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G.  Calciumstannibromid.    CaSnBr6,6H20 : 

369. 
H.  Calciumborstannat,CaO,B203Sn02:  369, 

1007. 
J.  Oalciumstannirhoclanid.     CaSn(SCN)6, 

7H20:  1007. 

Zinn  nnd  Magnesiuni. 

A.  Zinnmagnesium:  370,  1007. 

B.  Magnesiuinstannat :  370. 

C.  Magnesium  stannifluorid.  MgSnFl6,6H20: 

370. 

D.  Magnesiumstannichlorid.    MgSnCl6, 

5  (oder  6)  H20:  370,  1008. 

E.  Magnesiumstannibroraid.    MgSnBr6, 

10H2O:  370. 

F.  Magnesiumstaimirhodaiiid.  MgSn(SCN)<$, 

6H20:  1008. 

Zinn  und  Beryllium. 

Beryilinmstanniehlorid.  Be8nClö,8H20: 371. 

Zinn  und  Aluminium. 

Zinnaluminium :  371,  1008. 

Zinn  und  Titan. 

Zinntitan:  372. 
Ti02  mit  Sn02:  372. 

Zinn  und  Silicium. 

A.  Zinnsilicide:  372,  1010. 

B.  Zhmsilikate :  372. 

C.  Zinnsilicofluoride. 

a)  Stannosilicofluorid  (?) :  1010. 

b)  Stannisilicofluorid:  373,  (1010). 
C  *.  Zinnphosphosilikat :  1010. 

D.  Calciumsilicostannate. 

a)  Natürliches.  Stokesit.  CaO,3Si02,Sn02, 

2H20:  373. 
b;  Künstliches.    CaO,Si02,SnOo :  373. 

1010. 

Zinn  und  Chrom. 

A°.  Zinnchrom:  1010. 

A.  Stannochromat :  373. 

B.  Stannichromat :  373. 

C.  Chromistannat  (?) :  373. 

D.  Stannosulfochromit.     SnCr2S4:  374. 

Zinn  und  Wolfram. 

A.  Zinnwolfram:  374. 

B.  Stannowolframat.   SnO,W03,6H20:  374. 

C.  Stanniwolframat.    9Sn02,13W03:  374. 

D.  Stannosulfowolframat.    SnS,WS3:  374. 

E.  Stannisnlfowolframat.    SnS2,WS3 :  374. 

F.  Ammoniumstanniphosnhorwolframat. 

2(NH4)20.2Sn02,22W03,P205,15H,0: 
374. 

G.  Lithinmstanniwolframat.    2Li,0,Sn02, 

6WO.(?):  374. 


Zinn  und  Molybdän. 

A.  Zinnmolybdate. 

a)  Allgemeines:  375. 

b)  Stannimolybdat :  375. 

B.  Zinnsulfomolybdate. 

a)  Stannotetrasulf omolybdat :  375. 

b)  Stannipentasulfomolybdat :  375. 

c)  Stannopentasulfomolybdat :  375. 

d)  Stannihexasulfomolybdat :  375. 

C.  Ammoniumstanniphosphormolybdat. 

3(NH4).20,4Sn02,16MoO,,3P20,,28H20: 
375. 


Zinn  und  Yanadin. 

A.  Zinnvanadate :  375. 

B.  Natriumstannatvanadate. 

Allgemeines:  375. 

a)  Na2Sn03,3Na3V04.32H20:  376. 

b)  Na2Sn03,4Na3V04;48H20:  376. 

c)  Na2Sn03,5Na3V04,64H20:  376. 

d)  Na2SnO3,6Na,VO4,80H2O:  376. 

e)  Natriumstannatvanadat  mit  Natrium- 

phosphatstannat.     Na2Sn08, 
4Na3(P,V)04,48H20:  376. 

f)  Ammoniumstannosovanadicophos- 

phorwolframat:  376. 

Zinn  und  Mangan. 

A.  Zinnmangan:  377,  1011. 

B.  Manganostannat :  377. 

C.  Manganostannifluorid.     MnSnFL,6H20 

377. 

D.  Manganostannichlorid.    MnSnCl^HsiO 

377. 

E.  Manganostannibromid.    MnSnBr6,6H20 

378. 

i  Zinn  und  Arsen. 

A.  Zinnarsenide. 

a)  Allgemeines:  378. 

b)  Sn2As3 :  378. 

c)  Sn3As4:  378. 

d)  Sn3As2:  378. 

e)  Sn6As:  378,  1011. 

f)  Verschiedenes:  378. 

B.  Zinnarsenite. 

a)  Stannoorthoarsenit.  Sn3(As03)2,2H20 : 
379. 

b)  Stanniorthoarsenite. 
a)  5Sn02j2As«,0, :  379. 
ß)  Sn3(As03);?5'/2H20:  379. 

c)  Stannipyroarsenit.     Sn7As2Ou:   379. 

C.  Zinnarsenate. 

a)  Stannoarsenat.  SnHAsO4,0.5H2O :  380. 

b)  Stanniarsenat.     2SnO2,As2O6,10HBO: 
380. 

D.  Zinnsulfarseniteund-arsenate. 

a)  Stannosulf arsenit :  380. 

b)  Stannisulfarsenit :  380. 

c)  Stannosulfarsenat :  380. 

d)  Stannisulfarsenat :  380. 

E.  Stannichlorid-Arsentrichlorid: 
380. 
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F.  Stannoarsenat-Stannochlorid. 

Sn3(As04)2,SnCl2,2H20:  380. 

G.  Natriumarsenat  mit  Natriuni- 

stannat. 

a)  6Na2O,2As2O5,SnO2,50H2O :  380. 

b)  NaaSnOs^Naj^sO^^OHoO:  381. 

Zinn  und  Antimon. 

A.  Zinnantimonide:  381,  1011. 

B.  Stannoantimonate. 
a)  2SnO,Sb20B:  383. 


b)  SnO,Sb205,2H20 :  383. 

c)  2SnO,3Sb205,4H20:  383. 

d)  SnO,2Sb205:  383. 

C.  Stanniantimonat :  383. 

D.  Stannosulfantimonat:  383. 

E.  Natriumaiitimonatstannat :  383. 

F.  Zinn,  Antimon  und  Aluminium:   1012. 

G.  Zinn,  Antimon  und  Arsen:  1012. 

Zinn  und  Tellur. 

A.  Zinntelluride.  Allgemeines  und  die  Ver- 

bindung SnTe:  383,  1013. 

B.  Stannosulfotellurit:  384. 

C.  Stannisulfotellurit :  384. 

D.  Zinntellurat  (?) :  384. 


Zinn  und  Wismut. 

A.  Zinnwismut:  384,  1013. 

B.  Wismutstannate :  386. 


C.  Wismutstannisulfat,  basisches. 

Bi(0H)Sn(S04)3 :  386. 

D.  Zinn,  Wismut  und  Aluminium:  1015. 

E.  Zinn,  Wismut  und  Antimon:  1015. 

Zinn  und  Zink. 

A.  Zinnzink:  386,  1016,  1017. 

B.  Zinkstannate. 

a)  ZnSn03,2H20:  387. 

b)  2SnO2,3ZnO.10H2O:  387. 

C.  Zinkstannifluorid.     ZnSnFl6,6H20 :  387, 

1017. 

D.  Zinkstannichlorid.    ZnSnCl0,6H20 :  387. 

E.  Zinn,  Zink  und  Silicium:  1018. 

F.  Zinn,  Zink  und  Molybdän:  1018. 

G.  Zinn,  Zink  und  Antimon:  1018. 
H.  Zinn,  Zink  und  Wismut:  1018. 


Zinn  und  Cadmium. 

A.  Zinncadmium:  387,  1018,  1019. 

B.  Cadmium stannifluorid.     CdSnFl6,6H20 : 

388. 

C.  Cadmiumstannichlorid :  388. 

D.  Zinn,  Cadmium  und  Aluminium:  1019. 

E.  Zinn,  Cadmium  und  Antimon:  1019. 

F.  Zinn,  Cadmium  und  Wismut :  388,  1020. 

G.  Zinn,  Cadmium  und  Zink:  1020. 

Zinn  und  Indium:  1020. 
Zinn  und  Germanium:  388. 


Thallium  und  Verbindungen, 


Literatur:  389. 
Bas  Element. 

A.  Geschichte:  389. 


B.  V 

a) 
b 


d) 


e) 


o  r  k  o  m  m  e  n. 

Allgemeines:  390,  1021. 

Spezielle  Thalliummineralien:  390, 
1021. 

Mineralien  mit  Tl  als  accessorischem 
Bestandteil:  390,  1021. 

Natürliche  Alkalisalze  und  Quellen- 
produkte: 390 

Technische    Produkte    und    Neben- 
produkte: 390. 
arstellung  und  Reinigung. 

Allgemeines :  391. 

Aus  Kiesen:  391. 

Aus  dem  Bleikammerschlamm :  391. 

Aus  dem  Flugstaub   der   Schwefel- 
säurefabriken: 391. 

Aus  Zinkblende  und  Zinksulfat- 
laugen: 392. 

Aus  Lepidolit  und  Glimmer:  392. 

Aus  Thalliumsalzen:  392. 

Reinigung   des   käuflichen  Metalls: 
393,  1021. 


D.  Physikalische  Eigenschaften. 

I.  Gewöhnliches  Thallium. 

a)  Aussehen,  Kristallisation:  393. 

b)  Härte,  Dehnbarkeit:  393,  1021. 

c)  Spezifisches  Gewicht:  393. 

d)  Thermische  Eigenschaften:  393. 

1021. 

e)  Elektrische  Leitfähigkeit:  394, 

1021. 

f )  Optische  Eigenschaf  ten :  394, 1022. 
IL  Zerstäubtes  und  kolloides  Thallium : 

395 

E.  Chemisches  Verhalten:  395.1022. 
E'.Elektrolyse:  1023. 

F.  Allgemeines   über   die   Verbin- 

dungen. 
a°)  Charakter:  1023. 

a)  Wertigkeit  und  Verbindungsformen : 
397. 

Atomgewicht:  397. 

Physiologisches  Verhalten :  398, 1023. 

G.  Nachweis,  Bestimmung  und 

Trennung:  398,  1023. 
H.  Verwendung  des  Thalliums  und 
seinerVerbindungen:  399. 1024. 

Thallium  und  Wasserstoff:  400. 
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Thallium  und  Sauerstoff. 

A.  Thalliumsuboxyd:  400. 

B.  Thallooxyd.     T120. 

a)  Wasserfreies:  400.  1024. 

b)  Wasserhaltiges.    T10H,H20. 

«)  Bildung  und  Darstellung:  400. 
ß)  Eigenschaften:  401. 

c)  Thallosalze. 

a)  Darstellung,  Färbung,  Kristall- 
form, Löslichkeit:  401. 

ß)  Verhalten  beim  Erhitzen:  402. 

;/)  Gegen  Alkalihydroxyde,  Karbo- 
nate und  andere  Alkalisalze:  402. 

8)  Gegen  H2S  und  andere  Schwefel- 
verbindungen :  402. 

e)  Gegen  Metalle  und  Metallverbin- 
dungen: 403. 

£)  Gegen  Oxydationsmittel:  403. 

v)  Elektrolytisches  Verhalten:  403. 

&)  Sonstige  Reaktionen:  403. 

C.  Intermediäre  Oxyde. 

a)  Unbestimmte  Verbindung:  403. 

b)  3T120,2T1203:  403,  1024. 
b'jTOx;  oder  (?)  T120,T1203 :  1024. 

c)  T120.17T1203:  403. 

D.  Thallioxyd.    T1203. 

a)  Wasserfreies. 

o)  Darstellung:  403. 

ß)  Physikalische  Eigenschaften:  404. 

y)  Chemisches  Verhalten :  404,  1024. 

b)  Wasserhaltige.  Thallihydroxyde. 
«)  T120,.H20  oder  TIO(OH):  405. 
ß)  TliOH)8:  406. 

c)  Thalli^alze. 

«)  Bildung  und  Darstellung,  Zu- 
sammensetzung, Beständigkeit : 
406. 

ß)  Verhalten  gegen  Alkalihydroxyde, 
-Karbonate  und  NH3:  407. 

y)  Gegen  H2S  und  andere  S- Verbin- 
dungen: 407. 

8)  Gegen  Alkalihalogenide,  KCN, 
KSCN,  Chromate,  Borat,  Phos- 
phat: 407. 

•)  GegenH3PO4,H3AsO4,H2C2O4:407. 

9  Gegen  Metallsalze:  408. 

E.  Thalliumperoxyde  (?). 

a)  Verschiedenes:  408,  (1024). 

b)  T1305(?).    Bzw.  T1203,T102(?):  1024. 

Thallium  und  Stickstoff. 

Verschiedenes:  408. 

A.  Thalliumazide. 

a)  Thalloazid.     T1N3:  408. 

b)  Thallothalliazid.     T1N3,T1N9:  409. 

B.  Thallioxyd-Ammoniak.    T1203, 

6NH3:  409. 

C.  Thallonitrit.    T1N02 :  409. 

D.  Thalliumnitrate. 
a)  Thallonitrate. 

a)  Normales.    T1N03. 

1.  Darstellung:  409. 

2.  Physikalische  Eigenschaften: 

409,  1024,  1025. 
3   Chemisches  Verhalten:  411. 
ß)  Saures.     T1N03,2HN03 :  411. 


b)  Thallothallinitrat.   2T1N03,T1(N08)3 

411. 

c)  Thallinitrat.     T1(N03\,3H20:  412 

1025. 

Thallium  und  Schwefel. 
I.  Thalliumsulfide. 

A.  Allgemeines:  412. 

B.  Thallosulfid.    T12S. 

a)  Darstellung. 

a)  Amorphes:  412,  1025. 
ß)  Kristallinisches:  412. 
y)  Kolloides:  413. 

b)  Eigenschaften:  413,  1025. 

C.  Thallothallisulfide. 

a)  5T12S,3T12S3 :  413. 
ß)  T12S,TL>S3 :  413. 
y)  T12S,2T12S3:  414. 

D.  Thallisulfid.    T12S3 :  414. 

E.  T12SB :  414. 

F.  Feste  Lösungen  von  Thallium- 

sulfiden: 414. 
II.  Thallium,  Schwefel  und  Sauerstoff. 

A.  Thallosulfit.    T12S03:  415. 

B.  Thallosulfate. 

a)  Normales.     T12S04. 
a)  Darstellung:  415. 
ß)  Physikalische    Eigenschaften: 

415,  1025. 
y)  Chemisches  Verhalten:  416, 
1025. 

b)  Saure. 
a°)  Allgemeines :  1025. 
«)  T12S04,T1HS04:  417,  1026. 
ß)  T1HS04,    wasserfrei   und   mit 

3(?)  Mol.  H20:  417. 

c)  Thallopyrosulfat.     T12S20, :  417, 
1026. 

d)  Thallooktosulfat.     T12S04,7S08 : 
417. 

C.  Thallothallisulfate. 

a)  T12S04,T12(S04)3 :  417. 

b)  2Tl2S04,3Tl2fS04)3,22H20:  418. 

c)  5T12S04,3T12(S04)3 :  418. 

d)  2T12S04,3T12(S04)3 :  418. 

e)  7T12S04,T12(S04)3,6H20:  418. 

D.  Thallisulfate. 

a)  Allgemeines:  418. 

b)  Basisches.  T10H(S04),  mit  1  bzw. 
2  Mol.  H20:  418. 

c)  Normales.     T12(S04)3. 

1.  Wasserfrei:  419. 

2.  Mit  7  Mol.  H20:  419. 

d)  Saures.     TlH(S04)2;xH20. 

1.  Mit  4  Mol.  H20:  419. 

2.  Mit  6  Mol.  H20:  419. 

E.  Thaliopersulfat.    T12S208:  419. 

F.  Thallothiosulfat.   T12S208:419. 

G.  Thallodithionate. 

a)  Basisches.      T10H,T12S206,H20 : 
420. 

b)  Normales.    T12S206:  420,  1026. 
H.  Thallotrithionat.  Tl2S3Oa:420. 

J.  Thallosulfat-Thallodithio- 
nat.    T12S04,2T12S208:  1026. 
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III.  Thallium,  Schwefel  und  Stickstoff. 

A.  Thalliumamidosulfonat.    T1NH2S03 

1027. 

B.  Ammoniumthallisulfate. 

a)  (NH4)T1(S04)2 :  421,  (1027). 

b)  (NH4)T1(S04)2,4H20:  421,  1027. 

c)  (NH4)3T1(S04)3:  421. 

Thallium  und  Selen. 

A.  Thalliumselenide. 

a)  Allgemeines:  421. 

b)  Thalloselenid.     Tl2Se:  421. 

c)  Thallothalliselenid :  421. 

B.  Thalliumselenite. 
BVThalloselenite. 

a)  Normales.     Tl2Se03:  422. 

b)  Saures.     TlHSeOa:  422. 

B2.  Thalliselenit,     Tl2(Se03)3 :  1027. 

C.  Thalloselen  ate. 

a)  Normales.     Tl2Se04 :  422,  1027. 

b)  Saures.    TlHSe04,3H20 :  422. 

D.  Thalliumperselenat:  422. 

Thallium  und  Fluor. 

A.  Thallofluorid.    T1F1. 

aj  Wasserfreies :  422,  1027. 
b)  Mit  1  Mol.  H20(?):  423. 

B.  Thallofluorid-FIuorwasserstoff. 

T1F1,HF1:   423. 

C.  Thallifluorid.     T1F13:  423,  1028. 

D.  Thallioxynuorid.     T10F1:  1028. 

Thallium  und  Chlor. 

I.  Thallium chloride. 

A.  Thallochlorid.    T1C1. 

a)  Bildung  und  Darstellung:  423, 

1028. 

b)  Physikalische      Eigenschaften: 

424,  1028. 

c)  Chemisches  Verhalten:  425. 

B.  Thallothallichloride. 

a)  Thallium sesquichlorid.      3T1C1, 

TlCls  oder  T12C13  bzw.  T14C16 : 

425,  1029. 

b)  T1C1,T1C13 :  427. 

C.  Thallichlorid.     T1C13. 

a)  Wasserfrei. 

a)  Darstellung:  427. 

ß)  Eigenschaften:  427,  1029. 

b)  Wasserhaltig. 

«)  Darstellung  im  allgemeinen: 

428. 
ß)  Darstellung    einer    Lösung 

von  T1C18  in  H20:  428. 
y)  Mit  1  Mol.  H20:  428. 
o)  Mit  4  Mol.  H20 :  428. 
s)  Mit  7V2  Mol.  H20:  429. 

D.  Thallichlorid-Chlorwasserstoff. 

T1C13,HC1,3H20:  429. 

II.  Thallium,     Chlor    und    Sauer- 

stoff. 

A.  Thallochlorat.     T1C103 :  429,  1029. 

B.  Thallcperchlorat.  T1C104 :  430, 1029. 


III.  Thallium,    Chlor    und    Stick- 

stoff. 

A.  Thallichlorid-Ammoniak.       T1C13, 

3NH3 :  430. 

B.  Ammoniumthallichlorid.     3NH4C1, 

T1C13. 

a)  Wasserfrei:  431. 

b)  Mit  2  Mol.  H20:  431,  1029. 

C.  Thallothallichlorid  -  Nitrosylchlorid. 

T1C1,T1C13,2N0C1:  431. 

IV.  Thallium,  Chlor  und  Fluor. 

A.  Thallifluorchlorid.     T1F1C12. 
a)  Wasserfrei:  1029. 

ß)  Mit  3  Mol.  H20 :  1029. 

B.  Thallifluorchlorid-Ammoniak. 

T1F1C12,4NH3 :  1030. 

Thallium  und  Brom. 

I.  Thalliumbromide. 

A.  Thallobromid.     TIBr:  432,  1030. 

B.  Thallothallibromide. 

a)  Thalliumsesquibromid.     3TlBr, 

TlBr3 :  432. 

b)  TlBr,TlBr3 :  433,  1030. 

C.  Thallibromid  mit  H20. 

a)  Allgemeines:  433,  1030. 

b)  Mit  1  Mol.  HoO:  433. 

c)  Mit  4  Mol.  H20:  433. 

D.  Thallibromid-Bromwasserstofi. 

TlBr3,HBr,3H20:  433. 
II.  Thallium,    Brom    und    Sauer- 
stoff. 
Thallobromat.     TlBrO, :  434. 

III.  Thallium,  Brom  und  Stickstoff. 

A.  Thallibromid-Ammoniak.       TlBr3, 

3NH3:  434, 

B.  Ammoniumthallibromid.       MI4Br, 

TlBr3  mit  2,  4  oder  5  Mol.  H20: 
434,  1030. 

IV.  Thallium,  Brom  und  Schwefel. 
Thallothallibromsulf  at.  Tl2Br,S04 :  435. 

IVa.Thallium,  Brom  und  Fluor. 

A.  Thallifluorbromid.    TlFlBr2  :  1030. 

B.  Thallifluorbromid- Ammoniak. 

TlFlBr2,4NH3 :  1030. 
V.  Thallium,  Brom  und  Chlor. 

A.  Allgemeines:  435,  1031. 

B.  Thallothallichlorbromide  nach  Ty- 

pus T12X3. 

a)  Tl4Cl4Br2 :  435. 

b)  Tl4Cl3Br3:  436. 

c)  Tl4Cl2Br4:  436. 

C.  Thallothallichlorbromide  nach  Ty- 

pus T12X4  und  TlsXfl. 

a)  Tl2Cl<,Bro :  437. 

b)  Tl3Cr,Br;:  437. 

c)  Tl3Cl2Br4:  437. 

D.  Thallichlorbromide. 

a)  TlCl2Br,4H20:  438. 

b)  TlClBr2,4H20:  438. 

c)  Thallihalogenide  mit  Halogen- 

wasserstoffsäuren :  438. 
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Thallium  und  Jod. 

I.  Thalliumjodide. 

A.  Thallojodid.    TU. 

a)  Bildung  und  Darstellung:  438. 

b)  Physikalische      Eigenschaften: 

43*,  1031. 

c)  Chemisches  Verhalten:  439, 1031. 

B.  Thallothallijodid.     T16J8:  439. 

C.  Thallijodid.     T1J3 :  440,  1031. 

II.  Thallium,  Jod  und  Sauerstoff. 

A.  Thallojodat.     T1J03. 

a)  Wasserfrei:  441,  1032. 

b)  Mit  %  Mol.  H20:  441. 

B.  Thallijodate. 

a)  T12'03,2J205,3H20:  441,  1032. 

b)  T1(J03)3,172H20:  1032. 

C.  Thalliumperjodate. 

a)  Thalloperiodat  (?) :  442. 

b)  Thalliperfodat.     3T1203,J207, 

30H2O(?):  442,  1032. 

III.  Thallium,  Jod  und  Stickstoff. 
Ammoniumthallijodid.  NH4J,T1J3 :442. 

IV.  Thallium,  Jod  unddieübrigen 

Halogene. 

A.  Thallium.  Jod  und  Chlor:  1032. 

B.  Thallium,  Jod  und  Brom:  1032. 


Thallium  und  Phosphor. 

I.  Thalliumphosphide:  442. 
II.  Thallium,  Phosphor  und  Sauer- 
stoff. 

A.  Thallohypophosphit.  T1H2P02:443. 

B.  Thallophosphite. 

a)  T1H2P03 :  443. 

b)  TLH2Po05.  Thallopyrophosphit: 

443.  " 

C.  Thallobypophosphate. 

a)  Normales.  T14P206  bzw.  T12P03 : 

443. 

b)  Saure. 

1.  TLP03,2T1HP0S:  443. 

2.  T1HP03:  443. 

D.  Thalliumorthophosphate. 

a)  Thalloorthophosphate. 
a)  T13P04:  444,  1032. 

ß)  T12HP04      oder     T12HP04, 

2T1H2P04:  444,  1032. 
y)  T1H2P04:  445,  1033. 

b)  Thalliorthophosphate 

a)  Basisches.     2T1203.P205, 

5H20:  445. 
ß)  Normales.  T1P04,2H20 :  445. 

E.  Thallopyrophosphate. 

a)  Normales.     T14P207. 

«)  Wasserfreies:  445,  1033. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  446,  1033. 

b)  Saures.     T12H2P207 :  446. 

F.  Thallometaphosphat.     T1P03:  446. 
in.  Thallium,  Phosphor  und  Stick- 
stoff. 

Ammoniumthallophosphate:  446, 1033. 
IV.  Thallium,      Phosphor     und 
Schwefel. 
Thallosulfophosphat.    T13PS4:  447. 


Thallium  und  Bor:  447. 


Thallium  und  Kohlenstoff. 


A.  Thallokarbonate. 

a)  Basisches:    T120,T12C03:   448,   1033. 

b)  Normales.     T1.2C03 :  448,  1033. 

c)  Saure.    2T120,3C02.H20  und  TlHCOs : 

449. 
6.  Thalliumacetate. 

a)  Thalloacetate. 

«)  Normales.    T1(C2H302):  449.  1034. 
ß)  Saures.  T1(C2H30,),CH3.C02H:  44«. 

b)  Thalliacetat.     T1(C2H302)3. 
a)  Wasserfrei:  449. 

ß)  Mit  IVa  Mol.  H20:  449. 

c)  Ammoniumthalliacetat. 

(NH4)T1(C2H302)4:  449. 

d)  Thallonitratacetat. 

T12(N03)(C2H302):  1034. 

C.  Thalliurnoxalatc. 

a)  Thallooxalate. 

Allgemeines:  1034. 
a)  Normales.     T12C204:  449.  1034. 
ß)  Saures.     T1HC20.. 

ß1)  Wasserfrei:  450,  1034. 

ß*)  Mit  %  Mol.  H20:  1034. 

ß3)  Mit  2  Mol.  H20[?]:  450,  1035. 
y)  T120,4C20„7H20.    Bzw.  T1HC804, 
H2C204,2H20:  1035^ 

b)  Thallothallioxalate. 
«)  Allgemeines:  450. 

ß)  Tl2iC204)2,3H30:  450. 
y)  Thallothallioxalat- Ammoniak. 
Tl2(C20j2,2NH3 :  450. 

c)  Thallioxalate. 

a)  Allgemeines:  450. 

ß)  Normales.     T12(C204)3:  450. 

y)  Saures.   T1H1C204)2,3H20.  Thalli- 

oxalsäure:  451. 
S)  T1H(C204)2,3  bis  4H20:  451. 
s)  T12H4(C204)5:  451. 
£)  T12H4(C204)5,6H20:  451. 

d)  Ammoniumthallioxalate. 
'  «)  (NH4)T11C204)2. 

1.  Wasserfrei:  451. 

2.  Mit  2  Mol.  HoO:  451. 

3.  Mit  6  Mol.  H20:  451. 
ß)  (NH4)3T1(C204)3:  451. 

y)  Ammoniumthallioxalat  -  Ammo- 
niak.  NH4T1(C204)2,2NH3:45L 

D.  Thal!osa!ze  der  Weinsäuren. 

Allgemeines:  1035. 

a)  Thallotartrate. 

a1)  Normal     TL>H4C40ß. 

a)  Wasserfrei:  452,  1035. 

ß)  Mit  7s  Mol.  H20:  452,  1036. 
a2)  Sauer.  Thalloditartrat.  T1H5C406: 
452,  1037. 

b)  Thalloracemate. 

a)  Normal     T12H4C406:  1037. 
ß)  Sauer.  Thallodiracemat.  T1H5C406 : 
1038. 

c)  Thallomeso(anti)tartrate. 
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a)  Normal    T12H4C406:  1038. 
ß)  Sauer.     Thallodimesotartrat. 
T]H6C406,V2H20:  1039. 
d)  Ammoniumthallosalze    der 
Weinsäuren. 
a)  Ammoniumthallotartrat :  1039. 
ß)  Ammoniumthalloracemat :  1039. 

E.  Thalliumcyanide. 

a)  Thallocyanid.     T1CN:  452. 

b)  Thallothallicyanid.     T12(CN)4:  453. 

F.  Thallorhodanid.    T1SCN:  453. 

6.  Verbindungen    der  Thallisalze   mit   orga- 
nischen Verbindungen. 
I.  Verbindungen    des    Thalli- 
ehlorids. 
a)  Mit  Alkylaminchlorhydraten. 
a)  Allgemeines:  454. 
3)  Mit  Monoäthylaminchlor- 
hydrat.      3C2H5NH2.HC1, 
T1C13:  454. 
y)  Mit  Diäthylaminchlorhydrat. 
2(C2H5)2NH.HC1,T1C13: 454. 
h)  Mit  Pyridin.  T1C13,3C5H6N:  454. 
cl  Mit  Pyridinchlorhydrat. 
a)  C5H5N.HC1,T1C13 :  454. 
ß)  3C6H5N.HC1,2T1C13 :  454. 
y)  3C6H5N.HC1,T1C13 :  455. 

d)  Mit  Piperidinchlorhydrat. 

3C6HUN.HC1,T1C13:  455. 

e)  Mit  Chinolin. 

a)  T1C13,2C9H7N:  455. 
ß)  T1C13,3C9H7N:  455. 

f)  Mit  Chinolinchlorhydrat. 

2C9H7N.HC1,T1C13 :  455.  s 

g)  Mit  Anilinchlorhydrat. 

3C6H5.NH2.HC1,T1C13:  455. 
h)  Mit  anderen  Basen:  455. 
i)  Mit    sauerstoffhaltigen    organi- 
schen Verbindungen. 
«)  Mit  Aethyläther.     T1C13, 

(C8H,)20:  456. 
ß)  Mit  Aethylalkohol.     T1C13, 
C2H60:  456. 
Ia. Verbindungen    der    Thalli- 
chloridchlor  wasserstoff- 
säure. 

a)  Mit    Aethyläther.       T1C13,HC1, 

(C2H5)2O,1072H2O(?):  1039. 

b)  Mit   anderen    sauerstoffhaltigen 

organischen      Verbindungen : 
1039. 
P.Verbindung  des  Thallifluor- 
chlorids. 
Mit  Pyridin.  T1F1C12,2C6H5N:  1040. 
II.  Verbindungen    des    Thalli- 
bromids. 

a)  Mit  Pyridinbromhydrat. 

3C5H5N.HBr,2Tlßr3 :  456. 

b)  Mit  Aethyläther.      TlBr3, 

3(C2H5)20:  456,  1040. 
III.  Verbindungen    des    Thalli- 
jodids. 

a)  Mit  Pyridin.     T1J3,C6H5N:  456. 

b)  Mit  Pyridinjodhydrat.    3C5HÖN. 

HJ,2T1J3 :  456. 


c)  Mit  Chinolin.     T1J3,C9H7N:  456. 

d)  Mit  Chinolinjodhydrat.  2C»H7N. 

HJ  TU  •  457. 

e)  Mit  Aethyläther (?):  1040. 

f)  Mit  Triäthylsulfinjodid. 

S(C2H5)3  J,T1J3 :  1040. 

g)  Mit  Tetraäthylphosphonium- 

jodid.    P(C2H5)4J,T1J3:  1040. 
IV.  Verbindungen    des    Thalli- 
oxalats. 
Mit  Pyridin. 

a)  T1(HC204)3,3C5H5N:  457. 

b)  T1H(C204)2,3C5H6N:  457. 
H.  Weitere  organische  Verbindungen. 

a)  Thalliumalkylverbindungen :  457. 

b)  Thalliuinalkoholate :  457. 


Thallium  und  Kalium. 

A.  Thalliumkalium:  457. 

B.  Kaliumthallat :  458. 

C.  Kaliumthalliumnitrate. 

a)  Mischkristalle  von  KN03  und  T1N03. 

(K,T1)N03:  1040. 

b)  Kaliumthallinitrat.   2KN03,T1(N03)3, 

H20:  458,  (1041). 

D.  Kaliumthallisulfid.     K2S,T12S3:  458. 

E.  Kaliumthalliumsulfate. 

El.  Kaliumthallüsulfate.  Mischkristalle. 

a)  (K,T1)HS04:  1041. 

b)  (K.T1)3H(S04)2:  1041. 

c)  (K,Tli2S04:  1041. 
E2.  Kaliumthallisulfate. 

a)  Basisches.    2K2S04,T120(S04)2 

bzw.  KoSO^TlCOHjSC^:    458, 
(1041). 

b)  Normales.  KTl(S04)o,4H20:  459, 

(1041). 
Ea.  Kaliumthallodithionat.    Mischkristalle 
von  K2S206  und  T12S206:  1041. 

F.  Kaliumthalliselenat.    KTl(Se04)2,4H20 : 

459. 
F&.Kaliumthallinuorid.    KT12F14:  1041. 

G.  Kalium,  Thallium  und  Chlor. 

a)  Kaliumthallochlorid.    Mischkristalle : 

1042. 

b)  Kaliumthallichloride. 

a)  2KC1,T1CI,   mit  2   oder   3  Mol. 

H,0:  459,  (1042). 
ß)  3KC1,"T1C13,2H20:  460,  1042. 

c)  Kaliumthallochlorat.    Mischkristalle: 

1042. 

d)  Kaiiumthalloperchlorat.  Misch- 

kristalle: 1042. 
Ga.Kaliumchloridthallifluorchlorid. 

KC1,2T1F1C12 :  1042. 
H.  Kaliumthallibromide. 

a)  KBr,TlBr3,2H20:  460.  1042. 

b)  3KBr,2TlBr„3H30:  460,  1042. 
J.  Kaliumthallijodide. 

a)  KJ,T1J3:  460. 

b)  3KJ,2T1J3,3H20:  461.  1042. 

K.  Kaliumthallioxalat.     KTl^O^^HaO : 
461. 
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L.  Kaliumthallioxalat-Ainuioniak. 

KT1(C204)2,2NH3:  461. 
M.  Kaliamnitrit  mit  Kaliumthallioxalat. 

2KN02,KT1(C204)2,H20:  461. 
M1.  Kaliumthallotartrat.     Mischkristalle : 

1043. 
N.  Kaliumthallorhodanid.  KT1(SCN)2 :  461. 

Thallium  und  Kubidium. 

A.  Rubidiumthallisulfat.    RbTl(S04)2. 

a)  Wasserfrei :  461. 

b)  Mit  4  Mol.  H20:  462. 

B.  Rubidiumthallichloride. 

a)  2RbCl,TlCl3,H20:  462. 

b)  3RbCl,TlC]3. 

a)  Wasserfrei:  462. 

ß)  Mit  1  Mol.  HoO:  462. 

y)  Mit  2  Mol.  H20:  462. 

C.  Rubidiumthallibromide. 

a)  RbBr,TlBr3,H20:  462. 

b)  3RbBr,TlBr3.H20 :  463. 

D.  Rubidiumthallijodid.       RbJ,TU3,2H20: 

463. 

Thallium  und  Cäsium. 

A.  Cäsiumthallisulfate.    CsTl(S04)2. 

a)  Mit  IVa  Mol.  H20:  463. 

b)  Mit  3  Mol.  H20:  463. 

c)  Von   fraglicher    Zusammensetzung: 

463. 

B.  Cäsinmthallichloride. 

a)  2CsCl,TlCl8. 

a)  Wasserfrei:  463. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20:  463. 

b)  3CsCl,TlCl3. 

a)  Mit  1  Mol.  H20:  464. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  464. 

c)  3CsCl,2TlCl3:  464,  1043. 

C.  Cäsiumthallibromide. 

a)  CsBr,TlBr3 :  464. 

b)  3CsBr,2TlBr3 :  464. 

D.  Cäsiumthallijodid.    CsJ,TU3 :  464. 

Thallium  und  Lithium. 

A.  Lithiumthallisulfat.    LiTl(S04)2,3H20: 

465,  1043. 

B.  Lithiumthallodithionat.4Li2S206, 

3T12S206:  465. 

C.  Lithiumthallichlorid.  3Li01,TlCl3,8HaO : 

465. 

D.  Lithiumthallosalze  der  Weinsäuren. 

a)  Lithiumthallotartrat.    LiTlH4C406, 

H20:  1043. 

b)  Lithiumthalloracemat.     LiTlH4C406, 

2H20:  1043. 

Thallium  und  Natrium. 

A.  Thalliumnatrium:  465. 
AKNatriumthallonitrat:  1044. 

B.  Natriumthallisulfate.    NaTl(S04)2. 

a)  Wasserfrei:  465. 

b)  Mit  2%  Mol.  H20:  466. 


C.  Natriumthallothiosulfate. 

«)  2Na2S203,Tl2S203,8H20:  466. 
ß)  3Na2S203,2T]2S203  mit  8  oder  10  Mol. 
H20:  466. 

D.  Natrium dithionat  mit  Thallodithionat : 

466. 

E.  Natriumthallichlorid.    3NaCl,TlCl8, 

12H20:  466. 

F.  Natriumthallosalze  der  Weinsäuren. 

a)  Natriumthallotartrate. 

«)  NaTl3(H4C406)2:  1044. 
ß)  NaTlH4C406,4H20:  1044. 

b)  Natriumthalloracemat.   NaTlH4C40d, 

2H20:  1044. 

c)  Natriumthallomeso(anti)tartrat. 

NaTlH4C406,2'/2H20:  1045. 

Thallium  und  Baryum. 

A.  Baryumthallodithionate. 

a)  2BaS206,3Tl2S206 :  466. 

b)  BaS2Oe,4Tl2S206:  467. 

B.  Bariumthallichlorid :  1045. 

Thallium  und  Strontium. 


A.  Strontiumdithionat  mit  Thallodithionat : 

467. 

B.  Strontiumthallichlorid.    SrCl,.2TlCl8, 

6H20:  1045. 

i 
Thallium  und  Calcium. 

A.  Thalliumcalcium :  1045. 

B.  Calciumthallosulfate :  1046. 

C.  Calciumthallichlorid.  CaC]2,2TlCl3,6H20: 

1046. 


Thallium  und  Magnesium. 

A.  Thalliummagnesium:  467. 

B.  Magnesiumthallosulf ate. 

a)  MgTl2(S04)2,6H20:  467. 

b)  2MgS04,Tl2S04:  1046. 

C.  Magnesiumthallichlorid.     MgCl2,2TlCl8, 

6H20:  1046. 

Thallium  und  Beryllium. 

Berylliumthallichlorid.  3BeCl2,2TlCl3:  468. 

Thallium  und  Aluminium. 

A.  Thalliumaluminium:  468. 

B.  Thalloaluminat.     T14A1205,7H20 :  468. 

C.  Aluminiumthallosulfat.   Thalliumalaun. 

A12T12(S04)4,24H20:  468,  (1046). 

D.  Ammoniumalaun  mit  Thallisulfat :  469. 

E.  Aluminiumthalloselenat.    Al2Tl2(Se04)4, 

24H20:  469. 
E1.  Aluminiumthallofluorid.     2A1F13,3T1F1 : 
1047. 

F.  Aluminiumthallooxalat.     A12T16(C204)6, 

4H20:  469,  1047. 
Gr.  Kaliumaluminiumthallosulfate. 
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a)  3K2S04,4Al2fS04)3,Tl2S04,96H20 : 

469. 

b)  (0.03  K*  +  0.97Tl2)Al2(SO4)1,24H,O: 

1047. 
H.  Natriumalumininmthallooxalat :  469. 

Thallium  und  Silicium. 

A.  Thallosilikate. 

a)  3Tl20,2Si02,H20:  469,  1047. 

b)  3Tl2O,10SiO2 :  469. 

B.  Tballosilicofluorid.    Tl2SiFl6,  wasserfrei 

und  mit  2  Mol.  H20:  470,  1047. 

C.  Thalliumglas:  470. 

D.  Thalliumhaltige  Silikate:  470. 

Thallium  und  Chrom. 

A.  Thallochromate. 

a)  Normales.     T^CrO,:  470. 

b)  Thallodichromat.     Tl2Cr207:  471. 

c)  Thallotrichromat.     Tl2Cr3010:  471. 

B.  Thallichromat :  472. 

C.  Chromithallosulfat.     Thalliumchrom- 

alaun.  Cr2Tl2(S04)4,24H20:  472,1048. 

D.  Chromitlialloselenat.    CroTl2(Se04)4, 

24H20:  472. 
D^Chromithallonuorid.  2CrFi3,3TlFl:  1048. 

E.  Chromithallochlorid.     CrCl3,3TlCl:  472. 

F.  Thallocnlorchromat.     TlCrC103 :  472. 

G.  Chromithallocyanid.     CrTl3(CN>6:  472. 
H.  Kaliumthallochromat.   K2Cr04,Tl2Cr04: 

472. 
J.  Kaliumthallichromat,  KTl(Cr04)2,2H20: 

472. 
K.  Kaliumchromithallocyanid. 

E2CrTl(CN)6:  473. 

Thallium  und  Wolfram. 

A.  Thallowolframate. 

a)  Normales.     T12W04:  473. 

b)  Thalloparawolframat.    5T120,12W03. 
a)  Wasserfrei:  473. 

ß)  Mit  9  Mol.  H20 :  473. 

c)  Andere  Wolframate :  473. 

A1.  Wolframdioxydifluorid-Thallofluoride. 

a)  W02F12,2T1F1:  1048. 

b)  2W02F12,3T1F1:  1048. 

c)  W02F12,T1F1:  1048. 

B.  Thallophosphortrimetawolframat.   T120, 

12W03.P,05,4H20:  473. 

C.  Thalloborwolframat.    2T120,B203,9W03, 

5H20:  473,  1049. 

D.  Thal losilico wolframate. 

a)  Allgemeines :  1049. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 
«)  Basisch:  1049. 

ß)  Sauer.     Tl20,H20,Si02,12W03, 
9H20:  1049. 

Thallium  und  Molybdän. 

A.  Thallomolybdate. 

a)  Normales.     Tl2Mo04:  474,  1049. 

b)  Saures:  474. 

c)  Thalloparamolybdat.   5Tl20,12Mo03 : 

474,  1049. 


B.  Thallopermolybdat :  474,  (1049). 

C.  Thallohexasulfomolybdat.  TlMoS6: 1049. 

D.  Molybdändioxydifluorid-Thallofluoride. 

Thallofluoroxymolybdate. 

a)  Mo02Fl2,2TlFl   (mit  1  Mol.  H20?): 

474,  1050. 

b)  Mo02Fl2,TlFl:  474,  1050. 

E.  Molybdänoxytrinuorid-Thallofluorid. 

Thalloüuoroxyhypomolybdat.  MoOFl3. 
2T1F1:  474,  1050. 

F.  ThaUojodmolybdat.     Tl20,2Mo03, 

J205,2H20:  475. 

G.  Thallophosphormolybdat:  475. 

H.  Thallomolybdäncyanid.  Tl4Mo(CN)8: 475. 
H1.  Thallomolybdänrhodanid. 

Tl3Mo(SCN)fl(?):  1050. 
J.  Thallosilicomolybdat.      2Tl20,Si02, 

12MoO3,10H2O:  475,  1050. 

Thallium  und  Uran. 

A.  Thalliumuranat :  475. 

B.  Uranylthallmmnitrat.     (U02)T1(N03)3 : 

475. 

C.  Uranylthallofluorid.    (U02)F12,2T1F1  (?) : 

475. 

D.  Uranylthallosulfat.     (U02)S04)T12S04, 

3H20:  475,  (1050). 

E.  Uranylthalloacetat.     2(Ü02)(C2H302)2, 

Tli^HsO,)^^:  476. 

F.  Uraüylthallooxalate. 

a)  (U02)T14(C204)3 :  1050. 

b)  (U02)T12(0204)2,2H20:  1051. 

c)  (U02)2T12(C204)3:  1051. 

Thallium  und  Vanadin. 

A.  Thalliumvanadate. 

a)  3T120,V205.    (T13V04).    Thalloortho- 

vanadat:  476. 

b)  2T120,V205.    (T14V207).    Thallopyro- 

vanadat:  476. 

c)  3T120,2V205.     (T16V4013):  476. 

d)  6T120,5V205.     (Tl12V10O3l):  476. 

e)  T1>0,V205.     (T1V03).      Thallometa- 

vanadat:  476. 

f)  6T120,7V205.     (T112V14041):  477. 

B.  Vanadyithallosulrite. 

a)  V203S03,2T12S03.4H20:  1051. 

b)  3V203S03,T12S03!8H20:  477,  1051. 

C.  Thallovanadisulfat.     Thalliumvanadin- 

alaun.     T1V(S04)2,12H20:  477. 

D.  Vanadinthallofluoride. 

a)  Vanadylthallofluorid.     V0F12.2T1F1: 

1051. 

b)  Vanadithallofluoride. 


«)  VF13.T1F1,2H20:  1051. 
ß)  VF13',2T1F1,H20:  1052. 
c)  Vanadiumoxythallofluorid. 
3T1F1:  1052. 


2VOoFl, 


Thallium  und  Mangan. 

A.  Thallopermanganat :  477,  1052. 

B.  Mauganothallosulfat.  MnTl2(S04)2:  1052. 

C.  ManganomanganithalloÜuorid.      MnFl2, 
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2MnFl3,5TlFl.     Bzw.  MnFl2,TlFl, 
2(MnFl3,2TlFl):  1052. 
D.  Manganothallichlorid.    MnCl2,2TlCl3, 
6H20:  1053. 

Thallium  und  Arsen. 

A.  Thallhimarsenid.     TIAs:  478. 

B.  ThaUoorthoarsenit.     Tl3As03:  478. 

C.  Thalloarsenate. 

a)  Trithalloarsenat     Tl3As04:  478. 

b)  Dithalloarsenat.     Tl2HAs04:  478. 

c)  Monothalloarsenat.     TlH2As04:  478. 

D.  Thalliarsenat.    TlAs04,2H20:  478. 

E.  Thallosulfarsenit.     TlAsS2:   479,    1053. 

F.  Thallosnlfarsenat.    Tl3AsS4:  479. 

G.  Thalloarsenmolybdat. 

6Tl20,As205,18Mo03,xH20  und  3T120, 
As205?18Mo03,6H20:  479. 

Thallium  und  Antimon. 

A.  Thalliumantimonid:  480. 

B.  Thalloantiinonat.    TlSb03,2H20:  480. 

C.  Thallosnlfantimonit  und  -sulfantimonat : 

480. 

D.  Antimonthallosulfat.    SbTl(S04)2:  1053. 

E.  Antimontrifluorid-Thallofluoride. 

a)  SbFl3,TlFl:  1053. 

b)  2SbFl3,TlFl:  1053. 

c)  3SbFl3,TlFl:  1053. 

F.  Antimonthalliumchloride. 

a)  Antimontrichlorid-Thallochlorid. 

SbCls,3TlCl:  1053. 

b)  Antimontetrachlorid-Thallochlorid. 

SbCl4,TlCl:  1054. 

c)  Antimontetrachlorid-Thallothalli- 

chlorid.    2SbCl4,2TlCl,TlCl3(?): 
1054. 

d)  Antimonpentachlorid-Thallo- 

chlorid(?):  1054. 

G.  Antimontrijodid-Thallojodid.    2SbJ3, 

3T1J:  1054. 
H.  Antimonylthallotartrat. 
(SbO)TlH4C406,xH20. 
«)  Mit  V«  Mol.  H20:  1054. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20:  480,  1055. 


Thallium  und  Tellur. 

A.  Thalliumtelluride:  480,  1055. 

B.  Thallotellurat.    Tl2Te04:  481. 

Thallium  und  Wismut. 

A.  Thallium wismut :  481,  1055. 

B.  Wismutthallochloride. 

a)  BiCl3,6TlCl:  1055. 

b)  BiCl3,3TlCl:  1055. 

C.  Wismutthallichlorid :  482. 


Thallium  und  Zink. 

A.  Thalliumzink:  482. 

B.  Zinkthallosulfat.    ZnTl2(S04),,6H20 : 

482,  1056. 

C.  Zinkthalloselenat.     ZnTl2(Se04),,6H20 : 

482. 

D.  Zinkthallichlorid.      ZnCl2,2TlCl3,6H20: 

1056. 

E.  Zinkthallocyanid,    ZnTl2(CN)4:  483, 

(1056). 

Thallium  und  Cadmium. 

A.  Thalliumcadmium :  483,  1056. 

B.  Thallium-Cadmium- Wismut :  483. 

C.  Beeinflussung  der  Leitfähigkeit  vonTICl 

durch  CdS04-Lsg.:  483. 

Thallium  und  Indium. 

A.  Thalliumindium:  483. 

B.  Kaliumindichlorid  mit  Kaliumthalli- 

chlorid:  484. 

Thallium  und  Gallium. 

Gallithallosulfat.   Ga2Tl2(S04)4,24H20:  484, 
1056. 

Thallium  und  Zinn. 

A.  Thalliumzinn:  484. 

B.  Stannithallochlorid :  484. 

C.  StannosuMd  mit  Thallosulfid:  484. 

D.  Thallosulfostannat.     Tl4SnS4:  484. 

E.  Thallium,  Zinn,  Cadmium,  Wismut: 

1056. 


V* 


Außer  den  Angaben  auf  S.  485  ff.  beachte  folgende 

Berichtigungen  und.  Ergänzungen  : 

Zink.  Optisches  Verhalten,  —  Zu  S.  517,  Abschnitt  1).  —  Die  reflektierende 
Kraft  scheint  niedrig  zu  sein  im  sichtbaren  Spektrum  und  steigt  jenseits 
4  [i  plötzlich  ZU   einem   Maximum.     Im   einzelnen   (für  gegossenes  Metall ;  absolute 

Werte) : 


ft 

1.06 

1.71 

3.06 

3.96 

5.24 

6.75 

8.02 

9.38 

10.49 

12.03 

13.00 

K 

79.4 

91.0 

95.5 

96.2 

97.2 

97.2 

98.0 

98.1 

98.4 

98.3 

99.0 

W.  W.  Coblentz  (Bull  Bur.  Stand.  2,  (1906)  472). 

Thermisches  Verhalten.  —  Zu  Z.  518,  Z.  4  v.  u.  —  Erstarrungspunkt 
(gemessen  mit  dem  Platinthermometer,  Zink  Marke  „Kahlbaum")  419.37°  +  0.02, 
(Zink  von  Eimer  u.  Amend)  419.25°  bzw.  419.42°.  C.  W.  Waidner  u.  G.  K.  BüRGESS 
(Bull  Bur.  Stand.  6;  (1909)  163). 

Auf  S.  519  unten  muß  es  statt  „mm  Hg"  heißen  „cm  Hg". 

Auf  S.  520  im  ersten  Absatz  lies  „83°  unter  dem  Sdp."  (nicht  Schmp.). 

Ammoniumzinlxhloride.  y)  3NH4Cl,ZnCl2.  —  Zu  S.  664,  Z.  13  v.  o.  —  Gef. 
21.56%  Zn,   59.20  Cl  (ber.  21.69,   59.79).     A.  Johnsen  (N.  Jahrb.   Miner.   1903,   II,   116). 

ZinMhiokarbonat.  —  Zu  S.  76,  Abschnitt  E.,  und  S.  688,  Abschnitt  IV,  B.  — 
ZnCS3.  —  Aus  dem  Zinksalz  einer  möglichst  schwachen  Säure  und  Thio- 
kohlensäure  (als  solcher  oder  in  alkoh.  oder  äth.  Lsg.).  —  Blaßgelbes  kristalli- 
nisches Pulver.  Zers.  sich  schnell  unter  B.  von  ZnS2.  Ida  G.  O'Donoghue 
U.  Zelda  Kahan  (J.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  1817)  [Analysen  fehlen]. 

Auf  8,  696  ist  i)  zu  ergänzen  durch:  —  ZnCLj^CgHuN.  —  ZnCl2,  das  Völlig 
frei  VOR  W.  und  ZnO  ist  [erhalten  durch  Dest.  der  käuflichen  entwässerten  Verb,  in 
einem  schräg  liegenden  an  einer  Seite  zugeschm.  Verbrennungsrohr,  dessen  offenes  Ende 
durch  eine  Schicht  CaCl2  abgeschlossen  ist],  löst  sich  in  Piperidin  Völlig  klar  auf. 

Die  Lsg.  wird  eingedunstet.  —  Dünne  Nadeln.  An  der  Luft  wohl  völlig 
beständig.  —  Gef.  2.16  bzw.  2.12  Mol.  C5HnN  auf  1  Mol.  ZnCl2.  A.  Werner  mit 
P.  Ferchland  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  12). 

Auf  S.   724  muß  im  Abschnitt  A.,  Z.  3  v.  u.,   „0.738  g-Mol."   statt  „0.738  g"  stehen. 

Auf  S.  99  bzw.  760  füge  ein:  —  c)  Natriumuranylzinkacetat.  Na(U02)5 
Zn(C2H302)9,9H20.  —  Aus  gemeinsamen  Lösungen  der  Einzelsalze.  — 
Meist  kleine  hellgelbe  Kristall chen.  —  Gef.  1.62  %  Na,  44.77  u,  4.06  Zu,  6.01  0, 
33.25  C2H302,  10.01  H20  (ber.  1.44,  45.08,  4.07,  6.01,  33.25,  10.14).  Glührückstand  gef. 
61.50%  (ber.  61.11).    R.  Erb  (N.  Jahrb.  Miner.,  Beilage  6,  (1889)  130). 
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Zinkorthoarsenate.  ß)  Sauer,  ß1)  ZnHAs04,H20.  —  Zu  b,  3)  auf  S.  102, 
bzw.  b,  ßl)  auf  S.  767.  —  Man  fügt  zu  100  ccm  einer  10%  ig.  Zinkacetat-Lsg. 
30  ccm  50  °/0  ige  Arsensäure-Lsg.,  erhitzt  im  Trockenschrank  auf  100°,  bis 
der  gelatinöse.  Nd.  kristallisiert  ist  (weniger  als  20  stdn.),  wäscht  durch  De- 
kantieren und  trocknet  in  trockener  Luft.  —  Weiße  seidenglänzende  dünne 

monokline  Täfelchen  [vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  828)]  [010] 
mit  [110].  [011]  und  {101},  zuweilen  Zwillinge  nach  {100}.  Mit  schwacher  positiver  Doppel- 
brechung: Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  {010}  unter  23°  im  stumpfen  Winkel  ß 
zur  c- Achse  geneigt;  Achse  b  ist  zweite  Mittellinie.  —  Unter  180°  entweicht  nahezu 
1  Mol.  H20,  der  Rest  beim  Schmp.  des  Pb.  —  Gef.  35.9  bzw.  36.0%  ZnO,  12.2 
bzw.  12.3  H20  (ber.  36.32,  12.10).  G.  Goguel  (Contribution  ä  Vetude  des  arseniates 
et  antimoniates  crist.  prep.  par  voie  humide,  Bordeaux  1894,  21).  —  Durch 
Fällen  von  Zn^B^C^-Lsg.  mit  Na2HAs04  entsteht  nicht  ZnHAs04,  sondern  Zn3(As04)2,xH20. 
Goguel  (a.  a.  0.,  25). 

ß'2)  Zn5H2(As04)4.  —  Zu  S.  767,  Abschnitt  ß2).  —  Man  läßt  überschüssiges 
Zink  mit  50°/0ig.  Arsensäure-Lsg.  zwei  Tage  stehen,  filtriert,  erhitzt  die 
Lsg.  mit  dem  gleichen  Vol.  25%iger  Arsensäure-Lsg.  im  geschlossenen 
Eohr  einige  Stunden  auf  etwa  200  °  (unter  100°  fällt  eine  weiße  Gallerte,  deren 
Kristallisation  gegen  180°  beginnt),  läßt  schnell  erkalten,  weil  die  Verb,  in  der 
k.  Mutterlauge  leichter  1.  ist  als  in  der  w.,  öffnet  die  Röhre  und  schüttet  den 
Inhalt  sofort  in  k.  W.  —  Weiße  gestreifte  perlmutterglänzende  trikline 
Plättchen,  die  ZU  Rosetten  vereinigt  sind.  Der  stumpfe  Winkel  des  Parallelo- 
gramms beträgt  130°.    Auslöschung  14°  zur  Spaltungsrichtung.     Optisch  zweiachsig.   — 

Verliert  W.  erst  bei  so  hoher  Temp.,  daß  es  Konstitutions-W.  sein  muß. 
LI.  in  k.  HCl,  weniger  in  k.  HN03.  L.  in  w.  KOH  und  NaOH.  —  Gef.  46.1 
bzw.  46.0%  ZnO,  1.7  bzw.  1.9  H20  (ber.  45.86,  2.04).    Goguel  (a.  a.  0.,  23). 

Zinhpyroarsenate.  —  Die  auf  S.  103  und  auf  S.  767  beschriebenen  Verbb.  werden  ß) 
[bzw.  ßl)  und  /32)].    Vor  ihnen  lies: 

a)  Zn(ZnOH)2As20?,7H20.  —  Man  fügt  zu  100  ccm  10°/oig.  Zinkacetat- 
Lsg.  10  ccm  25  °/0  ig.  Zinkarsenat-Lsg.  [Verb,  b,  ß2)  ?]  und  digeriert  den  gela- 
tinösen Nd.  mit  der  Fl.  mehrere  Wochen  lang,  um  ihn  zur  Kristallisation 
zu  bringen.   —  Weiße  seidige  außerordentlich  feine  Nadeln  mit  schiefer 

Auslöschung.  Wenig  doppelbrechend,  optisch  positiv  nach  der  Längsausdehnung;  in 
deren  Zone  größter  Auslöschungswinkel  30°  bis  35°.  Beginnt  von  100°  ab,  H20  ZU 
verlieren ;  bei  105°  beträgt  der  Verlust  3.39  °/0  (ber.  für  l  Mol.  2.92),  bef  155° 
18.9  °/0,  bei  200°  20.5  °/0  (ber.  für  7  Mol.  20.419),  bei  220°  20.9%,  bei  275° 
21  °/0,  zwischen  300°  und  schwacher  Rotglut  23.3  %.  Die  Haltezeit  zwischen 
dem  Verlust  des  siebenten  und  des  achten  Mol.  H20  spricht  dafür,  daß  letzteres  Kon- 
stitutions-W. ist,  der  Verb,  also  nicht  die  Formel  Zn3(As04)2,8H20  zukommt.  —  Gef.  39.41 
bzw.  39.61  %  ZnO,  22.92  bzw.  23.33  H20   (ber.  39.40,  23.33).     Goguel  (a.  a.   0.,  25). 

Zinkantimon.  —  Auf  S.  772  ist  die  Tabelle  von  Herschkowitsch  folgendermaßen 
zu  ergänzen: 

Mol.-°/0  Zn            33.51  30.2  15.8               8.8  7.1  1.8 

556.0  550.0  550.0  560.0  580.0  580.0 

544.0  544.0  548.0  570.0  610.0  610.0 

548.0  530.0  536.0  570.0  550.0  530.0 

540.0  556.0  560.0  520.0  530.0  610.0 

Cadiuium.  Optisches  Verhalten.  —  Zu  S.  781,  Abschnitt  1).  —  Gegossenes  Cd 
(in  einer  Form  aus  dünnem  Cu  zu  1  cm  Dicke  geschm.,  abgekühlt,  von  der  Form  befreit, 
gefeilt  und  eben  geschliffen)  nimmt  über  5  f.i  plötzlich  eine  konstante  reflektierende 
Kraft  von  rund  98  (abs.)  an,  die  sehr  nahe  der  des  Zn  liegt;  im  einzelnen: 
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1.06        1.71        3.06        3.96        5.24        6.75        8.02        9.38        10.49        12.03 
ß        70.8        85.0        93.0        95.2        95.9        97.0        97.8        98.4         98.3  98.2 

100— R  gel  1.8  (ber.  2.87).    W.  W.  Coblentz   (Bull  Bur.  Stand.  2,  (1906)  472). 

Auf  S.  824  lies:  „G.  Caclmiumnitrat- Ammoniak"  und  „H.  Cadmiumnitrat-Hydrazin" 
[nicht  E.  .  .  .  und  F.  .  .  .]. 

Cadmiumpyroarsenat.  Cd2As207.  —  Zu  S.  183,  Abschnitt  C,b).  —  Man  er- 
hitzt 15  ccm  25  °/0  ig.  Cd(N03)2-Lsg.,  10  ccm  10°/oige  Arsensäure-Lsg.  und 
8  ccm  20%  ige  Na2HAs04-Lsg.  im  geschlossenen  Rohre  einige  Stunden 
lang  auf  180°  bis  200°.  Dabei  wird  der  gelatinöse  amorphe  Nd.,  der  sich  im  Anfange 
des  Erhitzens  bildet,  kristallinisch.  —  Gelblichweiße  kristallinische  M.  aus  sehr 
kleinen  zu  je  vier  gruppierten  rhombischen  Kristallen.  —  Gef.  53.1%  CdO, 
47.3  As205,  Summe  100.4  (ber.  52.67,  47.33).    GoGUEL  (a.  a.  0.}  28). 

Auf  S.  921  lies:   D.  Eubidium,  Cadmium  und  Jod.  —  E.  Rubidiumcadmiumrhodanid. 

Auf  S.  935  bei  C,  a)  lies:  MgCd2Cl6,12H20. 

Auf  S.  203  und  S.  961  lies:  KaHumindichlorid.    2K8InCl6,3HsO. 

Auf  S.  286  lies  unter  C,  b, «) :  4Sn02,N205,4H20. 
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Baumann,  Ueber  die  Wirkung  der  Zinksalze  auf  Pflanze  und  Boden.  Berlin.  Gebr.  Unger. 
_  Synonyma :  Speautre ,  Spiauter  (indischen  Ursprungs ,  als  Spelter  noch  heute  in  der 
englischen  Sprache  für  Rohzink).  Im  Mittelalter  und  später  noch  in  Deutschland  Be- 
zeichnungen wie  Conterfait,  Conterfey,  Tutenag,  Calaem,  letztere  wohl  auch  indischen  oder 
arabischen  Ursprungs. 

Geschichte.    Der  Galmei,   Cadmia  oder  Cadmea  terra,  und  auch  die  Zinkblende,  aber 

nicht  das  reine  Metall,  war  schon  den  Alten  bekannt.    Der  Galmei  diente  zur  Darstellung 

von  Messing.    Ueber  die  Natur  dieser  Zinkerze  wußte  man  nichts.    Das  Wort  Zink  kommt 

zuerst  bei  Basilius  Valentinus  (15.  Jahrhundert),   dann  bei  Paracelsus   („der  Zincken" 

Gmelin-Friedheim.    IV.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  1 
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16.  Jahrhundert)  vor,  wird  aber  noch  von  Agricola,  Matthesius  u.  a.  für  Zinkerz  gebraucht. 
Erst  Glauber  erkannte  1657,  daß  Galmei  ein  Zinkmineral  sei.  1742  gelang  es  von  Swab, 
1746  Marggraf  aus  Galmei  das  Metall  zu  reduzieren.  Seit  Ende  des  16.  Jahrhunderts  kam 
Zinkmetall  aus  Indien  (oder  China)  nach  Europa ;  in  China  kannte  man  das  Zink  erwiesener- 
maßen schon  im  6.-7.  Jahrhundert  n.  Chr.  Um  1730  begann  in  England  die  Herstellung 
des  Zinks  im  großen,  zunächst  1743  in  der  Umgegend  von  Bristol,  als  destillation  per 
descensum  in  Glasöfen  nachgebildeten  Ofenformen.  Ein  ähnlicher  Zinkofen  wurde  auf 
dem  Kontinent  zuerst  1798  in  Schlesien  auf  der  Hütte  Wessola,  dann  1808  auf  dem 
Terrain  der  Königshütte  (Lydoniahütte)  erbaut.  In  Belgien  wurde  die  erste  Zinkhütte 
1807  zu  St.  Leonhard  bei  Lüttich  errichtet.  1799  wurde  in  Kärnthen  mit  der  Zink- 
destillation, 1817— 20  in  der  Schweiz  mit  der  Blendenverhüttung  begonnen,  während  Amerikas 
Zinkindustrie  erst  1850  ihren  Anfang  nahm. 

(Literatur  zur  Geschichte  des  Zinks  vgl.  noch  Kopp  (Geschichte  der  Chemie,  Bd.  III, 
S.  92).  P.  Diergart  (J.  prakt.  Chem.  [2]  66,  (1902)  339;  67.  (1903)  326,  429;  Z.  angew. 
Chem.  1901,  1297,  1902,  763,  1903,  350,  511,  Prometheus  15,  170).  B.  Neumann  {Geschichte 
der  Metalle,  Z.  angew.  Chem.  1902,  511). 

Vorkommen.  Nach  Becker  (Jahrb.  Mineralog.  1857,  698)  und  Phipson  (Compt.  rend.  55,. 
(1862)  218)  findet  sich  gediegenes  Zink  in  kleinen  Mengen  in  Brunswick  bei  Melbourne 
(Victoria)  in  Australien.  Ferner  kommt  Zink  vor  als  Zinkoxyd  ZnO  (Rotzinkerz,  Zinkit), 
als  Zinkkarbonat  ZnC03  (Zinkspat,  edler  Galmei),  als  Zinkblüte  (Hydrozinkit) ,  ZnCO.,, 
2Zn(OH)2,  als  Zinksulfid  ZnS  (Zinkblende,  Sphalerit);  als  Zinksulfat  ZnS04  (Zinkvitriol, 
weißer  Vitriol,  Gallitzenstein) ;  als  Aluminat  (Zinkspinell);  als  Silikat  Zn2Si04,  (a)  wasser- 
frei: Willemit,  Troostit;  b)  wasserhaltig:  Kieselgalmei,  Kieselzinkerz,  Zinkglas,  Calamin, 
Moresnetit);  als  Zinkarsenat  (Adamin,  Köttigit);  als  Eisenoxyd  -  Zinkoxyd  (Franklinit).  — 
Zinkhaltige  Erze  sind  ferner  Zinkfahlerz,  Voltzin,  Aurich  alcit,  Buratit,  Zinkspinell;  Gahnit 
(Automolit),  Kreittonit,  Dysluit,  Kathit,  Castillit,  Guadalcazarit.  —  Im  Bodenschlamm  und 
Mutterlaugen  von  Salzgärten:  Dieulafait  (Compt  rend.  90,  (1880)  1573;  96,  (1883;  70);  auf 
1  cbm  W.  des  Mittelländischen  Meeres  kommen  0.0016—0.002  g  Zu.  In  der  Rheinprovinz, 
wächst  auf  zinkhaltigem  Boden  Viola  calaminaria,  deren  Asche  nach  Braun  (Pogg.  Ann.  92, 
175;  J.  B.  1854,  358)  Zink  enthält.  —  Zu  den  Zinkpflanzen  gehört  nach  E.  Fricke  (Z.  öffcntl. 
Chem.  6,  (1900)  292),  auch  eine  der  Arabis  Halleri  sehr  ähnliche  Crucifere,  die  in  Westfalen 
bei  Ramsbeck  und  im  Oberharz  bei  Bockwiese  und  Lautenthal  auf  zinkhaltigem  Boden 
gefunden  wurde.  Nach  L.  Laband  (Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  4,  (1901)  489)  enthielten 
bei  100°  getrocknete  Pflanzen,  von  stark  zinkhaltigem  Boden  in  der  Nähe  der  Galmeigruben 
Scharley  O/S.  0.2  °/0  Zink ;  E.  Jensch  (Z.  angew.  CJiem.  1S94,  14)  fand  in  Pflanzenaschen  bis 
3.3%  Zinkkarbonat.  —  Die  Asche  einer  wahrscheinlich  von  Berwick  stammenden  schottischen 
Steinkohle  enthielt  nach  Richardson  (J.  B.  1847  und  1848,  1120)  2.03%  ZnO,  1.42  CdO, 
7.01  Ti02,  1.38  NiO  neben  Si0.2,  S03,  Cl,  Fe203,  K20  und  Na20.  Zink  soll  sich  in  mini- 
malen Mengen  in  der  Leber  des  Menschen  und  Kalbes,  im  Ochsenfleisch,  in  Hühnereiern, 
in  Gerste,  Mais,  Weizen,  Bohnen,  Wicken,  wahrscheinlich  auch  in  Kleeblättern,  Kleesamenr 
Runkelrüben,  Maisstengeln  finden.  Lechaktier,  Bellamy  (Ber.  10,  (1877)  898;  Compt. 
rend.  84,  (1877)  687;  Polyt.  J.  224,  (1877)  655).  Raoult  und  Breton  (Compt.  rend.  85,  (1877) 
40).  Nach  Matzkewitsch  (Ber.  11,  (1878)  680)  ist  Zink  im  normalen  gesunden  Organismus 
nicht  vorhanden.  Auf  Grund  spektralanalytischer  Untersuchungen  nehmen  Young  (J.  B. 
1872,  147)  und  Lockyer  das  Vorkommen  von  Zink  in  der  Sonne  an. 

Technische  Darstellung.  1.  Man  erhitzt  natürliches  Zinkkarbonat  oder 
»silikat  (Galmei),  das  vorher  durch  Brennen  von  Kohlendioxyd  und  W.  be- 
freit worden,  oder  ZnO,  das  durch  längeres  Rösten  von  ZnS  (Blende)  er- 
halten worden  ist,  bzw.  beim  Schmelzen  anderer  Erze  in  den  oberen  Teil 
des  Schachtofens  sublimiert  ist,  mit  etwa  1/8  Kohlenpulver  gemengt  in 
tönernen  oder  eisernen  Retorten  oder  retortenartigen  Gefäßen  bis  zum 
schwachen  Weißglühen.  Das  reduzierte  und  destillierende  Zn  verdichtet 
sich  im  kälteren  Teile  des  Apparates;  neben  kompaktem  Zink  bildet  sich 
etwas  ZnO;  der  im  Anfang  übergehende  Zinkdampf  verdichtet  sich  sofort 
zu  sog.  Zinkrauch  (Zinkstaub,  Poussiere),  einem  Gemenge  von  pulver- 
förmigem  metallischen  Zink  mit  Zinkoxyd.  Ueber  die  schwankende  Zu- 
sammensetzung derselben  siehe  Stahlschmidt  {Pogg.  Ann.  128,  466). 

Nach  schlesischer  Methode  erhitzt  man  das  Gemenge  von  ZnO  und 
Kohle  oder  Kokes  in  Muffeln,  von  welchen  bis  an  140  mit  je  50  kg  ge- 
röstetem Erz  und  25  kg  Kohle  in  einem  Ofen  liegen.  Das  sich  entwickelnde 
Gemenge  von  CO  und  Zinkdampf  geht  aus  dem  oberen  vorderen  Teile  der 
Muffel  durch  einen  knieförmigen ,  erst  horizontalen,  dann  nach  unten  ge- 
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richteten  Kanal,  aus  dessen  unterer  Oeffnung  das  verdichtete  Zn  herab- 
tröpfelt. Mit  dem  CO  entweicht  ein  Teil  des  Zinkdampfes  nebst  Kadmium- 
dampf unverdichtet ,  und  verbrennt  an  der  Luft  zu  den  schlesischen 
Zinkblumen.  —  Beim  belgischen  Verfahren  dienen  thönerne  Röhren,  von 
welchen  70 — 150  mit  je  15  kg-  Erz  in  einem  Ofen  gelagert  werden.  In 
Amerika  ist  die  Retortenzahl  auf  600 — 660  gestiegen.  Das  sich  in  ihrem 
vorderen  Ende  verdichtende  Zn  wird  in  flüssigem  Zustande  von  Zeit  zu 
Zeit  herausgekratzt.  —  Oft  werden  beide  Methoden  gemeinschaftlich  an- 
gewandt, indem  über  die  schlesischen  Muffeln  eine  oder  mehrere  Reihen 
lüttichsche  Röhren  gelagert  werden.  (Rheinisches  System,  bei  dem  meist 
Oefen  mit  mehreren  Reihen  kleiner  ovaler  Muffeln  benutzt  werden.)  — 
In  England  arbeitet  man  abwechselnd  nach  beiden  Systemen,  doch  werden 
die  kieselhaltigen  Erze  vorzüglich  nach  der  schlesischen  Methode  ausge- 
beutet. —  2.  Bei  Goslar  wird  das  Zink  beim  Ausschmelzen  zinkischer 
Bleierze  gelegentlich  erhalten;  hier  verdichten  sich  die  Zinkdämpfe  ober- 
halb des  Schmelzraums  und  fließen  auf  einer  geneigten  Schieferplatte,  dem 
Zinkstuhl,  aus  dem  Schachtofen  ab.  Das  gewonnene  Zink  wird  in  eisernen 
Kesseln  geschmolzen  und  in  Tafeln  gegossen.  3.  Das  Erz  wird  in  einem  Schacht- 
ofen mit  Kohle  reduziert,  die  Verbrennung  durch  ein  Gebläse  unterhalten.  Nach  Abschluß 
der  Gicht  entweichen  die  Gase  und  Dämpfe  entweder  durch  kalt  gehaltene  Kanäle,  worin 
das  reduzierte  Zink  sich  verdichtet  (Lesoinne  (Polyt.  J.  138,  275 ;  J.  B.  1855,  848) ),  oder  die 
Dämpfe  werden  durch  eine  mehrere  Meter  hohe  Schicht  von  weißglühender  Kohle  getrieben, 
wodurch  C02  und  Wasserdämpfe,  welche  das  Zn  wieder  oxydieren  würden,  zerstört  werden, 
während  sich  dasselbe  in  einem  Kondensator  ansammelt.  (A.  Müller  (Rep.  chim.  appl. 
4,  381;  J.B.  1862,  651.  —  Polyt.  J.  171,  203)).  —  Nach  Swindels  (Chem.  Gaz.  1851,  420; 
J.  B.  1851,  679)  Vorschlag  röstet  man  Zinkblende  mit  NaCl  im  Oxydationsfeuer,  laugt  das 
entstandene  Na2  S04,  FeCl3  und  ZnCl2  mit  Wasser  aus,  fällt  nach  Abscheidung  des  Natrium- 
sulfats die  Metalloxyde  mit  Kalk  und  behandelt  sie  nach  1.)  Vgl.  auch  Thum  (Berg- 
Hüttenm.  Ztg.  1859,  405,  424;  1860,  3,  29,  46,  97;  1875,  1,  357;  1876,  117,  137;  1877,369; 
1878,  302;  j.  B.  1878,  1007).  E.  Walch  (D.  R.-P.  43471)  lieber  Gewinnung  des  Zinks  im 
Schachtofen  vgl.  Eösing  (Berg-Hüttenm.  Ztg.  1890,  219).  Hempel  (Berg-Hüttenm.  Ztg. 
1893,  355).  Baffrey  (Z.  angew.  Chem.  1890,  540)  TJeber  die  Metallurgie  des  Zinks  vgl. 
F.  Fischer  [Polyt.  J.  235,  (1880)  219,  280).  Borchers  (Z.  angew.  Chem.  1902,  637). 
Brandhorst  (Z.  angew.  Chem.  17,  (1904)  505). 

Die  Verbesserungen  der  Zinkindustrie  in  den  letzten  Jahrzehnten  beziehen  sich  haupt- 
sächlich auf  den  mechanischen  Teil  derselben,  auf  die  Oefen,  Feuerungen,  Kondensationsvor- 
richtungen, Muffeln.  Die  Verluste  bei  den  allein  im  Betrieb  befindlichen  Methoden  (sub  1} 
sind  im  Vergleich  zu  anderen  metallurgischen  Prozessen  verhältnismäßig  hoch.  Aber  alle 
Versuche,  Zink  aus  seinen  Erzen  im  Schachtofen,  Hochofen  zu  gewinnen,  die  Erze  auszu- 
laugen oder  zu  elektrolysieren ,  sind  ergebnislos  verlaufen  und  als  unökonomisch  meist 
wieder  aufgegeben  worden.  (Vgl.  Fr.  Meyer  (Elektrochem.  und  Metallurg.  Ind.  1905; 
Zeitschr.  angew.  Chem.  18,  (1905)  991);  Peters,  Grundlagen  und  jetziger  Stand  der  elektro- 
lytischen Zinkgewinnung,  (Berg-Hüttenm.  Ztg.  60,  (1901)  587,  599);  Ferchland,  Günther, 
Dammer  (Chem.  Technologie). 

Elektrolytsink  wird  gegenwärtig  wohl  nur  noch  von  Bkunner,  Mond 
&  Comp,  in  Northwich,  England  zu  Winnington  nach  einem  abgeänderten 
Verfahren  von  C.  Höpener  (I).  R.-P.  85812  u.  86153)  gewonnen.  Die  in 
Magnesiumchlorid  gelösten  gerösteten  Erze  werden  abgekühlt,  das  sich 
abscheidende  Zn(OH).3  durch  CO.,,  in  Karbonat  übergeführt  und  die  nach 
Behandlung  mit  Chlorcalciumlösung  erhaltene  Chlorzinklösung,  frei  von 
anderen  Metallen,  unter  Anwendung  unlöslicher  Anoden  elektrolysiert. 
Das  SO  gewonnene  Zink  enthält  99.96%  Zink.  Ueber  andere  elektrolytische 
Verfahren,  die  teilweise  auch  im  großen  versucht,  aber  wieder  aufgegeben  worden  sind, 
vgl.  Luckow  (Dingl.  Pol.  J.  1881,  242,  390):  Abscheidimg  von  Zink  aus  einem  Gemenge 
von  Blende  und  Koks;  Blas  u.  Miest  (Dingl.  Pol.  J.  217,  (1883)  46)  Elektrolyse  von  zer- 
kleinerter, gepreßter  und  abgekühlter  Zinkblende  (vgl.  auch  Marchese  (D.  R.-P.  22429 
(1882)),  Thiollier  (Amer.  P.  27239  L  (1882))  und  Rösing  (Berg-Hüttenm.  Ztg.  1883,  179). 
Vielfach  schied  sich  statt  kompakten  Metalls  dabei  grauer  Zinkschwamm  an  der  Kathode 
ab  (s.  u.).    Ueber  die  Schwierigkeiten  bei  der  Elektrolyse  von  Zinklösungen,  vgl.  F.  B.  Ahrens 
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(Handbuch  der  Elektrochemie,   IL  Auflage,   1903,  460  u.  ff.);  B.  Neumann  (Chem.  Z.  20, 
(1896)  36);  Sadtler  (Elektrochem.  Z.  10,  (1903)  1),  Ferchland,  Günther. 

Zink  des  Handels.  Es  stammt  heute  fast  durchweg  aus  Zinkhütten, 
die  nach  1)  arbeiten.  Käufliches  Zink  kann  C,  S,  Mg,  AI,  Mn,  As  (vgl.  Schäuffele 
J.  chim.  med.  [3]  6,  173;  J.  B.  1850,  320),  Sb,  Cd,  Sn,  Pb,  Fe,  Co,  Ni,  Bi,  Ag,  und  Cu 
enthalten.  Indium  hat  man  hauptsächlich  nur  im  Freiberger  Zink  gefunden,  während  Tl 
mehrfach  nachgewiesen  wurde.  Schlesisches  Eohzink  (Vereinszink)  enthielt  (V.  Steger). 
a.  b.  a.  b. 

Zn  97.334  98363%  As  0.0014  0.0024 

Pb  2.614  1.524  Cd  0.0206  0.0110 

Fe  0.03  0.0995 

Das  Kaffinierzink  der  Paulshütte  zu  Schoppinitz  O.Schi,  enthielt  im  Mittel  in  %: 
98.7— 98.93  Zn,  1.2-1.0  Pb,  0.02-0,03  Fe,  0.02  Sb,  0.04  bis  Spuren  As,  0.01  Tl.  Vgl. 
auch  die  Analysen  von  Wittstein  (Repert  55,  193),  Jacquelain  (Compt.  rend.  14,  (1842) 
636;  J.  prakt  Chem.  26,  (1842)  298),  Elliot  u.  Storer  (Americ.  J.  sei.  {SM.)  [2]  31,  142;  C.-B. 
1860,  932,  Am.  Chimist  [2]  1.  420;  J.  B.  1871,  311),  Fr  Meyer  (Z.  angew.  Chem.  1894, 
391),  Ed.  Jensch  (Z.  angew.  Chem.  1890,  13;  1894,  541),  Mylius  u.  Fromm  (Ber.  28,  [1895] 
156H).  Nach  letzteren  fand  sich  noch  im  reinsten  Zink  des  Handels  0.005  0.0058  %  Pb, 
0,0U23— 0.0099  Cd  und  0.002—0.0036  Fe.  Cu  fanden  Elliot  u.  Storer  (M.  of  the  Americ. 
Acad.  of  arts  and  sciences  8,  [1860]  57)  nur  einmal  (0.130%),  S  in  äußerst  geringer 
Menge  in  manchen  Zinksorten  (Suspension  von  Zinksulfid),  As  auch  nicht  in  allen.  —  Die 
Kohle  findet  sich  im  Zink  als  Kohlensplitter,  Wackenroder  (ein  Kohlenstoft'zink  gibt  es 
nicht,  Elliot  u.  Storer);  nach  Gren,  Berzelius  u.  Schindler  als  Kohlenstoffzink,  nach 
Funk  nur  suspendirt.  Ostindisches  Zink  hält  nur  0.43%  Pb  und  0.24  %  Fe.  Bonnet. 
Ueber  den  Cd-Gehalt  des  Zn  vgl.  unter  Kadmium.  In  käuflichem  Zinkstaub  von  der 
Bostberger  Hütte  fand  Aldendorf  (Pogg.  128,  466;  J.  B.  1866,  219)  39.99  Zn,  2.47  Pb, 
4.09  Cd,  49.76  ZnO,  3.29  Zn.C03,  0.39  Unlösliches.  Vgl  auch  Wagner  (Z.  anal.  Chem.  20, 
(1881)  496),  Beichardt  (Arch.  Pharm.  227,  (1889)  752)  sowie  Bobineau  u.  Bollin  (Monit.  sc. 
[4]  7,  I  (1893)  138);  nach  letzteren  enthält  Zinkstaub  Ammoniak.  Beim  Auflösen  des  käuf- 
lichen Zinks  in  verdünnter  H2S04  bleibt  ein  schwarzes  Pulver.  Dieses  beträgt  nach 
Wackenroder  beim  schlesischen  Zink  2%,  und  besteht  aus  PbS  und  Kohlensplittern ;  nach 
A.  Vogel  aus  Kohle,  S,  Pb  und  Fe;  nach  Jacquelain  aus  Kohle,  Pb  und  Fe;  nach  Bodwell 
aus  PbS04,  0.5%  Kohle  und  einer  Spur  Fe.  —  G.  Barruel  erhielt  durch  Beduktion  des 
beim  Auflösen  in  verdünnter  H2S04  bleibenden  Pulvers  im  Kohlentiegel  eine  Legierung, 
welche  58.6  %  Zn,  34.5  Pb,  5.5  S  und  Spuren  von  Fe  und  Mn  enthielt.  Ueber  Vorkommen 
von  Mg  und  AI  im  Zink,  vgl.  Wittstein  {Dingl.  Pol.  J.  224  [1877]  208). 

Peinigung.  1.  Man  destilliert  das  Zink  1-  oder  2-mal  in  einem  irdenen  oder  eisernen 
Tiegel,  in  dessen  Boden  eine  oben  und  unten  offene,  bis  in  den  oberen  Teil  desselben 
ragende  Bohre  eingekittet  ist.  Die  ersten  Portionen,  welche  Cd  und  As,  und  die  letzteren, 
welche  die  weniger  flüchtigen  Metalle  enthalten,  werden  nicht  mitgenommen.  —  Wittstein 
(Repert.  61,  220)  bringt  in  eine  nicht  beschlagene  hessische  Betorte  (von  700  bis  800  cem) 
vier  Pfund  zerkleinertes  Zink,  erhitzt  sie  allmählich  in  einem  mit  2  m  hohem  Dom  ver- 
sehenen Windofen,  und  kratzt,  sobald  nach  1  bis  1  \  Stunden  die  Destillation  beginnt, 
mittels  eines  gekrümmten  Eisendrahts  das  im  Betortenhalse  verdichtete,  noch  flüssige  Zink 
in  eine  darunter  stehende,  mit  W.  gefüllte  Schale.  Bei  nicht  fleißigem  Auskratzen  ver- 
stopft sich  der  Hals  mit  festem  Zink;  ist  der  Hals  zu  kurz,  so  verbrennt  Zink.  So  erhält 
man  3 XJ4  Pfund  destilliertes  Zink,  noch  Cd  haltend;  in  der  Betorte  bleibt  ein  grüngelbes 
Pulver.  —  Jacquelain  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  7,  199)  destilliert  das  Zink  in  einem  Strom 
reinen  und  trocknen  Wasserstoffs.  Die  Destillation  bewirkt  jedoch  keine  vollständige 
Beinigung,  besonders  nicht  von  den  flüchtigeren  Metallen,  wie  Cd,  As,  Sb  und  Pb,  und 
nach  Berzelius  u.  Dulong  (Ann.  Chim.  Phys.  15,  388)  enthält  das  destillierte  Zink  dieselben 
Verunreinigungen  wie  zuvor. 

2.  Man  granuliert  käufliches  Zink  möglichst  fein,  schichtet  1  T.  desselben  mit  %  T. 
Salpeter  in  einem  Tiegel,  so  daß  sich  zu  oberst  und  zu  unterst  etwas  überschüssiger  Salpeter 
befindet,  und  erhitzt  bis  zur  lebhaften  Entzündung,  worauf  man  den  Tiegel  herausnimmt, 
die  Schlacke  abhebt  und  das  Zink  ausgießt  bzw.  es  noch  destilliert.  Dasselbe  ist  frei  von 
As  und  Fe.    Meillet  (J.  Pharm.  27,  625). 

3.  Um  völlig  reines  Zink  zu  erhalten,  hat  man  völlig  gereinigtes  ZnO  mit  Kienruß 
(oder  Kohle)  in  einer  Betorte  zu  destillieren  und  es  von  der  etwa  beigemischten  Kohle 
durch  nochmalige  Destillation  zu  befreien.  Doch  bietet  diese  Destillation  im  Kleinen  viele 
Schwierigkeiten  dar. 

4.  Kohlefreies,  aber  bleihaltiges  Zink  (zur  Entwicklung  von  H)  bereitet  Stas  durch 
Zusammenschmelzen  von  käuflichem  Zink  mit  5%  Bleiglätte.  Ueber  das  Verhalten  von 
bleihaltigem  Zink  beim  Umschmelzen  vgl.  K.  Kraut  (Z.  anal.  Chem.  25,  [1886]  169).  Zur 
Entfernung  von  Kohle  und  S  in  Spuren  genügt  nach  B.  Funk  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896) 
49)  ein  mehrfaches  Umschmelzen  des  Metalls  und  Filtrieren  durch  einen  Asbesttrichter. 
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5.  Eisenfreies  Zink  gewinnt  Rohannon  (Z.  anal.  Giern.  17,  [1878]  205)  ans  reinem 
geschmolzenen  Chlorzink,  vermischt  mit  NaCl,  durch  Reduktion  mit  Natrium. 

6.  Zur  Reinigung  yon  arsenhaltigem  Zink  schichtet  Gunning  (J.-B.  1868,  328)  das 
granulierte  Metall  mit  Lagen  einer  Mischung  von  gepulvertem  S  und  Na2C03  _  in  einem 
Tiegel,  schmilzt  und  rührt  um ,  bis  eine  abgewaschene  Probe  sich  arsenfrei  zeigt  (J.  B. 
1868,  238).  Schon  Bonnet  u.  Schwake  {Ann.  Pharm.  9,  184)  empfahlen  Schmelzen  mit 
reinem  oder  fetthaltigem  Schwefel,  Fa.  Stolba  (Chem.  N.  49,  [1884]  150,  Pharm.  Ztg,  29 
203)  gleichzeitige  Einwirkung  von  Wasser-  uad  Schwefeldampf  unter  Zusatz  von  Gips. 

P.  Lohmann  (Pharm.  Ztg.  34,  [1889]  274)  gewinnt  arsenfreies  Zink  durch  Schmelzen 
von  reinem  Zinkoxyd  mit  Cyankalium,  0.  Hehner  («7.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  [1902]  675) 
schmilzt  1—2  Pfund  gewöhnliches  Blockzink  in  einem  hessischen  Tiegel  über  starkem 
Gasfeuer,  trägt  in  das  geschmolzene  Metall  Na  in  Stücken  ein  (ca.  1  g  für  jedes  Pfund 
Zink),  hebt  den  sich  bildenden  schwarzen  Schaum  mit  einem  Porzellanlöffel  ab,  rührt  dann 
lebhaft  mit  einem  Porzellanstabe  um  —  eiserne  Geräte  sind  zu  vermeiden,  —  schäumt  von 
neuem  ab,  bis  alles  Na  oxydiert  ist,  und  wiederholt  mit  jedesmal  neuen  Mengen  von  Na 
noch  etwa  zehnmal  die  Operation.  Man  gießt  das  Metall  in  einen  zweiten  Tiegel,  behandelt 
noch  einmal  mit  Na,  läßt  stark  abkühlen  und  wäscht  das  granulierte  Zink  mit  etwas  ver- 
dünnter HCl  oder  gießt  das  geschmolzene  Metall  in  ganz  verdünnte  Säure.  L'Höte 
(Compt.  rend.  98,  [1884]  1491)  gewinnt  arsen-  und  antimonfreies  Zink  durch  Eintragen  von 
1 — 1 a/2  %  wasserfreiem  Chlor  MgCl2  in  das  geschmolzene  Metall  und  Eingießen  in  kaltes 
W.,  wobei  ZnCL  (SbCl3)  sich  entwickelt.  Lescoeur  (Compt.  rend.  116,  [1893]  58)  empfiehlt 
für  toxikologische  Bestimmungen  Zink  entweder  mit  Salpeter  zu  oxydieren  oder  mit  ZnCl2 
zu  schmelzen. 

7.  Beim  Schmelzen  des  Zinks  mit  Salpeter  oder  Schwefel  sowie  bei  der  Destillation 
wird  eine  nur  unvollkommene  Reinigung  nach  F.  Mylius  u.  0.  Fromm  (Z.  anorg.  Chem.  9, 
(1895)  144  und  Ber.  28,  [1895]  1563)  erreicht.  Die  beim  langsamen  Erkalten  von  ge- 
schmolzenem Zink  zuerst  ausgeschiedenen  Kristalle  enthalten  zwar  weder  Pb  noch  Cd, 
dafür  aber  desto  mehr  Fe.  Durch  Kristallisation  der  Sulfate  aus  wäßrig -alkoholischer 
Lösung  bei  0°  ließ  sich  Cd,  nicht  aber  Fe  und  Pb  vollständig  entfernen.  Stellt  man  reine 
Zinklösungen  aus  Zinkäthyl  oder  aus  reinem  Zinkoxyd  dar  und  elektrolysiert  eine,  ev.  auch 
durch  Zinkamalgam  oder  Zinkstaub  von  andern  Metallen  befreite  Zinksulfatlösung  mit 
einem  Platinblech  als  Anode  und  einem  Zinkblech  als  Kathode,  so  erhält  man  ein  platin- 
haltiges  Zink.  Bei  Anwendung  von  Zinkanoden  gewinnt  man  in  basischer  Lösung  und 
bei  geringer  Stromdichte  ein  schwammförmiges  Zink,  das  bei  mehrmaliger  Wiederholung 
des  Raffinationsprozesses  fast  ganz  frei  von  fremden  Metallen  wird.  Man  wäscht  das 
schwammige  Metall,  befreit  es  durch  Schmelzen  mit  NH4C1  von  Oxyd  und  sublimiert  schließ- 
lich das  Metall  im  Vakuum.  Dasselbe  enthält  dann  höchstens  1  Teil  Verunreinigungen 
auf  100000  Teile  Zink.  Ueber  Reinigung  durch  Elektrolyse:  Myers  (Compt.  rend.  74,  195; 
J.  B.  1872,  250).  Ueber  die  Natur  des  Zinkschwamms  vgl.  noch  Förster  u.  Günther  (Z. 
Elektrochem.  5,  (1898)  16;  6,  (1899)  301). 

8.  Zur  Darstellung  eines  oxydfreien  Zinks  wird  dasselbe  im  Porzellantiegel  oder 
Thontiegel,  in  letzterem  unter  Boraxzusatz,  bei  mäßiger  Temperatur  geschmolzen  und  in 
kleiner  Menge  auf  eine  unter  einem  Winkel  von  25—30°  geneigte  glasierte  starke  Porzellan- 
oder polierte  Steinplatte  gegossen.    Mann  (Z.  anal.  Chem.  20,  (1881)  496). 

Prüfung.  Der  sich  beim  Auflösen  in  verdünnter  reiner  H2S04  entwickelnde  H  darf 
in  Lösungen  von  Pb-,  Ag-  oder  Au-Salzen  keine  Fällungen  bewirken  (S  oder  As);  er  darf 
keine  Arsenflecken  geben  und,  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  kein  As  absetzen 
(vgl.  As);  rauchende  HN03,  durch  welche  das  Gas  geleitet  wird,  muß  auf  dem  Wasser- 
bade völlig  verdunsten;  S,  As  oder  Sb  würden  als  Säuren  zurückbleiben.  Beim  Auflösen 
in  verdünnter  H2S04  darf  kein  Rückstand  bleiben.  Die  erhaltene  schwefeis.  Lösung,  mit 
H2S04  übersättigt,  darf  mit  H2S  keinen  Nd.  geben  (Cd,  Cu,  Sn).  Zink,  in  dieselbe  gebracht, 
darf  daraus  kein  Metall  niederschlagen  (Cd,  Cu,  Sn).  Der  Nd.,  welchen  in  der  schwefeis. 
Lösung  KOH  erzeugt,  muß  sich  in  einem  Ueberschuß  desselben  vollständig  wieder  lösen 
(Fe203,  CuO,  Cd  würden  zurückbleiben).  Die  Lösung  des  Zinks  in  Salpetersalzsäure  darf 
BaCl2  nicht  fällen.  1  g  des  Metalls  in  etwa  10  ccm  verdünnte  HCl  vom  spez.  Gew.  1.036, 
darf  mit  einem  Tropfen  einer  konzentrierten  Lösung  von  AgN03  befeuchtetes  Fließpapier 
nicht  dunkel  färben  (As,  Sb,  S,  P.).  Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Fe,  Pb,  Cd  ver- 
setzen Mylius  und  Fromm  100  g  Zink  mit  200  ccm  W.  und  der  zur  Lösung  erforderlichen 
HN03,  übersättigen  mit  NH3 ,  bis  der  Nd.  in  Lösung  gegangen,  verdünnen  auf  2  1,  be- 
handeln mit  Ammoniumsulnd,  bis  der  entstehende  Nd.  anfängt,  rein  weiß  auszufallen,  d.  h. 
Pb,  Fe  und  Cd  gefällt  sind  und  trennen  dann  die  in  dem  Nd.  konzentrierten  Verun- 
reinigungen. R.  Funk  (Ber.  28  (1895)  3129)  weist  S  im  Zink  nach  durch  Prüfung  des  ev. 
gebildeten  H2S  mit  p-Amidodimethylanilin  und  FeCl3  (Blaufärbung  infolge  Bildung  von  Me- 
thylenblau); Kohle  durch  Erhitzen  des  Metalles  im  Schiffchen  im  Verbrennung  ^rohr  zu- 
nächst im  Vakuum,  dann  unter  gewöhnlichem  Druck. 
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Eigenschaften.  Gießt  man  das  eben  flüssig  gewordene,  nicht  über- 
hitzte Metall  auf  die  Fläche  eines  schlechten  Wärmeleiters  (eines  Papp- 
kästchens) aus  und  läßt  den  flüssigen  Anteil  von  dem  erstarrten  abtropfen, 
so  erhält  man  flache,  vollkommen  ausgebildete,  senkrecht  auf  die  Hauptaxe 
spaltbare,  hexagonale  Pyramiden  von  6  bis  7  mm  Kantenlänge.  Stolba 
(J.  pralä,  Chem.  89,  122  u.  96,  178;  J.  B.  1863,  236  u.  1865,  161).  Nöggebath 
(Pogg.  39,  324).  —  Kristallisiert  hexagonal  (dihexagonal  bipyrarnidal  ?)  a  :  c  —  1 :  1.3564. 
Williams  u.  Burton  (Am.  Chem.  Journ.  11,  (1889)  219).  Aus  dem  Schmelzfluß  erstarrt 
zeigt  Zink  die  Formen  [1010]  und  (0001}  und  unvollkommene  Pyramideiifiächen.  An  Zink- 
kristallen aus  der  Zinkhütte  von  Altenberg  bei  Aachen  fand  G.  Kose  (Pogg.  83,  126; 
J.  B.  1850,  25)  hexagonale  Prismen  in  Kombination  mit  der  Basis ;  die  Kombinationskanten 
abgestumpft.  Neigung  der  Abstumpfungsflächen  zur  Basis  ca.  69°.  Bei  langsamer  Sublimation 
entstehen  nach  Williams  u.  Burton  tafelförmige  Kombinationen  mit  gestreiften  pyramidalen 
Seitenflächen,  manchmal  rhomboedrisch  ausgebildet.  Aehnliche,  sehr  kleine  Kristalle  be- 
obachteten auch  Kahlbaum,  Koth  u.  Siedler  {Zeitschr.  f.  anorg.  Ch.  29,  (1902),  281),  ebenso 
die  beim  Destillieren  häufigeren  kugeligen,  facettenbedeckten  Tropfen.  Zink  spaltet  nach 
'0001}.  Nach  Burton  u.  Williams  u.  Morse  {Americ.  Chem.  J.  10,  (1888)  311;  11,  (1889) 
219  und  14-,  (1892)  273)  sowie  Termier  {Bull  soc.  franc.  Mineral.  23,  18;  C.-B.  1900,  I, 
1262)  ist  Zink  und  Cadmium  isomorph.  Zink,  welches  3  bis  4°0  Eisen  enthielt,  fanden 
Laurent  u.  Holms  {Ann.  Chim.  Phys.  60,  333)  in  den  Bissen  der  irdenen  Bohren,  worin 
es  destilliert  wurde,  in  rhombischen  Säulen  angeschossen.  Nach  dem  Auflösen  der  Zink- 
platten in  den  gaivan.  Apparaten  bleiben  gerade  rhombische  Prismen,  aus  einem  blei-, 
kupfer-  und  eisenhaltigen  Zink  bestehend,  zurück.  Warren  de  la  Rue  {Phil.  Mag.  27,  270). 
Kupfer-ZinklegieruDgen  (von  reinem  Ca  bis  zu  solchen,  die  nur  30%  Cu  enthalten),  kristalli- 
sieren sämtlich  regulär  in  oktaedrischen,  teilweise  verzerrten  Formen.  Storer  (Mem.  of  the 
Amer.  Acad.  New.  Ser.  8,  27;  C.-B.  1861,  279).  lieber  Zinkkristalle  an  der  erhitzten 
Stelle  einer  thermoelektrischen  Batterie  s.  Sharples  (Americ.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  7,  223).  Bei 
Darstellung  eines  natriumarmen  Zinknatriums  bildeten  sich  scharf  ausgebildete  Würfel 
(90°),  mit  96°/0  Zn.  Zn  und  As  kristallisieren  in  Oktaedern  zusammen.  Bieth  und  Beil- 
stein {Ann.  Pharm.  126,  248).  Cooke  {Americ.  J.  sei  (Sill)  [2]  31,  191).  —  Elektrolytisch 
aus  Chlorzink  gewonnenes  Zink  ist  silberhell  mit  prachtvoll  glänzenden  sechsseitigen 
Kristallflächen.  R.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  78) ;  Mylius  und  Fromm  (Z.  anorg. 
Chem.  9,  (1890)  144);  vgl.  auch  Ssaposhnikow  (J.  russ.  phys.  chem.  Ges.  37,  153;  C.-B. 
1905,  I,  1365).  Mittels  eines  mit  Asbestpapier  umwickelten  Magnesiumstabes  erhält  man 
aus  einer  Zinklösung  das  Metall  als  Zinkbaum.  Warren    (Chem.  N.  61,  (1890)  183). 

Bis  fast  zum  Glühen  erhitzt  erstarrt  das  Zink  mit  großblättrigem, 
gerade  zum  Schmelzen  erhitzt  mit  kleinkörnigem  Gefüge  Bolley  (Ann.  95, 
294;  J.  B.  1855,  366).  ■ —  Ueber  die  Mikrostruktur  des  Zinks  vgl.  Erving,  Eosenhain 
(N.  Jahrb.  f.  Mineral.  1901,  II  170;  C.-B  1901,  II  759).  E.  A.  Lewis  (Chem.  N.  86,  (1902) 
211),  G.  Cartaud  (Compt.  rend.  139,  (1904)  428),  der  auch  den  Einfluß  von  je  0.5%  Ag, 
Pb,  Cu,  Bi,  Cd,  Sn,  As,  Sb,  Fe,  AI,  Mn,  Ni  und  P  auf  dieselbe  angibt. 

Zink  ist  mittelmäßig  hart,  läßt  sich  schwierig  feilen.  Gibt,  nach  dem 
Schmelzen  gebogen,  ein  schwächeres  Geräusch  als  Zinn.  Dieses  „Schreien", 
ein  Zeichen  der  beginnenden  Kristallisation,  tritt  schon  beim  Erwärmen  auf  130°  meist 
auf.  Kalischer  (Ber.  14,  (1881)  2746),  vgl.  auch  Douglas  (Chem.  N.  43,  (1881)  2031  Zer- 
springt bei  zu  heftigen  Hammerschlägen  nach  der  Bichtuug  der  Blätter- 
durchgäuge.  Läßt  sich  durch  behutsamen  Druck,  wobei  es  sein  kristallini- 
sches Gefüge  verliert,  völlig  duktil  machen,  und  dann  in  dünne  Platten 
und  in  Draht  ausdehnen.  Zeigt  nach  Hoeson  u.  Sylvestek  (Gilb.  24,  (1805) 
404)  die  größte  Streck-  und  Dehnbarkeit  bei  100 — 150°,  ist  dagegen  bei 
205°  so  spröde,  daß  man  es  in  einem  Mörser  zu  Pulver  stoßen  kann. 
Daher  wird  das  in  Tafelform  gegossene  Zink,  in  einer  kochenden  Salzlösung  erhitzt,  in  das 
Walzwerk  gebracht,  um  Zinkblech  zu  erhalten.  Beim  Erwärmen  von  gewalztem  Zink  auf 
höhere  Temperatur  verliert  es  seinen  hellen  Klang,  läßt  sich  leichter  biegen  und  brechen, 
da  es  unter  dem  Einfluß  der  Wärme  über  150°  kristallinisch  wird.  Will  man  es  da- 
gegen pulvern,  so  gießt  man  es  geschmolzen  in  einen  stark  erwärmten 
Tiegel,  und  reibt  die  flüssige  Masse  mit  einer  eisernen  Keule  bis  zum  Er- 
starren stark  durcheinander.  Böttgek  (Ann.  Pharm.  34,  85).  Ueber  Durch- 
bohrung und  Zerfall  von  Zinkstäben  in  Eöhrenkesseln  bei  der  Stahlfabrikation  nach  System 
Thornycroft  s.  Munroe  (J.  Amer.  Chem.  Soc.  13,  (1891)  286).    Zink  ist  leicht  lötbar.  — 


Zink.  7 

Rasch  abgekühltes  und  erstarrtes  Zink  ist  weit  spröder  als  langsam 
gekühltes,  ohne  daß  die  Höhe  des  Erhitzens  des  flüssigen  Zinks,  wie 
Bolley  angenommen,  die  Sprödigkeit  des  Zinks,  seine  Lösungsfähigkeit, 
oder  seine  D.  beeinflußt.  Der  schnelle  Uebergang  aus  dem  flüssigen  in 
den  festen  Zustand  erteilt  dem  Zink  auch  eine  gewisse  Passivität.  Rasch 
erstarrtes  Zink  löst  sich  weit  schwerer  in  Säuren.  Die  Dichte  des  er- 
starrten Zinks  ist  entgegen  Bolley  weder  von  der  Art  des  Schmelzen  s 
noch  des  Abkühlens  abhängig.  Rammelsberg  (Berl,  Äkad.  Ber.  1880,  225; 
C.-B.  1880,  510). 

D.  des  Zinks  nach  Roberts  u.  Wrighton  (Pogg.  Ann.  (Suppl.)  5, 
(1881)  817)  6.48  (flüssig),  nach  Brisson  6.861—7.1908,  nach  Karsten  6.9154, 
nach  Bolley  7.03 — 7.20,  nach  Rammelsberg  7.119 — 7.159,  nach  Quincke  (Pogg. 
Ann.  185,  (1868)  621)  7.119  bei  0°,  nach  Matthiessen  7.14—7.15  bei  14.5 
bis  15°,  nach  Kalischer  7.1812—7.1841  bei  0°.  Beim  3  wöchentlichen 
Pressen  auf  20  000  Atmosphären  veränderte  sich  das  spez.  Gew.  des  Zinks 
bei  16°  von  7.142  vor  der  ersten  Pressung  auf  7.153  nach  der  ersten  und 
7.150  nach  der  zweiten  Pressung.  Spring  (Ber.  16,  (1883)  2723;  Bull.  Soc. 
(Paris)  [2]  40,  515;  Bull.  Acad.  Belg.  [3]  6,  507).  Spez.  Gew.  des  destil- 
lierten Zinks  (Kahlbaum,  Roth  u.  Siedler,  Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  280) 
bei  20°,  bezogen  auf  Wasser  von  4°  a)  ungepreßt  6.9225  und  b)  gepreßt 
auf  4  bis  10  000  Atmosphären  7.12722. 

Spezifische  Wärme:  0.0932  zwischen  19—47°.  Kopp  (Ann.  1864/65. 
Suppl.  III,  1,  289).  0.0935  zwischen  0—100°,  Bunsen  (Pogg.  Ann.  141,  (1870) 
25),  0.09393  Schüler  u.  Wartha  (Ber.  8,  (1875)  1016),  0.09383,  Tomlinson 
(Proc.  R.  Soc.  87,  (1884)  107).  0.0951  bei  100°,  Naccari  (Atti  Accad.  Scienze 
di  Torino  23,  (1887/88)  107).  0.0956  zwischen  0—20°  Regnault;  0.0927 
zwischen  0 — 100°  Dulong  u.  Petit,  0.096  zwischen  0—110°,  von  110° 
bis  140°  sehr  veränderlich:  le  Verrier  (Compt.  rend.  114,  (1892)  907). 
0.0963  zwischen  20-100°  Schütz  (Ann.  Phijs.  [2]  46,  177).  Nach  Kahlbaum 
und  Mitarbeitern  bei  destilliertem  Zink  a)  ungepreßt  0.0939  und  b)  ge- 
preßt 0.0940. 

Verbrennungswärme  von  Zink  in  Sauerstoff  44258  pro  Aequivalent, 
pro  g  1357.6  Kai.  Ditte  (Compt.  rend.  72,  (1870)  762,  858;  73,  (1871)  108)'. 
Ygl.  auch  Favre,  Silbermann  (Ann.  88,  (1853)  149),  Joule  (Ann.  84,  (1852) 
132)  und  Thomsen  (Thermochemische  Untersuchungen,  Leipzig  1882—1886). 
Schmelzwärme  des  Zinks  :  28,  Mazzotto  (Ann.  Phys.  Beibl.  11,  (1887)  231). 
Person  (Pogg.  Ann.  76,  (1849)  426),  Ledebur  (Ann.  Phys.  Beibl.  5,   650). 

Moleküidurchmesser  von  Zink  s.  W.  Thomson  (Ann.  Phys.  Beibl.  8, 
430);  Jäger  (Monatsh.  Chem.  8,  (1887)  498).  Atomvolumen:  Donath,  Mayr- 
hoeer  (Ber.  16,  (1883)1588).  Dissoziationskonstante:  Euler  (Ber.  86, (1903) 
3400).  Elektromotorische  Kraft  und  Dicke  dünnster  Schichten:  Oberbeck 
{Ann.  Phys.  [2]  31,  (1887)  337)  und  Ebeling  (ebenda  [2]  80,  530). 

Atomwärme  des  Zinks  wurde  zu  5.47  bei  einer  mittleren  Temperatur 
von  —  85°  und  zu  6.09  bei  +  60°  berechnet.  H.  E.  Schmitz  (Proc.  R.  S. 
72,  (1903)  177).  Atomrefraktion:  Ghira  (Gaz.  chim.  ital.  24,  I  324;  J.  B. 
1894,  162). 

Ueber  Darstellung  von  kolloidalem  braunen  Zink  durch  Zerstäubung 
im  Lichtbogen  vgl.  Bredig  (Z.  Elektrochem.  4,  (1899)  514;  Z.  phtjsik  Chem. 
32,  (1900)  127)  und  Billitzer  (Ber.  35,  (1902)  1933). 

Das  Zink  ist  bläulich  grauweiß,  stark  glänzend.  Es  schmilzt  bei 
420°;  nach  Black  bei  260°,  nach  Morveau  bei  374°,  nach  Daniell  (1831) 
bei  412°,  nach  Kahlbaum  bei  424°,  nach  Person  (Compt.  rend.  23,  162,  336) 
bei  433.3°  des  Quecksilberthermometers,  415.3°  des  Luftthermometers  bzw. 
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419°  nach  Holborn  u.  Day,  Mönkemeyer,  V.  Meyer  (Ber.  26,  (1893)  2446), 
Heycock,  Ne  viele  (Chem.  Soc.  J.  67,  160;  J.  B.  1895,  424)  u.  Griffiths. 
Ditte,  Ledebür.  Beim  Erstarren  nach  dem  Schmelzen  zieht  es  sich  stark 
zusammen  (Marx),  während  nach  Nies  u.  Winkelmann  (J.  B.  1880,  1247) 
dabei  Volumenvergrößerung  eintreten  soll. 

Linearer  Ausdehnungskoeffizient  ß  von  Zn  bei  40°  0.00002918,  bei 
50°  0.00002905  Fizeau  {Comp.  rend.  68,  (1869)  1125;  Pogg.  Ann.  138,  (1869) 
26),  0.00002976  zwischen  0 — 100°  Matthiesen.  Kubische  Ausdehnung  von 
0—100°:  0.000089  für  1°  Kopp  (J.  B.  1851,  53)  u.  Matthiessen  (Pogg. 
Ann.  130,  50). 

Ueber  Wärnieausdehnung  vgl.  noch  Johnson,  Calvert  (J.  B.  1859,  40);  Fizeau 
(Compt.  rend.  68,  (1869)  11,  25).  Nach  Comstock  (Americ.  J.  sei.  (SM.)  [3]  22,  26;  J.  B. 
1881,  1086)  zeigt  Zn  bei  denselben  Temperaturen  eine  ungleiche  Längenausdehnung. 

Wärmeleitungsvermögen  von  Zink  a)  von  vertikal  gegossenem  62.8,  von  horizontal 
gegossenem  60.8  und  b)  von  gewalztem  64.1  (Silber  100  gesetzt):  Calvert,  Johnson 
(Compt.  rend.  47,  1069).  Nach  Wiedemann  [Pogg.  Ann.  108,  1859)  393)  beträgt  es  28.1. 
Absolute  Wärmeleitungsfähigkeit  vgl.:  F.  E.  Neumann  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  66,  (1862) 
183),  H.  F.  Weber  (Ber.  18,  (1885)  809),  Kirchhoff,  Hassemann  (Ann.  Phys.  [2]  13,  (1881) 
406)  und  Berget  (Compt.  rend.  110,  (1890)  76). 

Bei  300  Atm.  Druck  gibt  Zn  eine  Temperaturerhöhung  von  0.261°,  bei  plötzlichem 
Nachlassen  des  Druckes  einen  Temperaturfall  von  0.221°.  Burton,  Marshall  (London  K. 
Soc.  Proc.  50,  130;  J.  B.  1891,  99).  Zinkstäbe  zeigen  thermische  Nachwirkungen:  Heine- 
mann (Ann.  Phys.  Beibl.  15,  705;  3.  B.  1891,  225).  Ausdehnungskoeffizienten  von  Zn: 
Vicentini,  d'OMODEi  (J.  B.  1887,  225;  1888,  155,  319);  Cattaneo  (J.  B.  1891,  215;  1892,  429). 
Le  Chatelier  (Compt.  rend.  109,  (1889)  24).  —  Elastizität:  Wertheim  (Pogg.  Ann.  78,. 
(1849)  381). 

Kapillaritätskonstante  von  Zn:  Quincke  (Pogg.  Ann.  134,  356). 

Härte  von  Zn:  183  (Roheisen  =  1000)  Calvert,  Johnson  (Dingl.  Pol.  J.  152,  129). 
Festigkeit:  Karmarsch  (ebenda  154,  45),  Le  Chatelier  (Ann.  Phys.  Beibl.  16,  121;  J.  B. 
1892,  322).  Zink  ist  stark  diamagnetisch.  Optische  Eigenschaften:  Gladstone  (London 
Royal  Soc.  Proc.  16,  439). 

Elektrisches  Leitungsvermögen  bei  12 — 13°  =  24.164  (ausgeglühtes  Silber  =  100) : 
Becquerel  (Pogg.  Ann.  70,  243);  Lenz  [Pogg.  Ann.  45,  119);  L.  Weiller  («7.  B.  1884,  248); 
Kirchhoff,  Hansemann  (Ann.  Phys.  [2]  13,  406);  Matthiessen  (Pogg.  Ann.  103,  428). 
Vgl.  noch  Benoit  (Compt.  rend.  76,  (1873)  342),  Oberbeck  u.  Bergmann  (Wiecl.  Ann.  31, 
(1887)  792;  36,  (1889)  783);  Berget  (Compt.  rend.  110,  (1890)  36)  und  S.  15. 

Elektrochemisches  Aequivalent  von  Zn:  Murray  (Ann.  Phys.  Beibl.  17,  (1893)  774). — 
Galvanische  Polarisation :  Koch,  Wüllner  (Ann.  Phys.  [2]  45,  475,  759 ;  J.  B.  1892,  414).  — 
Elektrische  Endosmose:  Saxen  (Ann.  Phys.  [2]  47,  46;  J.  B.  1892,  419). 

Latente  Verdampfungswärme:  Bakus  (J.  B.  1890,  267),  Sutherland 
(Phil  Mag.  [5]  46,  345;  J.  B.  1898,  751). 

In  spektralanalytischer  Hinsicht  ist  das  Zink  dem  Kadmium  sehr 
ähnlich. 

Ueber  das  Zinkspektrum,  seine  Linien  in  Orange,  Gelb,  Grün,  Blau  vgl.:  Cornu 
(Compt.  rend.  73,  (1870)  332;  Arch.  ph.  nat.  [3]  2,  119;  JB.  1879,  165),  Lockyer  (Compt. 
rend.  75,  (1871)  1816),  Ciamician  (Wien  Akad.  Ber.  (2  Abt.)  76,  499;  J.  B.  1878,  173), 
Becquerel  (Compt.  rend.  97,  71;  99,  374),  Kanonnikow  (Ber.  17,  (1884)  157),  Thalen  (Ann. 
Chim.  Phys  [5]  18,  239),  Knoblauch  (Ann.  Phys.  [2]  24,  258),  Hutchins  ( J.  Am.  sei.  (SM.) 
[3]  37,  (1889)  474),  Kayser,  Runge  (Ann.  Phys.  [2]  43,  385;  J.  B.  1891,  344),  Hartley 
(Phil.  Trans.  Roy.  Soc.  (London)  105,  161;  Chem.  Soc.  J.  41,  84;  J.  B.  1893,  149),  Joves 
(Ann.  Phys.  62,  (1897)  30),  Hamy  (Compt.  rend.  138,  (1904)  959)  sowie  beim  Chlorzink. 

Ueber  die  Unveränderlichkeit  der  Wellenlängen  des  Zinks  in  seinem  Funken-  und 
Bogenspektrum :  Eder  u.  Valenta  (Sitzungsber.  Akadem.  Wissensch.  Wien  1903;  C.-B. 
1904,  I.  569). 

Einwirkung  von  Zink  auf  die  empfindliche  Schicht  photographischer  Platten  bei  Ver- 
meidung direkten  Kontaktes  Colson  (Compt.  rend.  123,  (1897)  49),  Kahlbaum,  Steffens 
(Chem.  Z.  29,  (1905)  27;  Physikalische  Z.  6,  (1905)  53). 

Zink  siedet  bei  930°.  Deville,  Teoost  (Compt.  rend.  90,  (1880)  773; 
94,(1882)788)  geben  an  1040°  bzw.  später  916— 954°,  Mittel  942°;  Violle 
(Compt,  rend.  94,  (1882)  720):  930°;  Becquerel  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  6S, 
49;  /.  B.  1863,  25):   891°;  Mensching,   V.  Meyer  (Ber.  19,   (1886)   2295) 
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ca.  950°;  Barus  (United  States  Geolog.  Survey  1889):  929°;  Holborn  u. 
Day  (Sitzungsher.  Preuss.  Äkad.  1899,  691):  920°;  Callendar  (Phil  Mag* 
1899):  916°;  D.  Berthelot  (CompL  rend.  181,  (1900)  380):  920°  (Mittel 
von  fünf  Bestimmungen).  Fery  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  28,  (1903)  428) 
bestimmte  im  elektrischen  Ofen  vom  MoissAN-Typus  den  Siedepunkt  des. 
Zinks  mit  einem  geeichten  optischen  Pyrometer  zu  1040°  (etwa  100°  zu 
hoch).  Bei  der  fraktionierten  Destillation  von  Messing  mit  37%  Zink  war  in  2  Minuten 
alles  Zink  verflüchtigt,  zurück  blieb  reines  Kupfer.  Eine  Probe  Messing  von  2.258  g  mit 
einem  Gehalt  von  30.6  °/0  Zn  gab  beim  Erhitzen  über  einem  Bunsenbrenner  zur  Rotglut 
in  6  Stunden  0.424  g  ab.  3  Proben  Neusilber  mit  31.2 — 31.9%  Zn  verloren  unter  den- 
selben Bedingungen  in  6  Stunden  0.182—0.283  g  auf  je  2.258  g.  Der  Verlust  war  in  den 
ersten  Stunden  am  größten,  etwa  0.06  g,  in  der  6.  nur  noch  0.02—0.03  g.  Bei  Ausdehnung 
eines  der  Versuche  auf  12  Stunden,  wurde  in  der  12.  nur  noch  ein  Verlust  von  0.004  g  be- 
obachtet. Haslam  [Scient  Proc.  Royal  Dublin  Soc.  6,  335 ;  Beibl.  10,  1 ;  C.-B.  1886,  183). 
Im  Vakuum  verflüchtigt  sich  Zink  bereits  bei  184°.  Demarcay  (Compt. 
rend.  95,  (1882)  183);  Schuller  (Ann.  (Wied.)  [2]  18,  317;  J.B.  1883,  132); 

F.  Krafft  und  Mitarbeiter  (Ber.  36,  (1903)  1690;  38,  (1905)  242,  262) 
und  Bergfeld  (Inaug-Dissert.,  Heidelberg  1904).  Siedepunkt  des  Zinks 
im  Vakuum  bei  550°  und  bei  760  mm  Druck  bei  920°.  Das  siedende  Zink 
zeigt  die  eigentümlich  gezahnten  Randformen,  die  man  bei  größeren 
LEiDENFRosx'schen  Tropfen  zu  sehen  gewohnt  ist,  und  war  in  deutlich 
vibrierender  Bewegung.     Krafft. 

Verhalten  des  Zinks  gegen  Luft,  Wasser,  Säuren,  Basen,  Salze  usw.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  bleibt  das  Zink  in  trockner  Luft  blank.  Bei 
Gegenwart  von  Wasser  bildet  es  Hydroxyd,  und,  wenn  zugleich  C0.2  vor- 
handen ist,  wasserhaltiges  basisches  Karbonat.  Von  einem  Zinkdach  in  München 
wurden  binnen  27  Jahren  8.4  g  per  Quadratfuß  oxydiert  und  davon  nahezu  die  Hälfte  von 
Atmosphärilien  fortgeführt.  Die  oxydierte  Haut  war  nur  0.01  mm  dick.  Pettenkofer 
(Polyt.  J.  145,  296 ;  J.  B.  1856,  788).  Vgl.  Bolzano  (Dingl.  173,  107.)  Streifen  aus  dünnem 
Zinkbleche,  die  in  einem  Mousselinbeutel  unter  dem  Schutz  einer  nach  Norden  gelegenen 
Mauer   5   Monate    lang    der   Einw.    der    Atmosphäre    ausgesetzt    wurden,    lieferten    nach 

G.  T.  Moody  {Proc.  Chem.  Soc.  19,  (1903)  273)  eine  halbkristallinische  Kruste,  die  getrocknet 
der  Zusammensetzung  ZnCO;>,3Zn(OH)2  entsprach.  Die  atmosphärische  Korrosion  des  Zinks 
ist  daher  nicht  einer  direkten  Oxydation  des  Metalls,  sondern  einer  Einwirkung  von  C02 
zuzuschreiben,  da  Zink  in  einer  gesättigten  Kohlensäurelösung  unter  Entwicklung  von  H 
saures  Zinkkarbonat  liefert,  das  beim  Erhitzen  der  Lsg.  bzw.  schon  durch  Einwirkung  der 
Luft  und  bei  freiwilliger  Verdunstung  ebenfalls  in  ZnC03,3Zn(OH)2  übergeht.  —  Zink  unter 
einer  mit  Wasser  gesperrten  Glocke,  welche  C0.2-freie  Luft  enthält,  wird  betaut,  und 
läuft  durch  Bildung  von  Hydroxyd  weißgrau  an.  Befindet  sich  jedoch  unter  derselben 
Glocke,  aber  nicht  in  Berührung  mit  dem  Zink,  ein  Stück  angelaufenen  Bleies,  so  setzen 
sich  bloß  auf  dieses  Wassertropfen  ab,  nicht  auf  das  Zink,  welches  daher  blank  bleibt. 
Unter  W.,  welches  mit  kohlensäurefreier  Luft  in  Berührung  ist,  bedeckt  sich  das  Zink  mit 
Hydroxyd,  7%  Wasser  haltend.  Ist  das  Zink  feuchter  Luft  dargeboten,  welche  C02  hält, 
z.  B.  der  freien  Luft,  so  überzieht  es  sich  mit  wasserhaltigem  basischem  Karbonat.  Das- 
selbe Salz  bildet  sich,  wenn  das  Zink  unter  Wasser  der  Luft  ausgesetzt  wird.  v.  Bonsdoref 
(Poyg.  42,  325).  —  1  Quadratmeter  Zink  gibt  in  1  Monat  an  100  1  Meerwasser  5.66  g  ab, 
1  Quadratmeter  verzinktes  Eisen  nur  1.12.  In  der  See  ist  die  Wirkung  des  mechanischen 
Angriffs  wegen  weit  bedeutender.  Calvert  u.  Johnson  (Chem.  News  11,  171;  J.  B.  1856, 
788).  Nach  F.  Mylius  u.  R.  Funk  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  151)  zeigen  nur  bleihaltige 
Zinkplatten,  die  z.  B.  als  Anoden  bei  der  Elektrolyse  einer  Zinksulfatlösung  dienten,  eigen- 
tümliche Korrosionserscheinungen,  indem  die  Oberflächenschicht  intakt  bleibt.  Durch  Ab- 
spülen der  Platten  mit  Alkohol  unterbleibt  diese  Erscheinung,  deren  Ursache  in  der  mecha- 
nischen Bearbeitung  der  Zinkplatten  zu  suchen  ist.  —  Ueber  Korrosionen  von  Zinkfallröhren 
in  Verbindung  mit  einem  Kupferdach,  wohl  infolge  galvanischer  Ströme  vgl.  M.  Müller 
(Z.  angeiv  Chem.  1888,  240) ;  vgl.  auch  Nessler  über  schädliche  Wirkungen  von  Zinkdächern 
und  Bohren  (Pol.  Notizblatt  29,  56;  C.B.  1874,  187).  Zink  unter  Wasser,  welches  Vao« 
Kalihydrat  hält,  der  Luft  dargeboten,  wird  grau  und  bildet  dann  weiße  glänzende  Blättchen 
von  kohlens.  Zink;  das  Wasser  hält  kein  Zink  gelöst.  A.  Vogel  (J.  pr.  Chem.  14,  107).. 
Vgl.  Langlois  (J.  Pharm.  [4]  2,  320).  —  Es  mögen  hier  noch  folgende  merkwürdige  Be- 
obachtungen v.  Bonsdorpf's  Platz  finden:  Jedesmal,  wenn  sich  unter  einer  lufthaltenden 
mit  Wasser  gesperrten  Glocke  2  Metalle,  welche  sich  nicht  berühren,  befinden,  so  wird  bloß 
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das  oxydierbare  betaut,  und  infolgedessen  oxydiert,  z.  B.  Arsen  oder  Blei,  neben  Kupfer 
oder  Silber  in  der  feuchten  Luft  befindlich.  (Ist  Kupfer  oder  Silber  allein  in  der  Glocke, 
so  wird  es  betaut.)  Umgekehrt  verhält  es  sich,  wenn  sich  die  Metelle  berühren.  Ist 
Kupfer  mit  Zink  in  Berührung,  so  wird  nur  das  Kupfer  betaut,  ist  es  mit  Silber  in  Be- 
Tührung,  nur  das  Silber.  —  Das  Zink  zersetzt  nicht  (las  reine  Wasser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  aber  in  der  Glühhitze  oder  bei  Gegenwart  einer 
Sälire  oder  _  eines  Alkalis.  —  Mit  ausgekochtem  Wasser  in  eine  Glasröhre  einge- 
schmolzen, bleibt  das  Zink  jahrelang  blank,  v.  Bonsdorff,  Boutigny  (Ann.  d'Hyg.  publ. 
17,  290).  Selbst  beim  Kochen  zersetzt  es  nicht  das  reine  Wasser;  und  selbst  mit  Kupfer 
in  Berührung  zersetzt  es  nicht  merklich  das  reine,  nur  das  salzhaltige  Wasser.  J.  Davy 
(N.  Eäinb.  Phil.  J.  17,  47).  Nach  Berzeliüs,  Thomsen  (K.  Dansk.  Vid.  Selsk.  Skr.  [5] 
3,  160;  J.  B.  1851,  35)  und  nach  Cooke  (SM.  Am.  J.  [2]  18,  219;  J.  B.  1854,  359)  zersetzt 
Zink  kochendes  Wasser.  —  Leitet  man  Wasserdampf  über  schwach  glühendes  Zink,  so 
setzen  sich  unter  Wasserstoff entwicklung  kleine  Kristalle  von  Zinkoxyd  auf  das  Metall; 
glüht  dasselbe  stark,  so  sublimiert  das  Oxyd  in  kleinen  glänzenden  Kristallen.  Regnault 
(Ann.  Chim.  Phys.  62,  350).  Vgl.  Deville  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  43,  477).  Beim  Durch- 
fließen einer  längeren  Strecke  verzinkter  Eisenrohre  enthielt  ein  sonst  sehr  reines  W. 
nach  H.  E.  Davies  (J.  Soc.  ehern  Ind.  18,  (1899)  102).  1.7  T.  Zn  auf  100000  T.  Vgl.  auch 
P.  A.  E.  Richards  (Chem  N.  70,  293  (1897)),  Phipson  (Chem.  N.  IQ,  (1897)  313),  Bettine: 
n.  van  Eyk  {C.-B.  1898,  I.  399),  Krug  u.  Rautert  {Pol  Notizblait  32;  '  C.-B.  1877,  56),  Fleck 
(Pol.  Notizblatt  33,  342;  C.-B.  1879,  320;  1888,  1626).  Jede  Art  W.  greift  Zink  an,  am 
wenigsten  Regenwasser.  In  destiliertem  W.  an  der  Luft  liegend  bedeckt  sich  Zink  reichlich 
mit  festem  ZnCO^ZnO^ELO.  Beim  Stehenlassen  von  32  g  Zink  in  270  cem  destilliertem 
W.  bei  Zimmertemperatur  in  einer  durch  Filtrierpapier  lose  verschlossenen  Flasche  wurden 
auf  100000  T.  nach  1  bis  2  Tagen  1.2  g  Zink  in  Lösung  gefunden,  die  alsbald  ausfielen 
und  mit  noch  weiteren  Mengen  suspendierten  Zinks  das  Wasser  getrübt  erscheinen  ließen. 
Vgl.  W.  Smith  (J.  Soc.  chem.  Ind.  23,  (1904)  475).  Smetham  nimmt  bei  der  Zersetzung 
der  Zinks  in  verzinkten  Eisenrohren  bereits  eine  elektrolytische  Wirkung  an.  Ueber  einen 
Kesselstein  mit  44%  ZnO  s.  Smethan  (Chem.  N.  39,  236;  J.  B.  1878,  1103).  Ueber  Ein- 
wirkung von  Zink  auf  Wasser  und  Salzlsgg. :  Chevreul  (Compt.  rend.  77,  (1873)  1137). 
.Snyders  (Ber.  11,  (1878)  936;  daselbst  Literaturzusammenstellung),  Struve  (J.prakt.  Chem. 
(2]  7,  346),  Wagner  (Bayr.  Ind.- Gew.  Blatt  1876,  129);  Divyl.  Pol.  J.  221,  259),  Hylius 
{Analyst.  1879,  51),  Rocques  (Bull.  Soc.  (Paris)  [2]  33,  (1880;  499),  Hundeshagen  (Z.  öff. 
Chem.  4,  (1898)  493). 

Alle  Säuren,  welche  ihren  Sauerstoff  fester  halten,  auch  schwache,  entwickeln  mit 
Wasser  und  Zink  Wasserstoff.  Je  reiner  das  Zink,  desto  langsamer  löst  es  sich  in  ver- 
dünnten Säuren,  außer  wenn  es  mit  Platin  oder  einem  anderen  elektronegativen  Metalle  in 
Berührung  ist.  Millon  (Pogg.  66,  449).  Wenige  Tropfen  Quecksilberchloridlösung  verzögern 
•die  Auflösung  des  Zinks  in  verdünnter  Schwefelsäure  ungemein,  nicht  aber  die  in  Essig- 
säure (H.  Rose).  —  Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Oberfläche  sind  von  großem  Ein- 
fluß; so  ist  wohl  auch  das  zunehmende  Rauhwerden  der  Oberfläche  des  Zinkes  mitbe- 
stimmend für  die  Beschleunigung  der  Auflösungsgeschwindigkeit.  Bei  poliertem  oder 
amalgamiertem  Zink  bildet  sich  ein  schützender  Ueberzug  von  an  der  Oberfläche  adhärierenden 
Wasserstoffbläschen.    d'Almeida  (Instit.  1861,  58). 

T.  Ericson- Auren  und  W.  Palmaer  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  83; 
27,  (1901)  209;  Z.  physik  Chem.  39,  (1901)  1;  45  (1903)  182)  haben  den  Ein- 
fluß der  Konzentration  der  Säuren  (Salz-  und  Schwefelsäure),  der  Tempe- 
ratur, der  Fremdsalze  und  organischen  Körper  auf  die  Auflösungsgeschwindig- 
keit  von  Zink  in  seinen  Lösungen  bestimmt  und  erklären  den  Auflösungs- 
vorgang als  einen  elektrochemischen  (Theorie  der  Lokalströme).  Die  Auf- 
lösungsgeschwindigkeit hängt  nach  Art  einer  Stromstärke  von  der  elektro- 
motorischen Kraft  des  Vorgangs  und  der  Leitfähigkeit  der  Lösung  ab  (vgl. 
Kernst,  Tammann  (Z.  physik.  Chem.  9,  1892)  1),  Kukschert  (Z.  anorg. 
Chem.  41,  337)  u.  E.  Brtjnner  (Z.  physik.  Chem.  51,  (1905)  95),  der  noch 
Diffusionserscheinungen  zur  Erklärung  heranzieht,  ohne  daß  sich  einfache 
Beziehungen  ergeben).  Bei  gewöhnlicher  Teinp.  ist  die  Geschwindigkeit  bei  0.1  n. 
HCl  und  0.1  n.  ILSO4  etwa  gleich  groß,  steigt  bei  Schwefelsäure  fast  proportional  der 
Konzentration,  bei  Salzsäure  weit  schneller.  Bei  dieser  ist  der  Temperatureinfluß  weit 
geringer,  als  bei  der  Schwefelsäure,  bei  der  z.  B.  bei  einem  Temperaturanstieg  von  10—50° 
die  Geschwindigkeit  bei  einer  0.1—0.5  n.  H2S04  um  50—150%  erhöht  wurde.  Zinksulfat 
setzt  die  Lösungsgeschwindigkeit  von  Zink  in  Schwefelsäure  herab.  Bei  Zusatz  von 
Chloriden    wie    Salzsäure    sinkt    die    Geschwindigkeit    zuerst,    um    dann   beträchtlich    zu 
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steigen.  Bei  der  Einwirkung  titrierter  Lösungen  von  Salzsäure  in  Methyl-,  Aethyl-, 
Amylalkohol,  Aceton,  Wasser  und  Aether  auf  Zink  wirkte  unter  gleichen  Bedingungen 
die  ätherische  Lösung  von  Salzsäure  stärker  auf  Zink  als  alle  anderen  Lösungen,  trotz- 
dem Salzsäure  in  ätherischer  Lösung  nicht  dissoziiert  ist.  Zecchini  (Atti  B.  Accad.  dei 
Lincei  Roma  (5)  6,  (1897)  149;  Gaz.  chim.  27,  (1897)  I  466).  Vgl.  Patten  (J.  Phys.  Chem. 
7,  (1903)  153) ;  Kahlenberg  (J.  of  Physical.  Chem.  6,  (1902)  1)  u.  Falk  u.  Waters  (Americ. 
Chem.  J.  31,  (1904)  398)  über  die  Einwirkung  von  Salzsäure  in  Benzol  auf  Zink,  wobei  nur 
langsame  Lösung  eintritt.  Die  Gegenwart  von  wenig  Wasser  begünstigt  die  Einwirkung. 
Die  Lösungstension  von  Zink  in  Alkohol  ist  annähernd  gleich  der  Lösungstension  in  Wasser, 
dividiert  durch  108.    H.  C.  Jones  u.  A.  W.  Smith  (Americ.  Chem.  J.  23,  (1900)  397). 

Die  Auflösung  des  Zinks  in  H.2S04  erfolgt  mit  verschiedener  Schnellig- 
keit je  nach  dem  Grade  der  Reinheit  des  Metalls.  Der  Prozeß  ist  ein 
.elektrolytischer,  der  aus  dem  Kontakt  der  Säure  mit  zwei  verschiedenen 
Metallen  hervorgeht,  de  la  Rive  (Ann.  Chim,  Phys.  43,  (1830)  425).  Bei 
der  Auflösung  des  Metalls  in  Säuren  sind  zwei  Phasen  zu  unterscheiden: 
zunächst  steigt  die  Reaktionsgeschwindigkeit  trotz  abnehmender  Säure- 
konzentration, um  nach  Erreichung  eines  Maximalwertes  in  der  zweiten 
Phase  abzunehmen.  In  der  ersten  Phase,  „Induktionszeit"  genannt,  findet 
das  Anwachsen  nicht  proportional  der  Konzentrationsabnahme  statt,  da- 
gegen ist  dies  in  der  zweiten  Phase  mit  dem  Abnehmen  der  Reaktions- 
geschwindigkeit der  Fall.  Da  die  elektrische  Leitfähigkeit  nur  im  Ver- 
lauf der  ersten  Phase  eine  merkbare  Größe  besitzt,  so  ist  anzunehmen,  daß 
der  elektrolytische  Vorgang  erst  die  Reaktion  in  Gang  setzen  muß.  Die 
Reaktionsgeschwindigkeit  variierte  nicht,  ob  das  Zink  gold-,  silber-,  kupier-, 
platin-  oder  bleihaltig  war.  Spring  u.  van  Aubel  (Ann.  Chim.  Phys.  (6) 
II,  505;  Bull.  Soc.  (Paris)  48,  (1887)  102;  Z.  physik.  Chem.  1,  (1887)  465). 
.Sowohl  in  schwefelsaurer  wie  in  salzsaurer  Lg.  beschleunigt  die  Ggw.  fremder  Salze,  z.  B. 
der  Sulfate  bzw.  Chloride  von  Cr,  Mn,  Fe,  Ag,  Cu,  Co,  Ni,  Sn,  Pb,  Au  u.  Pt  die  Auflösung 
des  reinen  Zinks.  Mg-  und  Al-salze  scheinen  ohne  Wirkung  zu  sein.  Der  beschleunigende 
Einfluß  zeigt  sich  namentlich  zu  Beginn  der  Auflösung  und  erreicht  bald  ein  Maximum, 
das  höher  ist  als  bei  Abwesenheit  der  Fremdsalze.  Ein  Zusatz  von  0.02  g  NiS04  zu  einem 
Gemisch  von  17  ccm  W.  mit  8  ccm  H2S04  erhöhte  bei  40°  die  Maximalgeschwindigkeit 
der  Auflösung  um  das  37.87  fache.  Weitere  Mengen  des  Salzes  sind  von  geringerem,  schließ- 
lich ganz  ohne  Einfluß,  J.  Ball  (Chem.  N.  74,  (1896)  303;  J.  Chem.  Soc.  (London)  71,  (1897) 
€41);  Selmi  (Ber.  12,  (1879)  138,'  13,  (1880)  206,  14  (1881)  2295),  Gourdon  (Compt.  rend. 
76,  1250). 

Chemisch  reines  Zink  löst  sich  deshalb  so  schwer  in  verdünnten  SS, 
weil  es  beim  Eintauchen  in  die  Lsg.  sofort  von  einer  Atmosphäre  von  ver- 
dichtetem H  umgeben  wird,  die  eine  weitere  Einwirkung  der  Säure  hemmt. 
J.  M.  Weeüen  [Ber.  24,  (1891)  1785).  Seines  Zink  mit  völlig  glatter  Oberfläche 
wird  auch  durch  längere  Zeit  erhitzte  verd.  H2S04  nicht  angegriffen;  ein  Zusatz  von 
H202  oder  HNO,  begünstigt  die  Auflösung  des  Zinks,  E.  Brunner  (Z.  physik.  Chem.  51 
(1905)  100.  —  Bei  unreinem  Zink  entwickelt  sich  der  H  an  den  Verunreinigungen,  sodaß 
die  S.  auf  das  Metall  selbst  ungestört  einwirken  kann.  Pullinger  (J.  Chem.  Soc.  (London) 
57  (1890)  815).  Die  Lösungsgeschwindigkeit  steigt  zuerst  langsam  an,  erreicht  nach  einer 
gewissen  Zeit  (der  Induktionszeit)  ihr  Maximum,  um  ziemlich  lange  konstant  zu  bleiben, 
und  schließlich,  wenn  das  Zink  beinahe  verzehrt  ist,  auf  Null  zurückzufallen.  Berthelot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  14,  (1898)  176). 

Keines  oder  fast  reines  Zink  gibt  mit  mäßig  verd.  H2S04  bei  mittlerer 
Temperatur  nur  ZnS04  und  H;  bei  höherer  Temperatur  nimmt  die  Menge 
des  letzteren  ab  und  SO,  sowie  H,S  beginnen  aufzutreten.  Pattinson,  Munt 
und  Mitarbeiter  (Chem.'N.  44,  (1881)  237,  56,  (1887)  205.)  Mit  konz.  H^SO, 
und  fast  reinem  Zink  entsteht  hauptsächlich  S02.  Käufliches  Zink  liefert 
bei  jeder  Temp.  S02  und  ELS  selbst  bei  einer  Verdünnung  der  S.  im  Ver- 
hältnis von  H2S04 ":  100  H2Ö.  Bei  jeder  Temp.  und  jeder  Konzentration 
entsteht  als  einziges  festes  Produkt  ZnS04.  Platiniertes  dünnes  Zinkblech 
verhält  sich  wie  käufliches  Zink;  beide  scheiden  bei  mäßig  hoher  Temp. 
mit  konz.  Säure  S  ab.    Die  Einw.  von  fast  reinem  Zink  mit  reiner  H2S04 
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jeder  Konzentration  ist  in  der  Hauptsache  eine  chemische  Rk.,  während 
bei  Anwendung  von  weniger  reinem  Zink  elektrolytische  Wirkungen  auf- 
treten. Vgl.  dazu  Veley  {Chem.  N.  56  (1887)  221),  nach  dem  die  Messung 
der  entwickelten  Gasmenge  kein  richtiges  Bild  des  wirklichen  Verlaufes 
der  Reaktion  bietet.  Die  Molekularaggregation  des  Zn  ist  von  Einfluß 
beim  Lösen  des  Zn  in  H.2S04:  Baebot  («7.  Chim.  med.  17,  655). 

Ueber  die  Einwirkung  von  Zink  auf  schweflige  Säure :  Schweitzer  (Americ.  ChemUt.  [2] 
1,  (1870)  296;  J.  B.  1871,  214)  und  Uhl  (Ber.  23,  (1890)2151)  Wärmetönung  beim  Auflösen 
in  verdünnter  Salzsäure  34.2  Kai.  für  jedes  entwickelte  Molekül  Wasserstoff.  Neutrali- 
sationswärme in  HCliHoSO^HNOaAHA, :  Thomson  (Pogg.  Ann.  143,  354,  497;  Ber.  4, 
(1871)  308,  486). 

Bei  Einw.  von  HN03  auf  Zink  entsteht  niemals  H,  vielmehr,  wie  schon 
Terrejl  beobachtet  hat,  salpetrige  Säure,  wenig  NO,  oft  viel  N20,  sehr 
wenig  N  und  NH3.  Gemenge  von  HCl  bzw.  H.2S04  und  HNCL  wirken,  ebenso 
wie  wenn  die  SS.  getrennt  vorhanden  sind.  St.  Claire-Deville  {Compt.  rend. 
70,  (1870)  20,  550).  Biglon,  Doebereiner  (J.  prakt.  Chem.  1,  450).  Die 
Reduktionsprod.  sindNH;3,  N  —  letzterer  in  geringen  schwankenden  Mengen  — 
HN02,  N20,  N0.2  und  NO  (dieses  nur  infolge  von  sekundären  Rk.)  Bei 
3—8°  wächst  die  Menge  des  gebildeten  Ammoniaks  anfangs  rasch,  dann  langsamer  mit  zu- 
nehmender Konzentration,  erreicht  bei  40— 45  "/oig'er  HN03  ein  Maximum,  fällt  dann  rasch, 
sodaß  bei  53°/0iger  HN03  nur  noch  sehr  wenig  NH3  vorhanden  ist,  das  aber  nie  ganz  ver- 
schwindet. Bei  85°  liegt  das  Maximum  des  gebildeten  NH3  bei  einer  Konzentration  von 
9%,  sinkt  dann  bis  zu  einer  Konzentration  von  15°/0,  um  bei  100%  gleich  Null  zu  werden. 
Die  Menge  der  entstehenden  salpetrigen  Säure  steigt  bei  18—21°  zunächst  regelmäßig  mit 
der  Konzentration  bis  zu  einer  solchen  von  15%,  dann  aber  unregelmäßig.  Die  Ent- 
wicklung von  N02  beginnt  erst  bei  einer  Konzentration  der  S.  von  28%,  steigt  zunächst 
langsam,  dann  aber  bei  einer  Konzentration  von  65—70%  sehr  rasch,  um  später  konstant 
zu  bleiben.  Die  Mengen  des  N20  wachsen  allmählich,  bis  sie  etwa  bei  40%  ein  Maximum 
erreichen,  nehmen  dann  ebenso  wieder  ab,  ohne  ganz  zu  verschwinden.  Die  Lösungs- 
geschwindigkeit des  Zinks  in  HNO.?  steigt  anfangs  regelmäßig  mit  der  Konzentration  bis 
25%  derselben,  sinkt  dann,  um  bei  einer  Konzentration  zwischen  33—42%  konstant  zu 
bleiben,  und  von  einer  Konzentration  zu  68%  wieder  anzusteigen,  ohne  den  ersten  Maximal- 
wert zu  erreichen.  C.  Montemartini  (Atti.  d.  R.  Ac.  d.  Ltncei  Roma  [5]  (1892)  I.  63; 
Gaz.  chim.  22,  I.  (1892)  277). 

Nach  E.  Divers  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  (1904)  1182)  gibt  Zink  mit 
HN08  primär  Nitrat  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  NH:;,  N.20  und  N, 
sekundär  noch  N20:;  durch  Einw.  des  Zn  auf  Zn(NO$)9,  ferner  noch  NO 
und  NOo.  Auch  NH:50  entsteht  sofort  in  größerer  Menge,  jedoch  nur  bei 
gleichzeitiger  Ggw.  von  HoSO^  oder  HCl. 

Von  NO,  wird  Zink  bei  300°  oxydiert,  von  NO  nur  oberflächlich. 
Sabatier,  Senderens  {Comp.  rend.  114,  (1892)  1429;  115,  (1892)  236). 

Käufliches  H.20.2  verwandelt  Zink  rasch  in  Zn(OH.2);  reines  30%iges  H.20.2 
ist  ohne  Einw.  Auf  Zusatz  einiger  mg  Pb  tritt  sofort  eine  fast  explosions- 
artige Zersetzung  unter  Entwicklung  von  0  und  Dampf  ein.  G.  F.  Moody 
(Proc.  Chem.  Soc.  19,  (1903)  273).  —  NaOCl  mit  67  %  aktivem  Cl  greift  langsam 
Zn  an ;  nach  einigen  Monaten  scheiden  sich  beträchtliche  Mengen  von  ZnO  ab. 
H.  P.  Pearson  {J.  Soc.  chem.  Ind.  22,  (1903)  731).  —  Keine  normale  HC103 
entwickelt  mehr  H  als  eine  zweifach  normale  Säure  unter  entsprechender 
Keduktion  der  Säure.  W.  S.  Hendrixson  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  *20,  (1904)  747). 

Trocknes  Chlorgas  greift  Zink  nicht  an,  Cowper  (Chem.  N.  47,  (1883) 
70)  ebensowenig  flüssiges  Chlor,  auch  nicht  eine  Lsg.  von  S03  in  HCN,  wohl 
aber  eine  Lsg.  von  rauch.  H.2S04  und  von  HCl  in  HCN.  Kahlenberg  u. 
Schlundt  (J.  of  Physical  Chem.  (>,  447).  Trocknes  Br  ist  im  Dunkeln  fast 
ohne  Einw.;  in  Bromwasser  verschwand  ein  2  mm  dicker,  5  cm  langer 
Zinkstab  nach  7—8  Tagen  vollständig  ohne  H-Entw.  Gautier,  Chaki'V 
{Compt.  rend,  113,  (1891)  597;  J.  B.  1891,  393).  Vgl.  auch  Schükabew  {Z. 
'  is.   Chem.  8  (1891)  76;  JB.  1891  50).    Mit  einer  neutralen  Lösung    von 
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Feo(S04)3  entsteht  ohne  Entw.  von  Wasserstoff  FeS04  und  ZnS04.  Wahl  (J. 
Soc.  Chem.  Ind.  16  (1897)  15).  —  Chlornatriumlösung  greift  unter  Entwicklung 
von  H,  Bildung  von  Natriumzinkchlorid  und  Abscheidung  von  ZnO  an.  Sieesch 
(  Wien.  Akad.  Ber.  55,  (2.  Abteilung)  97 ;  J.  B.  1867, 257).  —  In  wäßrigen  Alkalien 
erfolgt  die  Wasserzersetzung  langsamer  als  in  wäßrigen  Säuren.  —  Fast 
kochende  Lsg.  von  NH3  wirken  auf  Zinkspäne  unter  schwacher,  auf  Zinkstaub 
unter  stärkerer  Entw.  von  H  und  B.  vou  sich  rasch  ablösendem  Zn(OH)2  ein. 
Durch  kochende  Lsg.  von  Na2C03  wird  Zink  unter  Entw.  von  H  und  B. 
von  unl.  ZnO,  bas.  ZdC03  oder  Zn(OH)2  zersetzt.  Das  von  Gmelin  und 
Wöhlee  erwähnte  Natriumzinkkarbonat  konnte  W.  Smith  (J.  Soc.  chem. 
Ind.  23,  (1904)  475)  nicht  beobachten.  Ueber  Lsg.  von  Zn  in  Kalium- 
sulfatlsg.  durch  „chemische  Fernwirkung"  Ostwald  (Z.  phys.Chem.9,  540; 
J.  B.  1891,  43;  1892,  405).  —  Mit  H:,P04  entsteht  Phosphat  und  Phosphid; 
mit  kochendem  Ammoniumphosphat  H  und  NH3 ;  mit  Ammonium  arsenat  H 
und  Arsenwasserstoff.  Zn  zersetzt  HoSeO^  und  H0Mo04.  Es  scheidet  aus 
den  Lsgg.  von  As,  Sb,  Te,  Bi,  Cd,  In,  Sn,  Pb,  Fe,  Co,  Ni,  Cu,  Hg,  Ag, 
Pt,  Pd,  Rh,  Ir  und  Os  bei  Ggw.  von  SS.  die  Metalle  aus,  oder  reduziert 
höhere  Oxyde  zu  niederen  (Fe,  Mn,  Ti,  W,  Mo,  Cr,  V,  Mn).  Es  reduziert 
in  Glühhitze  C02  zu  CO. 

Gewöhnlicher  (sauerstoffhaltiger)  Zinkstaub  kann  bei  Gegenwart  von 
Eisessig  auch  oxydierend  wirken:  Benzoin  C6H5CH(OH)COCöH5  wird  in 
Benzil  C6H5COCOCßH5  übergeführt,  Sudborough  (Chem.  Z.  21,  (1897)  140), 
Kampferchinon  C8H]4(CO)2  in  Kampfersäureanhydrid  (C8H]4(COj„0,  Aschan 
(Ber.  80,  (1897)  657).  Ueber  Explosion  durch  Zinkstaub  vgl.  Dingl.  Pol. 
J.,  224,  344. 

Bei  Genuß  von  zinkhaltigem  W.  fanden  sich  nach  Davies  nach  1  Monat  bei  Kaninchen 
Spuren  von  Zn  in  allen  inneren  Organen,  deutlich  in  Magen,  Leber  und  Nieren.  Nach 
K.  Th.  Mörner  (Arch.  Hyg.  33,  (1898)  160)  war  Brunnenwasser,  das  Zn  aus  tieferen  Erd- 
schichten aufnahm  und  bei  trocknem  Wetter  mehr  Zink  (als  Karbonat  in  freiem  C02  ge- 
löst) enthielt  als  nach  heftigem  Kegen,  auch  in  Mengen  von  8  mg  Zn  (15  mg  ZnC03)  im 
Liter  unschädlich.  Zn  gehört  überhaupt  zu  den  relativ  wenig  giftigen  Metallen,  die  nur 
schwer  resorbiert  werden  und  sich  in  den  Knochen  ablagern  (vgl.  auch  Matzkewitsch  (Ber. 
11,  (1878)680)).  In  größeren  Mengen  können  sie  eine  Aetzung  der  Schleimhäute  bewirken. 
Wolffhügel  (Kais.  Gesundheitsamt  2,  (1887)  112);  A.  Sacher  (Arb.  Pharmak.  Inst.  Dorpat 
9,  (1894)  88;  C.-B.  1894,  I,  642),  Lehmann  (Arch.  Hygiene  28,  (1896)  291)  und  Jacobi,  Brandl 
und  Scherpe  (Kais.  Gesundheitsami  15,  (1899)  185).  Ueber  Krankheitsursachen  in  Zink- 
lütten  vgl.  Tracinsky  (Deutsch.  Vierfeljahrsschr.  f.  öff.  Gesundheitspflege  20,  (1888)  59) 
und  Schlokow  (D.  med.  Wochenschr.  1879,  Nr.  17  18)  über  die  Wirkungen  von  Zink  auf  den 
Pflanzenorganismus.  Cugini  (Pharm.  J.  Trans.  [3]  7,  616;  J.  B.  1878,  940).  Nobbe.  Bässler, 
Will  (Landio.  Vers.  Stat.  30,  (1884)  381,  401)  und  Baumann  (ebenda  31,  (1884)  1)  sowie 
F'reytag  (Vierteljahrsschrift  pra~kt.  Pharm.  19,  (1870)  427).  Kulturen  von  Bazillus  Eberth 
und  B.  coli  communis  in  10  ccm  dest.  W.  waren  bei  Ggw.  von  1  g  gekörntem  Zink  nach 
A%  Stunden  abgetötet,  nach  36  Stunden  war  bereits  die  obere  Schicht  des  W.  steril.  Die 
sich  bildenden  Zinksalze  dringen  wahrscheinlich  in  das  Innere  des  Mikrobenprotoplasmas 
ein  und  bewirken  das  Absterben.  F.  Dienert  (Compt.  rend.  136,  (1903)  707).  Ueber  den 
Uebergang  von  Zink  aus  Zinkgefäßen  in  pharmazeutische  Präparate :  Martin  (J.  de  Pharm, 
et  Chim.  [5]  17,  (1888)  422);  in  Oele:  Macadam  [Pharm.  J.  Trans.  [3]  8,  463;  J  B.  1878, 
1169);  in  Fruchtsäfte  und  Weine,  Levat  (Compt.  rend.  124,  (1897)  242).  G.  Benz  (Z.  Unters. 
Nähr.  Genußm.  6,  (1903)  115),  in  Bier  Brand  (Z.  ges.  Brauwesen  28,  (1905)  237,  438).  —  Zink 
wirkt  gärungshemmend  auf  Bierwürze  Nathan  (C.-B.  Bakt.  Parasitenk.  2.  Abh.  12,  (1904) 
93);  —  in  Fleisch:  Betting  u.  van  Eyk  (Nederl.  Tijdschw.  Pharm.  10,  16;  J.  B.  1898,  747). 

Das  Zink  ist  zweiwertig.  —  DD.  2.41  und  2.36 ;  berechnet  für  ein  einatomiges 
Molekül  2.25,  0.  Meyer  u.  Mensching  (Ber.  19,  (1886)  2295),  2.64  bei  1732—1748":  H.  Bilz 
(Math.  natw.  Mitt.  (Berlin)  1895,  35;  C.-B.  1895,  I  770).  In  Hg-Lsg.  ist  Zink  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  einatomig:  G.  Meyer  (Z.  physik.  Chem.  7,  477;  J.B.  1891,  121). 
Dampfdruck  von  Zn:  Barus  (Phil.  Mag.  [5]  29,  141;  J.  B.  1890,  267).  Atomdepression  von 
Zn  in  Cd,  Pb  und  Bi:  Heycock,  Neville  [Chem.  Soc.  J.  61,  883;  J.  B.  1892.  329).  At.-Gew. 
(internationales)  Zn  =  65.4  (0  =  16)  und  64.9  (H  =  1).  (Ber.  38,  (1905)  11).  -  Mol.-Gew.  nach 
EAOULT'scher  Dampfspannungsmethode  60.85  gef.  (65.34  ber.)  Ramsay  (Chem.  N.  59,  (1889)  174). 
Molekularformel  daher  Zn.  —  At.-Gew.  durch  Oxydation  von  Zn  zu  ZnO  mit  Hilfe  von  HN03 
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in  4  Versuchen  (0  =  16)  im  Max.  =  65.11,  im  Min.  =  65,0.  A.  Erdmann  (J.  B.  24,  131). 
Frühere  Versuche:  65.56  Gay-Lüssac,  65.58  Berzeltus,  66.24  Jacquelain  (J.  B.  22,  125  r 
24,  130),  66.0  Favre  ;  und  spätere,  64.905  Clarke  {Phil.  Mag.  [5]  12,  101 ;  Americ.  Chem.  J. 
3,  263),  (Arch.  des  säences  Phys.  et  nat.  [3]  10,  (1883)  5,  193),  65.29  Marignac  (J.  B.  1883, 
42),  65.33  Baubigny  (Compt  rend.  97,  (1883)  908),  65.18  van  der  Plaats  [Compt.  rend. 
100,  (1885)  52),  65.4787  Beynolds  u.  Eamsay  (J.  Chem.  Soc.  (London)  51,  (1887)  854)r 
65.269  (0  =  16)  (Mittel  von  15  Versuchen)  Morse  u.  Burton  {Americ.  Chem.  J.  10,  (1888) 
311),  65.3  Gladstone  u.  Hibbert  (J.  Chem.  Soc.  (London)  55,  (1889)  443;  Chem.  N.  59, 
(1889)  297)  auf  Grund  des  FARADAY'schen  Gesetzes. 

Nach  Th.  W.  Bichards  u.  E.  F.  Rogers  iZ.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  1;  19,  (1899)  342; 
Chem.  iV  73,  (1896)  226,  238,  250,  264)  sind  Atomgewichtsbestimmungen  des  Zn  durch  Über- 
führung in  ZnO  mit  einem  konstanten  Fehler  behaftet,  da  dieses  ziemlich  bedeutende  Mengen 
von  0  und  N  selbst  bei  hohen  Temperaturen  zurückhält.  Bestimmungen  aus  höchst  sorgfältig 
bereitetem  und  gereinigten  Zinkbromid  durch  Behandlung  mit  AgNO.^  und  Wägung  des 
AgBr  ergaben  als  Mittelwert  von  19  Analysen  65.404  (für  0  =  16);  64.912  (für  0  =  15.88) 
und  65.240  (für  0  =  15.96).  Unter  Berücksichtigung  der  vom  Zinkoxyd  okkludierten  Gase 
fanden  H.  N.  Morse  u.  H.  B.  Arbuckle  [Americ.  Chem.  J.  20,  (1898)  195;  Z.  anorg.  Chem. 
19,  (1899)  358)  das  Atomgewicht  des  Zinks  zu  65.457.  Nach  Internat.  At.-Gew.-Koinmission 
[Ber.  1905)  Tafel,  65.4  für  0  =  16. 

Zinksalze.  —  Sie  sind  farblos,  wenn  die  S.  ungefärbt  ist;  meistens  in 
W.  1.,  röten  dann  Lackmus  und  schmecken  widrig,  herb  und  etwas  eisen- 
haft; sie  wirken  brechenerregend.  Sie  geben  beim  Glühen  ZnO,  wenn  die 
S.  flüchtig  ist;  das  Sulfat  jedoch  nur  schwierig.  Auf  Kohle  mit  Na2C03 
beschlagen  sie  in  der  inneren  Lötrohrflamme  die  Kohle  weiß ;  mit  Co(N03)2 
und  Na0COo  befeuchtet  und  geglüht,  liefern  sie  einen  grünen  Rückstand 
(RiNMANN;s°Grün).  Vgl.  Leeds  (Am.  Chemist  7,  325;  J.  B.  1877,  1864).  Sie 
färben  die  Flamme  nicht;  das  Funkenspektrum  zeigt  eine  Anzahl  heller 
Linien,  von  denen  die  roten  mit  der  Wellenlänge  6362  und  6099  und  die 
blauen  4928,  4924  und  4911  die  wichtigsten  sind.  H2S  fällt  aus  der  Lsg. 
des  Zn  in  schwachen  SS,  wie  Essigsäure,  oder  in  neutraler  Lösung  alles  Zn 
als  weißes  wasserhaltiges  Zn ;  aus  der  Lösung  in  stärkeren  SS,  wie  H.2S04r 
HC1,HN03,  wenn  diese  stark  vorherrschen,  nichts,  wenn  sie  nicht  vor- 
herrschen, bloß  einen  Teil.  (NH4)2S  fällt  vollständig,  besonders  bei  Gegen- 
wart von  NILC1;  das  gefällte  Sulfid  ist  in  Ammoniumsulfiden,  so  wie  in 
NH3  und  Ammoniumkarbonat,  KOH  und  NaOH  nicht,  nur  sehr  wenig  in 
Essigsäure  löslich.  —  Alkalihydroxyde  fällen  gallertartiges  Zn(OH)2,  im 
Ueberschuß  von  NH3,  KOH  und  NaOH  löslich.  Vgl.  Hantzsch  (Z.  anorg. 
Chem.  30,  (1902)  302);  Herz  (Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  222;  30,  (1902)  280); 
Arnold  (Ber.  38,  (1905)  1173).  Die  so  erhaltene  alkalische  Lösung 
wird  durch  H2S  weiß  gefällt.  Mit  sehr  viel  W.  verdünnt,  wird  sie 
trübe.  War  sie  nicht  zu  konzentriert,  so  läßt  sie  beim  Kochen  Hydroxyd 
fallen.  Auch  die  in  W.  unl.  Zinksalze  sind  in  Alkalihydroxyden  lös- 
lich. —  Die  in  W.  gelösten  Zinksalze  geben  einen  weißen  gallertartigen 
Niederschlag  von  basischem  Zinkkarbonat  mit  Ammoniumkarbonat,  im 
Ueberschusse  desselben  1.,  mit  K2  C03  oder  Na2  C03  einen  gleichen, 
welcher  sich  aber  nicht  im  Ueberschusse  löst,  dagegen  beim  Durchleiten 
von  Cl.  Ist  die  Zinklösung  mit  NH4C1  gemischt,  so  entsteht  der  Nieder- 
schlag erst  nach  längerem  Kochen.  H.  Rose.  Bikarbonate  fällen  unter 
reichlicher  Entwicklung  von  C0.2.  —  Die  Zinksalze  werden  nicht  durch 
CaC03  gefällt,  Fuchs  (Schw.  62,  191);  sie  werden  nicht  in  der  Kälte,  aber 
völlig  in  der  Siedhitze  durch  BaC03,SrC03,CaO,MgO  zersetzt.  Demarqay 
(Ann.  Pharm.  11,  240j.  BaC03  fällt  ZnS04  auch  in  der  Kälte.  —  NaoHP04 
gibt  einen  weißen  Nd.  von  Zn3(P04)2,  1.  in  SS.  und  NH3.  —  H2C204 
schlägt  weißes  ZnC204,  und  zwar  nach  Thomson  vollständig  nieder.  Bei 
großer  Verdünnung  trübt  sich  das  Gemisch  erst  nach  einiger  Zeit.  H.  Rose. 
Auch  Zinksalze  mit  überschüssiger  Säure  geben  bei  hinreichender  Ver- 
dünnung einen  Nd.    Wackenroder.  —  KCN  gibt   einen  weißen  Nd.  von 
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Zn(CN)2,  in  einem  Ueberschuß  von  KCN  1.  —  Schwere  Metalle  fällen  nicht.  — 
Die  in  W.  unl.  Zinksalze  lösen  sich  in  HCl  und  in  einer  heißen  Lsg.  von 
NH4C1.  —  Zinksalze  werden  durch  Dimethylamin,  Piperidin  und  quaternäre 
Ammoniumbasen  gefällt.  Hesz  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  90;  27,  (1901) 
310),  ebenso  von  Dimethylanilin,  im  Ueberschuß  löst  sich  der  Nd.:  Vincent 
(Bull  Soc.  (Paris)  [2]  27,  (1877)  194;  33,  (1880)  156),  Trimethylamin  gibt 
einen  weißen,  im  Ueberschuß  unl.  Nd.  —  Sie  geben  mit  wenig  K4Fe(CN)6 
einen  Nd.  von  Fe(CN).,,2Zn(CN)2,  etwas  1.  in  HCl,  und  mit  etwas  über- 
schüssigem Eeagens  einen  weißen  gallertartigen  Nd.  von  Fe2(CN)]2Zn3K2y 
unl.  in  SS.,  NIL  und  Ammoniumsalzen.  Diese  Eeaktion  ist  sehr  empfindlich,. 
B.  Neumann  (Chem.  Z.  20,  (1896)  764),  (vgl.  Mylius  (Z.  anal  Chem,  19, 
(1880)  101),  Aabland  (ebenda  102),  Joedis  1.3.000.000),  empfindlicher  als 
gegen  NH8,  (NH4)2CO;i  und  NH4SH,  besonders  beim  Erhitzen  und  Ver- 
meiden eines  zu  großen  Ueberschusses.  KsFe(CN)6  gibt  einen  gelbroten, 
in  HCl  1.  Nd.  —  Zn  reduziert  Zn-Salze,  wenn  es  das  leichter  oxydierbare 
Element  einer  galvanischen  Säule  bildet,  und  z.  B.  Cu  oder  Au  das  andere 
Element  darstellen.  Raotjlt  (Compt.  rend.  76,  (1873)  156).  Einfluß  der 
Wärme  auf  die  elektromotorische  Kraft  von  Zinksalzen  vgl.  Vollee  (Pogg. 
Ann.  149,  394).  Elektrolyse  der  Zn-Salze:  Le  Blanc  {Habilitationsschrift; 
J.  B.  1892,  425)  Brechungsvermögen  der  Zinksalzlösungen:  Valson  (CompL 
rend.  76,  (1873)  224). 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Zinks.  Nachweis  mittete 
der  bei  „Zinksalze"  (S.  14)  angegebenen  Reaktionen.  Die  Lötrohrprobe  wird 
empfindlicher  beim  Erhitzen  mit  gleichen  Teilen  Na2C03  oder  NaCl  oder 
besser  noch  KJ  und  NaCl,  indem  ebenfalls  auf  Zusatz  von  Kobaltlösung 
der  Beschlag  sich  grün  färbt,  Leeds  (Berg.  Hättenm.  Ztg.  36,  (1877)  215- 
Arch.  Pharm.  (3)  13,  167).  Ueber  Zinkbestimmung  im  allgem.  vgl.  Bea- 
gaed  (Inaug.-JDiss.  1887;  Berg.  Hilttenm.  Ztg.  46  (1887)  100),  von  Foeegger- 
Geeiefentuem  (Inaug.-Diss.  1896,  Bern). 

I.  Gewichtsanalytische  Bestimmungsmethoden.  a)  als 
Zinkoxyd.  Volhard  (Ann.  198,  (1879)  331  mit  Quecksilberoxyd);  Claassen  {Ber.  10, 
(1877)  1315);  Morse  u.  Arbuckle  (Americ.  Chem.  J.  20,  (1898)  195);  Richards  (Americ. 
Chem.  J.  20,  (1898)  701);  Langmuir  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  115). 

b)  als  Zinksulfid.  Delfes  (Chem.  N.  41,  279);  Carnot  (Compt.  rend.  89,  167);  Beil- 
stein (Ber.  11,  (1878)  1715;  Z.  anal.  Chem.  4,  (1865)  421,  468);  Talbot  (Americ.  J.  scL 
(SM.)  (2)  50,  (1870)  244);  L.  Schneider  (Oest.'Z.  f.  Berg.  Hüttemu.  29,  (1881)  253);  Lohr. 
(Polyt.  J.  248,  (1883)  303);  Büchner  (Arch.  Pharm.  [3]  21,  (1883)  115);  Berglund  (Z.  anal 
Chem  22,  (1883)  184);  Kosmann  (Chem.  Ztg.  8,  (1884)  1091);  Hampe  (Chem.  Ztg.  9,  (1885) 
543);  von  Berg  (Z.  anal.  Chem.  25,  (1886)  512);  Riban  (Bull.  Soc.  (Paris)  50  (1888)  518, 
Compt.  rend.  107,  (1888)  341,  110,  (1890)  1196);  Lowe  (J.  Soc.  Cheyn.  lud  11,  (1892)  131); 
Blount  (Chem.  Z.  17,  (1893)  918);  Smith,  Heyl  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (18.4)  82);  Meunier 
(Compt.  rend.  124,  (1897)  1151);  Aston  u.  Newton  (Chem.  N.  75,  (1897^  13.^);  Murmann 
(Monatsh.  Chem.  19,  (1898)  404);  Langmuir  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  115);  Biewend^ 
(Berg-Hüttenm.  Zig.  61,(1902)425);  Mühlhäuser  (Z.  angew.  Chem.  15,  (1902)  731);  A.  Thiel 
(Z.  anorg.  Chem.  33,  (1902)  1);  Thiel  u.  Kieser  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  198);  Rosen- 
heim u.  Huldschinsky  (Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  84). 

C)  als  Zinksulfat.    Euler  (Z.  anorg.  Chem   25,  (1900)  146). 

d)  als  Zinkammoniumphosphat  bzw.  -pyrophosphat.  Tamm  (Chem.  N.  24,  (1871) 
148);  Lösekann  u.  Meyer  (Chem.  Ztg.  10,  ^1886)  729);  Bragard  (Chem.  Ztg.  10,  (1886)  1605; 
Jawein  (ebenda  11,  (1887)  347);  Aaron  (Berg-Hüttenm.  Ztg.  1887,  35);  Stone  (Chem.  Z. 
Rep.  15,  (1891)  81);  J.  Clark  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  (1896)  866);  Shimer  (J.  Americ.  Chem. 
Soc.  17,  (1895)  310);  M.  Austin  (Americ.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  8,  (1899)  206;  Z.  anorg.  Chem.. 
22,  (1899)  207  ;  Darin  (Z.  anal.  Chem.  39,  (1900)  273);  Waring  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  26, 
(1904)  4). 

e)  als  Zinkkarbonat :  Lohr  (Oesterr.  ehem..  Ges.  Ber.  1883,  5). 

f)  als  Zinkoxalat:  Classen  (Z.  anal    Chem.  18,  (1879)  189). 

II.  Elektrolytische  Bestimmungsmethoden.    Classen  und  Mit- 
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arbeiter  (Ber.  14,  (1881)  1622,  2771) ;  Reinhardt  u.  Ihle  (J.  pr.  Chem.  [2]  24,  (1881)  193) ;  Kohn 
u.  Woodgate  (Journ.  Chem.  Soc.  Ind.  8,  (1889)  256);  Jordis  (Z.  Elektrochem.  2.  (1895) 
538,  565,  655);  Classen  (ebenda  2,  (1895)  181,  589);  Nissenson  (ebenda  2,  (1895)  183,  590); 
Wagner  (ebenda  2,  (1895)  613,  3,  (1896)  19,  20);  Vortmann  (Chem.  Z.  15,  (1891)  399; 
Elektrochem.  Z.  1  (1894)  6;  Monatsh.  Chem.  14,  (1893)  536).  Ferner:  Merrick  (Chem  N. 
24,  (1871)  100,  172);  Schucht  (Chem.  Z  1880.  292);  Wrightson  (Z.  anal.  Chem..  15  (1876) 
288);  Mascazzini  u  Parodi  {Ber.  10,  (1877)  84,  11,  (1878)  1384) ;  Beilstein,  Jawein  (Ber.  12, 
(1879)  446);  Kupfferschlaeger  (Bull.  Soc.  (Paris)  35,  (1881)  594);  Riche  (Compt.  rend.  85, 
(1877)  226;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  13,  (1878)  508);  Mtllot  (Bull  Soc.  (Paris)  37,  (1882)  339); 
Deros  (Compt.  rend.  97,  (1883)  1068);  Moore  [Chem.  N.  53,  (1886)  209j;  Frankel,  Smith 
(ebenda  60,  (1889)  9);  Brand  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  581);  Luckow  (Chem.  Z.  9,  (1885) 
338;  15,  (1891)  740);  Gibbs  (Americ.  Chem.  J.  13,  (1891)  570;  Rüdorff  (Z.  angew.  Chem. 
1892,  3,  197;  1894,  388,  695);  Warnick  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  285);   Piloty  (Ber.  27, 

(1895)  280);  von  Foregger-Greiffenturm  (Dissert.  Bern  1896);  Hofer  (Z.  Elektrochem.  1895); 
B.  Neümann  (Z.  Elektrochem.  2,  (1895)  252);  Nicholson  u.  Avery  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  18, 

(1896)  654);  Waller  (Z.  Elektrochem.  4,  (1897)  241);  Engels  (ebenda  5,  (1898)  37);  Paweck 
(Z.  Elektrochem.  5,  (1897)  221;  Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenwes.  46,  (1898)  570);  Riederer  (J. 
Americ.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  723);  Ed.  F.  Smith  (ebenda  24,  (1902)  1073:  Ber.  24,  (1891) 
2175,  2749;  Americ.  Chem  J.  12,  104,  212,  428,  13,  (1891)  206,  417);  A. '  Hollard  (Bull, 
.Soc.  (Paris)  [3]  17,  (1897)  886,  [3]  29,  (1903)  116,  217,  266,  926;  31,  (1904)  102,  900;  Compt. 
re?id.  136,  (1903)  1266;  137,  (1904)  853;  138,  (1904)  1605);  Denso  (Z.  Elektrochem.  10, 
(1903)  121);  R.  Amberg  (Ber.  36,  il903)  2489);   Nissenson  u.  Danneel  [Z.  Elektrochem.  9, 

(1903)  760;  V.  Intern.  Kongreß  f.  angew.  Chem.  Berlin  1903  Ber.  4,  675);  Scholl  (J. 
Americ.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  1045),  Exner  (J  Americ.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  896);  Shep- 
herd  (J.  Physical  Chem.  7,  (1903)  568);  Fischer,  Boddaert  (Z.  Elektrochem,  10,  (1904) 
945);   Root   \J  Physical.    Chem.  7,  434);    Ingham,   Ashbrook   (J.  Americ.   Chem.  Soc.  26, 

(1904)  1269,  1283)  und  Spitzer  (Z.  Elektrochem.  11,  (19U5)  391  mit  Literaturübersicht). 

III.  Maßanalytisclie  Bestimmung.  Allgemeines:  Küster u.  Abegg 
(Chem.  Z.  26,  (1902)  1129;  Z.  Electrochem.  9,  (1903)  836).  a)  Nach  Schaffner  (1856)  (J.  prakt. 
Chem.  73,  410;  Polyt.  J.  140,  (1856)  114;  143,  (1857)  263;  J.  de  Pharm.  [3]  29,  205;  31,  70; 
Berg-Hüttenm.  Ztg.  1856,  231,  306;  1857,  40)  mit  titrierter  Schwefelnatriumlösung.  Vgl. 
noch  Deus  (Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  465);  10,  (1871)  190),  Schott  (ebenda  10,  209),  Laur 
(Berg-Hüttenm.  35,  (1876)  148,  174);  Thüm  (ebenda  35,  225);  Tobler  (ebenda  35,  304); 
Ferner  ähnliche  Verfahren  Schwarz  (C.B.  1853,  291);  Barreswill  (J.  Pharm.  1857,  431); 
Kiefer  (Berg-Hüttenm.  Z  1862,  252);  Mohr  (Dingl.  Pol.  J.  148,  118);  Stadtler  (Z.  anal. 
Chem.  4,  213,  468);  Goll  (ebenda  1,  (1862)  21);  Künzel  (J.  prakt.  Chem.  88,  (1863)  488); 
Henninger  (Bull.  Soc.  (Paris)  [2];  17,(1872)  112);  Hampe  (Z.  anal.  Chem,.  17,  (1878)  359; 
Z.  Berg-,  Hütten-  u.  Salinenwes.  25,  (1878)  253);  Mann  (Z.  anal.  Chem.  18,' (1879)  162); 
Braunlechner  (Oest.  Z.  f.  Berg-  u.  Hüttenioes.  27,  (1879)  445);  Claassen  (Z.  anal.  CJtcnt. 
18,  (1879)  189,  194,  373);  Aarland  (Ber.  12,  (1879)  270);  Balling  (Chem.  Z.  5,  (1881) 
395;  0  (1882)  62;  7  (1883)  453 1;  Schröder  (Ber.  15,  (1882)  262);  Benedikt,  Cantor  (Z. 
angew.  Chem.  1888,  236);  Jensch  (Chem,  Z.  13,  (1889)  465.  726);  Coda  (Z.  anal.  Chem. 
29,  (1890)  266);  Stahl  (Berg-Hüttenm.  Z.  49,  (1890)  5);  Minor  (Chem.  Z.  13,  (1889)  1566, 
1670;  14,  (1890)  1003);  Prost  u.  Hassreidter  (Z.  angew.  Chem.  1892,  166);  Ballard  (J. 
Soc.  chem.  Ind.  16,  (1897)  399);  Döhler  (Chnn.  Ztg.  23,  (1899)  399);  A.  Copalle  (Ann.  Chim. 
anal.  appl.  7,  (1902)  94);  Walker  (J.  Pharm.  Chim.  |6]  15,  (1902)  247);  Prothieke 
(ebenda  [6]  15,  (1902)  419);   Clennell  (Chem.  N.  87,  (1903)  121). 

b)  mittels  Ferrocyankalium  Galetti  (Bull.  Soc.  (Paris)  2,  (1864)  83;  Z.  anal. 
Chem.  13,  (1869)  135;  14,  (1875)  189,  343;  Polyt.  J.  195,  (1870)  257).  Vgl.  Reindl 
(Polyt.  J.  190,  (1869)395),  Renard  (Po ly t,  J.  190,  (1869)  229;  Compt.  rend.  67,  (1869)  450; 
Bull  Soc.  (Paris)  [2J  11,  (1870)  473);  Fahlberg  (Z.  anal.  Chem.  13,  (1874)  379);  Lyte 
(Chem.  N.  31,  (1875)  222;  36,  (1877)  89);  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  1875,  343);  Mahon 
(Americ.  Chem.  J.  4,  (1882)  53);  Giudice  (Chem.  Ztg.  6,  (1882)  1034);  Zulkowski  (Polyt.  J. 
249,  (1883)  175);  Voigt  (Z.  angew.  Chem.  1889,  307);  Moldenhauer  (Chem.  Ztg.  13  (1889) 
1220;  15,  (1891)  223);  Donath  u.  Hattensaür  (Chem.  Ztg.  14,  (1890)  323);  Blüm  (Z.  anal. 
Chem.  29,  (1890)  271;  31,  (1892)  60);  Dougherty  (Z.  angew.  Chem.  1890,  306);  Stone  (J. 
Americ.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  473).  de  Koninck  u.  Prost  [mit  Literaturübersicht]  (Z. 
angew.  Chem.  1896,  460,  564;  Rev.  Chim.  anal.  appl.  5,  (1897)  423);  Ed.  H.  Miller  (J. 
Americ.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  1100);  Miller  u.  Mitarbeiter  (ebenda  19,  (1897)  542.  547, 
School  of  Mines  Quaterly  21,  267;  C.-B.  1900,  II  147;  J.  Americ.  Chem.  Soc.  24  (1902) 
823;  26  (1904)  952);  Rupp  (Arch.  Pharm.  241,  (1903)  331). 

IV.  Technische  Zinkbestimmung.  Außer  unter  Maßanalytische  Be- 
stimmungen vgl.  noch:  J.  Chem.  Soc.  Ind.  11,  (1892)  846  und  Aubig  (Bull.  Soc.  [3]  7, 
(1892)  134);  Berg-Hüttenm.  Ztg.  1893,  349:  Fr.  Meyer  (Z.  angew.  Chem,  1894,  391); 
E.  Jensch  (ebenda  1894,  541);  Hinman  (Chem.  N.  67,  (1893)  30);  Nissenson  u.  Nedmann  (Chem. 
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Z  19  (1895)  1624)  •  Neumann  (Z.  Elektrochem.  2,  (1895)  231,  252,  269) ;  0.  Brunck  (ebenda 
■26  (1902)  516);  Pellet  (Bev.  Chim.  anal.  appl.  5,  (1897)  424);  Low  (Chem.  N.  67  (1893) 
.5  17;  J.  Amine.  Chem.  Soc.  22,  (1900)  198);  Babitt  (ebenda  24,  (1902)  1211);  Hertwing 
(Chem  Z  27,  (1903)  986);  Mühlhäüser  (Z.  angew.  Chem.  15,  (1902)  731,  1242);  Küster 
(ebenda  16,  (1903)  563). 

V.  Beiträge  zur  Zinkanalyse  bzw.  Trennung  des  Zinks 
von  anderen  Elementen  bringen  noch:  Talbutt  (Ber.  4,  (1871) 279) ;  Klage, 
Deus  (Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  190,  201);  Julien  (Chem.  N.  25,  167;  J.  B.  1872,  911); 
Schober  (J.  B.  1878,  1063);  Alexandrowicz  {Chem.  N.  41,  279);  Classen  (Ber.  10,  (1877) 
1315  1824;  Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  189,  194);  Larsen  (Z.  anal.  Chem.  17,  (1878)  312; 
Polyt.  J.  239,  (1881)  239);  Zimmermann  (Ann.  199,  (1879)  1;  204,  (1880)  226):  Carter 
{Chem.  N.  47,  (1883)  237);  Guyard  (Compt.  rend.  97,  (1883)  673);  Moore  (Chem.  N.  50, 
(1884)  151);  Osborne  (Americ.  Chem.  J.  6,  (1884)  149);  Bein  (Rep.  anal.  Chem.  6,  (1886) 
275);  Bragard  (Berg-Hütienm.  Ztg.  1887,  100);  Alt  u.  Schulze  (Ber.  22,  (1889)  3259); 
Neumann  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  57);  Baubigny  (Compt.  rend.  108,  (1889)  236,  450); 
Boyd  (J.  Chem.  Soc.  Ind.  9,  (1890)  973);  Jannasch  (J.  pr.  Chem.  [2]  43,  (1891)  402;  Z. 
anorg.  Chem.  10,  (1896)  405;  12,  (1896)  134;  Ber.  24,  (1891)  3204,  3945;  Ber.  26,  (1893) 
2331,  2334;  27  (1894)  2227;  Z,  anal.  Chem.  31,  (1896)  436);  Donath  {Chem.  Z.  1891,  1085; 
Ber.  24,  (1892)  3600);  Jean  {Bull.  Soc.  (Paris)  [3]  9,  (1893)  256);  Fr.  Meyer  (Z.  angew. 
Chem.  1894,  391);  Nass  (ebenda  1894,  501);  Ed.  Jensch  (Z.  angew.  Chem.  1894,  541;  1899, 
465);  Wabren  (Chem.  N.  63,  (1891)  193;  71,  (1895)  92);  Barthe  (Bull.  Soc.  (Paris)  [3]  13. 
(1895)  82,  472);  Lescoeur  (ebenda  [3]  13,  (1895)  280);  Lescoeur  u.  Lemaire  (ebenda  [3] 
13,  (1895)  880;  17,  (1897)  26);  Dementjew  (Pharm.  Ztg.  f.  Rußland  35,  (1896)  263);  de 
Koninck  (Chem.  Ztg.  20,  (1896)  55);  Brearley  (Chem.  N.  76,  (1897)  222);  Pouget  (Compt 
rend.  129,  (1899)  45);  Meade  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  21,  (1900)  353);  Treadwell  (Z.  anorg. 
■Chem.  26.  (1901)  104);  Pouget  (Compt.  rend.  129,  (1899)  45);  Knaps  (Chem.  Z.  25,  (1901) 
539);  Flath  (ebenda  25,  (1901)  564);  Walker  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  468;  26, 
(1904)  325);  K.  Cohn  (Ber.  34,  (1901)  3502);  Rosenheim  u.  Huldschinsky  (Ber.  34,  (1901) 
3913 ;  Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  84) ;  de  Koninck  (Bull,  de  VAssoc.  beige  des  Chimistes  16, 
(1902)  234;  17,  (1903)  112;  C.-B.  1902,  II  822;  1903,  II  521);  Lewis  (Analyst.  28,  (1903) 
93) ;  Waring  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  4) ;  Walker  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  26,  (1904) 
525);  K.  Friedrich  (Z.  angew.  Chem.  17,  (1904)  1636);  Pattinson,  Redpath  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  24,  (1905)  228).  In  Legierungen  läßt  sich  das  Zn  durch  Verflüchtigung  im  Wasserstoff- 
strome (Bobierre  [1853])  bestimmen.  Pb  verflüchtigt  sich  dabei  ebenfalls  und  zwar  voll- 
ständig, wenn  seine  Menge  2 — 3°/0  nicht  übersteigt.  Burstyn  (Z.  anal.  Chem.  11,  (1872) 
175).  Ueber  Zn-Best.  in  AI-Legierungen:  Regelsberger  (Z.  angew.  Chem.  1891,  360, 
■442,  473). 

VI.  Analyse  von  Zinkstaub.  R.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  17,  (1878) 
465);  Drewsen  (Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  50);  Beilstein  &  Jawein  (Ber.  13,  (1880)  947); 
Barnes  (Chem.  N.  43,  (1881)  268);  Morse  (Americ.  Chem.  J.  7,  (1885)  21);  Weil  (Compt. 
rend.  103,  (1886)  1013;  134,  (1902)  115;  Bull.  Soc.  (Paris)  [2]  47,  (1887)  877);  Kupper- 
schläger (Bull.  Soc.  (Paris)  47,  (1887)  312;  48,  (1887)  99);  Topf  (Z.  anal.  Chem.  1887,  286); 
Klemp  {Z.  anal.  Chem.  29,  (1890)  253);  Minor  (Chem.  Ztg.  14,  (1890)  1142);  Fr.  Meyer 
(Z.  angew.  Chem.  1894,  231,  435);  Bach  (ebenda  1894,  291);  Wahl  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  16, 
(1897)  15);  Fraenkel  (Mitt.  Technolog.  Gew.  Museum  10,  (1900)  161);  de  Koninck  u. 
Grandry  {C.-B.  1902,  II  1434;  1903,  II  521);  Wohl  (Ber.  37,  (1904)  451).  — 

VII.  Bestimmung  von  Zink  in  organischer  Verbindung 
(Pflanzen,  Organe,  Nahrungs-  und  Genussmütel).  Eulenberg  -Vohl  (Polyt.  J.  197, 
{1870)  580):  Lechartier  u.  Bellamy  (Compt.  rend.  84,  (1877)  687);  Chapuis  (J.  Pharm. 
Chim.  [4]  27,  (1878)  379);  R.  Otto  (Arch.  Pharm.  [3]  17,  (1880)  100);  Nobbe,  Baessler  u. 
Will  (Landw.  Vers.  1884,  420);  Grittner  (Z.  angew.  Chem.  1890,  386);  Liebermann 
(Chem.  Z.  14,  (1890)  635);  Hefelmann  (Pharm.  Centr.-H.  35,  (1894)  77;  Chem.  Z.  18,  (1894) 
1320);  Filsinger  (ebenda  18,  (1894)  1241,  1378);  Legler  (ebenda  19,  (1895)  1763);  von  Ritter 
(Z.  anal.  Chem.  35,  (1896)  311);  Soltsien  (Z.  öffcntl  Chem.%,  (1897)  884);  Janke  (Z. Nahrungsm., 
Hygiene,  Warenkunde  11,  (1897)  25);  Kulisch  (Z.  angew.  Chem.  1898,  1015);  Medicus  (Z. 
Elektrochem.  8,  (1902)  690);  Vitali  (Boll.  Chim.  Farm.  41,  (1902)  257);  Brand  (Z.  gesamt. 
Brauwesen  28,  (1905)  438). 

Verbindungen  des  ZinJcs. 

Zink  und  Wasserstoff. 

A.  Wasserstoffzink?  —  Vgl.  B. 

B.  Zink-  Wasserstoffgas  ?  —  Von  Vauquelin  beim  Glühen  von  4  Tln.  gerösteter  Blende 
mit   1  T.   Kohlenpulver   erhalten.  —  Farblos,  leichter  als  Luft,   schwerer  als  H.    Riecht 
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schwach  widerlich.  —  Verbrennt  an  der  Luft,  durch  einen  flammenden  Körper  entzündet^ 
mit  bläulich-  und  gelblichweiüer  Flamme;  bildet  weiße  Nebel  von  ZnO  und  setzt  dabei 
auch  etwas  Metall  ab.  Verpufft  mit  Cl  gemengt,  durch  einen  flammenden  Körper  zu  HCl 
und  ZnCl2.  Vgl.  auch  Leeds  (Ber.  9,  (1876)  1456),  der  die  starke  Blaufärbung  der 
H-Flamme  aus  Zn  als  Beweis  für  die  Existenz  von  gleichzeitig  entstandenem  Zinkwasser- 
stoff ansieht.  —  Wird  nicht  zersetzt  durch  HN03  und  durch  leicht  reduzierbare  Metall- 
salze. —  Wird  nicht  vom  W.  absorbiert,  vereinigt  sich  nicht  mit  Salzbasen.  Mit  einem 
—  Pol  von  Zinkamalgam  will  Ruhland  (Schw.  15,  418)  durch  Elektrolyse  ein  festes 
Wasserstoffzink  erhalten  haben.  Cameron  schließt  aus  anderen  Versuchen,  wobei  ver- 
dünnte S.  auf  Zink,  oder  H2S  auf  Zinknatrium  einwirkte,  daß  diese  Verbindung  nicht 
existiert  (J.  B.  1860,  181).  —  Soll  auch  in  Spuren  bei  der  Elektrolyse  des  Zinks  als- 
gasförmiger  ZnH2  auftreten  (Siemens  u.  Halske  D.  R.-P.  66592). 

Zink  und  Sauerstoff. 

A.  Zinksuboxyd?  —  Das  Zink  überzieht  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der 
Luft  mit  einer  dünnen  grauen  Haut,  welche  die  weitere  Oxydation  abhält.  Eben  schmelzen- 
des Zink  oxydiert  sich  noch  schneller  zu  einem  grauen  Pulver,  welches  jedoch  bald  zu 
weißem  Oxyd  wird.  —  Berzelius  sieht  diese  graue  Materie  als  ein  Suboxyd  an,  Proust, 
Davy  u.  A.  Vogel  betrachten  sie  als  ein  Gemenge  von  Metall  und  Oxyd. 

B.  Zinkoxyd.  ZnO.  In  der  Natur  als  Rotzinkerz,  Zinkit.  Whitney  (Pogg.  71,  169) 
fand  96— 99°/0  ZnO  in  einem  amerikanischen,  J.  Antipoff  (Z.  Kristall.  36,  (1902)  176)  in 
einem  russischen  Zinkit  88.3—91.5%  ZnO  neben  ZnC03,  PbO  bzw.  PbC03  und  Spuren 
von  Fe203,  organischen  Verbindungen  und  Unlöslichem,  Blake  (SM.  Am.  J.  [2]  31,  371)  in 
einer  Probe  99.47%  ZnO,  0.68  %  Mn203.  Vgl.  noch  Hayes  (Dana's  System  of  Miner. 
5.  Ed.  135),  Rammelsberg  (Handbuch  der  Mineralchemie  II.  Aufl.  1875,  127),  Grosser 
(Z.  Kristall.  20,  (1892)  354).  Kristallisiertes  Zinkoxyd  kommt  nicht  selten  als  Hütten- 
produkt vor. 

Bildung.  1.  Zink,  bis  zum  Glühen  an  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  mit 
blendender,  bläulicher  und  grünlicher  Flamme  zu  ZnO,  welches  teils  im  Tiegel 
bleibt,  teils  sich  erhebt,  und  dann  in  großen  Flocken  niederfällt;  Zink- 
blumen, ihres  zinci,  Lana philosophica,  Nihilum  album,  Tutia  alexandrina.  Dette 
(J.  B.  1871,  73,  74).  Wenn  es  einmal  brennt,  so  fährt  es  auch  nach  dem  Herausnehmen 
des  Tiegels  aus  dem  Feuer  zu  brennen  fort,  bis  es  völlig  in  Oxyd  verwandelt  ist,  wenn 
man  beständig  umrührt  und  das  gebildete  Oxyd  beseitigt.  (Sementini).  Ueber  die  Ver- 
brennung von  Zinkdrehspänen  als  Vorlesungsversuch:  Gramp  [Ber.  10,  (1877)  1684).  Ueber 
das  Verbrennen  von  geschmolzenem  Zink  durch  brennendes  Na  oder  (schwerer)  durch  Mg. 
Rosenfeld  {Ber.  16,  (1883)  2751;  Z.  phys.  ehem.  Unterrichte,  (1893)  196;  C.-B.  1893,  I.  923). 

Beim  Verbrennen  von  1  g  Zink  in  Sauerstoff  zu  Zinkoxyd  werden  1.30  bis  1.36  g  Wasser 
um  1°  C  erhitzt.  (Andrews  Berg-Hüttenm.  Ztg.  36,  (1877)  144).  Nur  gerade  bis  zum 
Schmelzen  erhitztes  Zink  verwandelt  sich  an  der  Luft  allmählich  erst  in  Suboxyd,  dann  in 
Oxyd.  —  2.  Zn  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  C02  unter  Bildung  von 
CO  in  ZnO.  3.  Die  Hydrate,  Karbonate,  Sulfate  und  Nitrate  geben  bei 
Glühhitze  ZnO.    Runge,  Nikles  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  22,  (1853)  31). 

Darstellung.  I.  Amorphes  Zinkoxyd.  —  a)  1.  Man  erhitzt  Zink  in  einem 
schief  im  Ofen  liegenden  geräumigen  Tiegel  bis  zum  Verbrennen,  erneuert 
öfters  seine  Oberfläche,  holt  von  Zeit  zu  Zeit  das  sich  wollig  ansetzende 
Oxyd  aus  dem  Tiegel  heraus,  und  befreit  es  durch  Zerreiben  in  W.  und 
Schlämmen  von  den  beigemengten  Zinkkörnern.  So  erhält  man  die  eigentlichen 
Flores  Zinci,  welche,  wenn  sie  aus  käuflichem  Zink  bereitet  wurden,  das  Oxyd  der  dasselbe 
verunreinigenden  Metalle  beigemengt  enthalten.  Daher  empfiehlt  Wittstein  das  durch 
Destillation  gereinigte  Zink.  Ueber  die  Fabrikation  im  großen  s.  Handwörterbuch  der 
Chemie  1865,  9,  962 :  Bull.  soc.  d'encour.  Mai  1859  und  August  1864 ;  Dammers  {Randbuch 
der  Chemischen  Technologie  II.  641,  (1895)). 

2.  Direkt  aus  den  ärmeren  Erzen  gewinnt  man  Zinkoxyd  (Zinkweiß) 
durch  Reduktion  mit  Anthracit  im  Gebläseofen  und  Verbrennung  der  ent- 
weichenden Dämpfe,  Darlingtok  (C.-B.  1863,  957)  oder  durch  Glühen  mit 
Kohle  im  Schachtofen,  Härmet  (D.P.  11197).  Vgl.  auch  Z.  Pozzi  (Ulndustria 
chimica  6,  (1904)  189,   205)   und  E.  F.  Dürre   (Z.   Ver.  Ligen.  1894,   184): 
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Der  WETHEKiLLSche  Zinkweiß  darstellnngsprozeß  ans  Franklinit  (vgl.  Mus- 
peatt's  Chemie  III.  7,  1298). 

3.  Man  stellt  Zinksnlfat  (oder  ein  anderes  lösliches  Zinksalz,  besonders 
ZnCl2)  in  reinem  Zustande  dar,  fällt  hieraus  durch  Alkalikarbonat  Zink- 
karbonat und  glüht  dieses  nach  völligem  Auswaschen  und  Trocknen.  — 

a)  Darstellung  des  reinen  ZnSO^..  Hierzu  läßt  sich  der  käufliche  Zinkvitriol,  weil  er  MgS04 
zu  enthalten  pflegt,  nicht  anwenden,  sondern  es  dient  hierzu  das  durch  Auflösen  des  Zinks 
in  verdünnter,  reiner  H2S04  erhaltene  Salz.  Die  Lösung  kann  enthalten:  As,  Cd,  Sn,  Pb 
(höchstens  eine  Spur,  weil  das  PbS04  fast  unlöslich  ist),  Cu,  Mn,  Fe,  Ni  und  Co.  Die 
Menge  des  gelösten  Fe  beträgt  nach  Wackenroder  weniger,  wenn  man  die  verdünnte 
H2S04  in  der  Kälte  einwirken  läßt.  Indem  man  die  Lösung  so  lange  mit  freier  H2S04 
versetzt,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  mit  H2S  keinen  weißen  Niederschlag  (von  ZnS) 
mehr  erzeugt,  sie  hierauf  mit  H2S  sättigt  und  in  einer  verschlossenen  Flasche  einige  Tage 
hinstellt,  werden  As,  Cd,  Sn,  Pb  und  Cu  als  Sulfide  völlig  gefällt.  Man  dekantiert  und  filtriert 
ohne  Auswaschen,  damit  sich  von  den  gefällten  Metallen  nichts  wieder  löst,  und  entfernt 
den  überschüssigen  H2S  durch  Aufkochen  der  Flüssigkeit.  —  Wenn  man  die  Lösung  des 
ZnS04  längere  Zeit  mit  Zink  kalt  oder  warm  hinstellt,  oder  längere  Zeit  kocht,  werden  Cd, 
Sn,  Pb  und  Cu  metallisch  gefällt,  Dülk  (Berl  Jahrb.  24,  2,  74),  Horst  {Br.  Arch,  7,  75) r 
Wackenroder;  doch  ist  es  immer  nötig,  eine  Probe  der  so  gereinigten  Flüssigkeit,  mit 
H2S04  übersättigt,  mit  H2S  zu  sättigen,  und  in  einer  verschlossenen  Flasche  einige  Tage 
hinzustellen ;  wenn  hier  ein  Niederschlag  entsteht,  so  ist  die  Gesamtmenge  der  Lsg.  mit  H2S 
zu  behandeln. 

Es  bleibt  nun  noch  das  etwa  vorhandene  Fe,  Co,  Ni  und  Mn  zu  entfernen.  Zur  Dar- 
stellung von  reinen  ZnS04  befreit  man  dasselbe  zuerst  durch  Umkristallisieren  von  einem  Teil 
dieser  Metalle,  sowie  von  der  überschüssigen  Säure.  Hierauf  löst  man  die  Kristalle  wieder 
in  Wasser,  schlägt  durch  Na2C03  aus  Vio  der  Lösung  ZnC03  nieder,  verteilt  dieses  nach 
gutem  Auswaschen  in  der  übrigen  Lösung,  und  leitet  unter  Schütteln  Chlorgas  hindurch, 
bis  ein  großer  Teil  des  ZnC03  gelöst  ist,  und  das  übrige  vom  gefällten  Fe(OH).,  und  den 
höheren  Oxyden  des  Mn,  Co  und  Ni  eine  bräunliche  Farbe  angenommen  hat.  Nach  längerem 
Stehen  der  Flüssigkeit  unter  öfterem  Schütteln  in  der  Wärme  filtriert  man,  versetzt  zur 
Lösung  von  basischem  Salz  mit  wenig  H2S04,  dampft  zum  Kristallisieren  ab,  und  befreit 
die  Kristalle  durch  Umkristallisieren  von  anhängendem  ZnCl2.  —  Aehnliche  Vorschriften 
geben  Veltzmann  {Berl.  Jahrb.  29,  1,  59),  Schindler  {Mag.  Pharm.  26,  74),  Bonnet  {Ann, 
Pharm.  9,  165),  Jandous  {N.  Jahrb.  Pharm.  37,  336;  C.-B.  1872,  499).  Vgl.  auch  Stoddart 
(Analyst.  2,  113;  J.  B.  1877,  1064).  —  Will  man  dagegen  reines  ZnO  aus  der  Lösung  ge- 
winnen, so  versetzt  man  dieselbe  nach  Greve  {Br.  Arch.  22,  40)  und  Wackenroder  mit  so- 
viel Na2C03,  daß  ein  starker  Niederschlag  entsteht,  leitet  Chlorgas  unter  Schütteln  hindurch, 
bis  der  Niederschlag  zum  größeren  Teil  gelöst  ist,  und  filtriert.  —  Oder  man  fügt  zu  der 
Lösung  NaCl,  dann  nach  24  Stunden  behutsam  Na2C03,  bis  der  Niederschlag  rein  weiß  zxl 
werden  beginnt.  Jansen  {Mag.  Pharm.  26,  74),  Herberger  (Repert.  48,  382),  Frederking- 
{Repert.  56,  72).  Das  NaOCl  muß  aus  Na2C03  und  Cl  dargestellt  werden,  nicht  aus  ersterem 
und  Chlorkalk,  weil  es  sonst  Kalk  enthalten  kann.  —  Vorschriften,  welche  vorzüglich  die 
Abscheidung  des  Fe  bezwecken,  geben  Martius  {Repert.  41,  203),  Clamor  Marquart  {Ann. 
Pharm.  7,  20),  Trommsdorff  [Taschenb.  1823,  1),  Bücholz  {Pharm.  Boruss.),  Artus  {J.  pr. 
Chem.  26,  508),  Wittstein  {Repert.  65,  218),  Walcker  {Ann.  Pharm.  4,  84).  Die  Lösung 
von  4  T.  ZnS04,7H20  in  20  T.  W.  mit  frischgeglühter  Holzkohle  unter  öfterem  Schütteln 
5  Tage  hingestellt,  gibt  an  dieselbe  alles  Eisen  ab.    Stickel.    Wittstein. 

Deferre  [J.  Pharm.  5,  70)  löst  125  T.  Zink  in  500  T.  HCl,  setzt  8  T.  HN03  hinzu 
und  erwärmt,  um  das  Fe  zu  oxydieren,  verdampft  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  W., 
läßt  die  Lösung  24  Stunden  in  Berührung  mit  CaCO:5  und  filtriert.  Zum  Filtrat  wird  all- 
mählich verdünntes  NH,  gesetzt,  solange  sich  noch  ein  Nd.  bildet.  Die  Lsg.  hält  nur 
wenig  ZnO  zurück  und  der  Nd.  enthält  nach  vollständigem  Auswaschen  kaum  Spuren  von 
etwas  anderem. 

b)  Fällung  der  gereinigten  Zinklösung.  Man  bringt  die  Lösung  von  9  T.  kristalli- 
siertem Na2C03  zum  Kochen  und  läßt  hierzu  die  Lösung  von  2  T.  ZnS04  unter  beständigem 
Umrühren  in  einem  dünnen  Strahl  fließen.  Der  Niederschlag  ist  leicht  zu  waschen  und  frei 
von  Na,  wenn  man  während  des  Mischens  anhaltend  gekocht  hat.  Schindler.  Durch  Kochen 
nach  der  Fällung  befreit  man  zwar  den  Niederschlag  dem  größeren  Teile  nach  von  mit 
niedergerissenem  NaOH  und  H2S04,  aber  nicht  von  allem.  Wackenroder.  Setzt  man  das  Na2C03 
zu  der  kochenden  Zinkvitriollösung,  so  wird  leicht  basisches,  später  schwer  zu  reinigendes 
Salz  gebildet.  —  Die  Fällung  durch  NH3,  KOH  oder  NaOH  ist  nicht  zu  empfehlen;  bei 
zu  wenig  fällt  basisches  Salz  aus,  bei  mehr  ist  demselben  leicht  ein  Alkali  beigemischt,  und 
bei  noch  mehr  löst  sich  der  Niederschlag  wieder.  —  Das  Auswaschen  des  gefällten 
Karbonats  wird  zuerst  teils  durch  Absitzenlassen  und  Dekantieren,  teils  durch  Auspressen 
bewirkt.  —  Der  getrocknete  Niederschlag  wird  im  bedeckten  irdenen  Tiegel  oder  in  einem 
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Glaskolben,  Mohr,  gelinde  geglüht.  —  Am  reinsten  ist  das  ZnO  zu  erhalten  durch  Fällen 
des  reinen  Nitrats  mit  Ammoniumkarbonat  und  Glühen  des  Niederschlags. 

4.  Man  glüht  ein  Gemenge  von  1  T.  ZnS04  und  1  T.  calcinierter 
NaoC03  und  laugt  die  Masse  mit  Ho0  aus,  Brunner  (Polyt.  J.  150,  (1858) 
376)  oder  glüht  ZnCl?  mit  HgO,  Volhard  {Ann.  198,  (1879)  331).  - 
5.  Man  erhitzt  eine  innige  Mischung  von  fein  verteiltem  wasserfreiem  ZnS04 
und  fein  verteilter  Kohle  auf  eine  gleichmäßige  und  genau  geregelte 
Temperatur  von  650  °,  W.  Hampe  und  C.  Schnabel  (D.  B.-P.  93315).  Vgl. 
auch  Engl.  P.  3237/1878. 

IL  Kristallisiertes  Zinkoxyd.  —  a)  Durch  Erhitzen  von  Zn(N03)2  in 
einem  gewöhnlichen  Porzellantiegel  bis  zum  Glühen,  Brügelmann  {Ann. 
Phys.  Chem.  [2]  4,  (1878)  283;  Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  283).  —  b)  Durch 
Erhitzen  von  ZnCl2  in  einem  Strom  Wasserdampf,  Daubree  {Compt.  rend. 
39,  (1854)  153)  oder  von  ZnO  in  einem  langsamen  H-Strom  (s.  Zer- 
setzungen des  ZnO)  oder  (in  hexagonalen  Prismen)  beim  Weißglühen  des 
geglühten  Oxyds  im  O-Strome,  Sidot  [Compt.  rend.  69,  (1869)  202).  — 
Bis  etwa  0,2  mm  große  hexagonale  Prismen  von  Zinkit  erhielt  A.  Gorgeu  [Compt.  rend. 
104,  (1887)  120j  durch  langsames  Erhitzen  a)  eines  Gemisches  von  ZnS04  und  Alkalisulfat, 
b)  von  Zn(N03)2  und  c)  von  gleichen  Tln.  KF1  und  ZnFl2  auf  Kotglut  und  Behandeln  der 
erkalteten  Schmelze  mit  Wasserdampf. 

c)  Gelegentlich  erhält  man  subHmiertes,  meist  unreines  Zinkoxyd,  als  zinkischen  Ofen- 
bruch, Ofcngalmei,  Cadmia  fornacum,  Tutia  und,  wenn  es  weißer  ist,  Pompholyx  bei  der 
Bereitung  des  Messings  und  beim  Verschmelzen  zinkhaltender  Erze  im  Schachtofen,  in 
dessen  Gicht  es  sich  absetzt.  Ein  von  Anthon  (J.  pr.  Chem.  9,  4)  untersuchter  zinkischer 
Ofenbruch  aus  einem  Eisenhohofen  enthielt:  74.9  °/„  ZnO,  1.7  °/0  CaO,  13.9%  Fe2Oa,  0.8  °/0 
PbO  und  CdO,  2.5  °/0  Si02  mit  etwas  CoO  und  beigemengten  Quarz  4.3  (Verlust  1.9).  In 
diesem  Ofenbruch  findet  sich  nicht  selten  kristallisiertes  Zinkoxyd.  Bammelsberg  (Pogg. 
64,  187),  Delesse  [These  sur  Vemploi  de  Fanal,  chim.  dans  les  rccherches  de  min.,  Paris 
1843,  56),  Vernon  [Phil.  Mag.  Ann.  7,  401),  Hausmann  [Studien  d.  Gott.  Bergm.  Vereins 
2,  215),  Blake  (SM.  Am,  J.  [2]  13,  417),  G.  Eose  [Kristallochem,.  Mineralsyst.  1852,  64), 
Jordan  [Wien.  Akad.  Ber.  11,  8),  Calvert  (SM.  Am.  J.  [2]  23,  185),  Mallet  (ebend.  184), 
"Weber  (Jahrb.  Min.  1859,  82),  Miller  (Phil.  Mag.  [4]  10,  292),  vom  Kath  (Pogg.  122, 
406 ;  144,  563),  Fehling  (HandwbrUrb.  d.  Chem.  9,  935),  Cowper  (Phil.  Mag.  [4]  50,  (1875) 
414),  Greim  (Z.  Kristall.  (14,  410;  J.  B  1889,  612),  Cundall  und  Hutchinson  {Miner.  Mag. 
and  J.  of  the  Min.  Soc,  London  9,  5;  C.-B.  1890,  II,  966),  ferner  Porter  (Stahl  und  Eisen 
24,  (1904)  1359).  Letzterer  beobachtete  im  sogen.  Gichtschwamm  kleine  gelbliche  hexagonale 
Kristalle  von  Zinkoxyd.  In  den  Bohren  oder  Betorten,  worin  Zink  destilliert  wurde,  fanden 
kristallisiertes  Zinkoxyd :  Laurent  u.  Holms  (Ann.  Chim.  Phys.  60,  333),  W.  u.  T.  Herapath 
(Chem.  Soc.  Qu.  J.  1,  42),  K.  Busz  (Z.  Kry stall.  15,  (1889)  616),  H.  Bies  (Americ.  J.  sei. 
(Sill)  [3]  48,  (1894)  256;  Z.  Kry  stall.  23,  (1895)  467)  und  Hayes  (Americ.  sei.  (Sill)  [3]  48, 
191).  Auf  der  Brandstätte  von  St.  Pierre  (Martinique)  hat  man  Botzinkerz  kristallisiert 
gefunden,  das  beim  Erhitzen  verzinkter  Nägel  entstanden  war,  A.  Lacroix  (Bull.  Soc. 
frone.  Mineral.  26,  (1904)  184). 

d)  Im  elektrischen  Ofen:  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  4,  (1895)  136;  J.  B.  1895,  695). 
Prüfung  des  Zinkoxyds.    Das  nach  I  a)  1)  bereitete  muß  weiß  sein,  das  nach  I  a)  3) 

bereitete  ist  weiß  mit  einem  schwachen  Stich  ins  Zitronengelbe.  Die  Gelbstichigkeit  von  Zink- 
weiß des  Handels  rührt  nach  Fuchs  u.  Schiff  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenk.  1896;  C.-B.  1896, 1 
528)  von  einem  Gehalt  an  CdS  her.  Bräunlichweiße  Färbung  deutet  auf  die  Gegenwart 
fremder  Metalle  hin;  reinweiße  Farbe  und  größere  Dichte  des  Oxyds  (3)  deutet  auf  Schwefel- 
säure, Chlor  und  Natron.  Zu  prüfen  ist  ferner  auf  Mn,  Fe20;5,  PbO,  CdO,  CuO,  NiO,  CoO. 
Das  aus  Nitrat  durch  Glühen  gewonnene  Zinkoxyd  hält  hartnäckig  Gase,  Morse  u. 
White  jun.  (Americ.  Chem.  J.  14,  (1892)  314),  Sauerstoff  und  besonders  Stickstoff  zurück. 
Von  1  g  Zinkoxyd  wurden  nach  Bichards  (Americ.  Chem.  J.  20,  (1898)  701)  z.  B.  bei 
660»  0.37,  bei  750°  0.31-0.23,  bei  880°  0.27-0.16  cem  abgegeben.  Aus  Karbonaten  ge- 
wonnene Oxyde  gaben  kein  oder  viel  weniger  Gas.  Vgl.  auch  Morse  u.  Arbuckle 
(Americ.  Chem.  J.  20,  (1898)  195). 

Eigenschaften.  Zinkoxyd  kommt  natürlich  als_  Zinkit  in  rotbraunen, 
grobkristallinischen  Massen  vor,  welche  nach  J10T0}  und  [000 lj  spalten. 
Das  Mineral  findet  sich  ausschließlich  auf  New-Jersey  in  großer  Menge, 
eingelagert  in  Urgebirgskalken,  begleitet  von  Mn-haltigen  Mineralien. 

Als  Hüttenprodukt  im  Ofenbruch  in  farblosen  Kristallen.    Dihexagonal 
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pyramidal  a  :  C  =  1 : 1,  6077.  Traube  (N.  Jahrb.  für  Mineralogie  1894, 
Beil.  Bd.  9,  147).  Häufigste  Kombination  mflOlO},  r[10ll|,  cjOOOlJ.  c  :  r  = 
61°42/;  r  :  r  =  52°14i.  Tkaube.  Außerdem  finden  sich  dihexagonale  Pyra- 
miden; z.  B.  {3113},  mit  den  Kanten  32°25'  und  18°45'.  G.  v.  Rath.  Miller 
(Phil.  Mag.  [4]  16,  292)  beobachtete  noch  einige  andere  Formen,  deren  Be- 
stimmung zum  Teil  aber  zweifelhaft  ist.  Nach  II  a)  hexagonale,  vielfach  sog. 
Durchwachsungszwillinge  und  stets  Hemimorphismus  zeigende  Pyramiden, 
D.  5.78  Brügelmann  (Z.  anal.  Chem.  29,  (1890)  126).  Vgl.  noch  Sandberger 
(Jahrb.  Min.  1870,  589),  Descloiseaux  (Ann.  min.  [4]  1,  488),  Lewy  (Ann. 
min.  [4]  4,  517),  Grosser  (Z.  Kristall.  20,  (1892)  354),  Brüg-elmann  (Ann. 
Phys.  Chem.  [2]  4,  (1878)  283),  Sachs  (Centralblatt  f.  Mineralogie  usw.  1905,  45). 
—  Spez.  Gew.  des  kristallisierten  5.600  Boullay,  5.7344  Karsten,  5.61 
bis  5.66  Brooks  (Pogg.  74,  439),  5.78  Brügelmann  (Z.  anal.  Chem.  19,  (1880) 
283),  6.0  bis  6.2  Vernon,  des  sehr  reinen  Rotzinkerzes  von  Franklin  5.684 
Blake.  Dasselbe  hatte  die  Härte  4  bis  4.5.  Spez.  Gew.  des  amorphen 
Oxyds  5.47  (Brügelmann).  —  Das  nach  I  a)  1)  bereitete  Oxyd  erscheint  in 
weißen  Flocken,  oder  nach  dem  Schlämmen  als  weißes  Pulver;  das  nach  Ia)  3) 
bereitete  als  ein  weißes  lockeres  Pulver,  welches  einen  schwachen  Stich  ins 
Zitrongelbe  besitzt.  Beide  färben  sich  bei  jedesmaligem  Erhitzen  zitrongelb. 
Hierbei  wird  weder  Sauerstoff  absorbiert,  noch  entwickelt.  A.  Vogel, 
Houston  (Chem.  N.  24,  177,  188,  J.  B.  1871,  147).  —  Man  führt  die  gelb- 
liche Färbung,  welche  das  nach  I  a  3)  erhaltene  Oxyd,  es  mag  schwach  oder 
stark  geglüht  sein,  in  der  Kälte  besitzt,  auf  die  Gegenwart  von  fremden 
Oxyden  (MnO,  CdO)  zurück.  Doch  zeigt  sie  sich  auch  bei  völlig  reinem 
Oxyd  und  scheint  hiernach  dem  durch  Fällung  und  Glühen  bereiteten, 
wahrscheinlich  minder  dichten  Oxyde  wesentlich  zuzukommen.  —  Das 
kaltgefällte  Karbonat  gibt  beim  Glühen  ein  lockeres  Oxyd,  als  das  heiß- 
gefällte und  wird  daher  beim  Glühen  lebhafter  zitrongelb.  —  Durch 
heftiges  Glühen  auf  Platin  verliert  das  Oxyd  seinen  Stich  ins  Gelbe. 
Schindler.  Diesel  (Pharm.  Cenir.  1851,  958).  Nach  Herz  (Z.  anorg.  Chem. 
28,  (1901)  344)  tritt  diese  Gelbfärbung  beim  Erwärmen  auf  250°  bereits 
allmählich  auf  und  handelt  es  sich,  wie  schon  Ostwald  (Grundlinien  der 
allgemeinen  Chemie  631)  angenommen,  um  eine  dauernde  Aenderung,  die 
von  der  Temperatur  abhängt.  —  Ein  gelbstichiges  Zinkweiß  läßt  sich 
durch  mehrstündiges  Rösten  an  der  Luft  in  ein  rein  weißes  überführen, 
indem  das  CdS  in  CdO  Übergeführt  wird.  Man  wird  bei  der  Zinkweißfabrikation 
ein  möglichst  kadmium-  und  schwefelfreies  Zink  zu  verwenden  suchen  (Fuchs  n.  Schiff). 
Nach  de  Forcrand  (Compt.  rend.  134,  (1902)  1426;  135,  (1902)  36, 103)  handelt 
es  sich  um  verschiedene  Formen  von  Zinkoxyd  je  nach  ihrer  Entstehungs- 
temperatur. Daher  sind  auch  die  von  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  11,  (1875)  233.  402, 
Therm.  Untersuchungen).  Dulong,  Andrews,  Favre,  Silbermann,  Marignac,  Ditte  und 
de  Forcrand  gefundenen  Zahlen  für  die  Bildungswärme  des  Zinkoxyds  schwankend  zwischen 
83.2  bis  88.3.  Ueber  die  Lösungswärme  in  H2S04  vgl.  Ditte  (Compt.  rend.  72,  (1871)  858) 
und  Marignac  (JV.  Arch.  ph.  not.  41,  434 ;  J.  B.  1871,  75). 

Leuchtet  stark  in  der  Lötröhrflamme  und  nach  dem  Glühen  noch  eine 
Zeitlang  im  Dunkeln.  Nach  Wien  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  585)  büßt  ZnO 
unter  dem  Einfluß  von  Kanalstrahlen  allmählich  an  Fluoreszenz  ein  und 
nimmt  dabei  eine  bleibende  gelbe  Färbung  an.  Dabei  wird  es,  J.  Tafel 
(Ann.  (Wied.)  (4)  11,  (1903)  613;  14,  (1904;  206),  dichter.  Aehnliche  Um- 
wandlung erfährt  es  auch  durch  Reiben,  starken  äußeren  Druck  oder  unter 
dem  Einfluß  von  Kathodenstrahlen.  G.  C.  Schmidt  führt  die  gelbe  oder 
gelbgrüne  Fluoreszenz  von  ZnO  auf  Spuren  von  CdO  zurück,  das  sich  nur 
durch  fraktionierte  Destillation  entfernen  läßt  (Ann.  (Wied.)  [4]  13,  (1904) 
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622).    Alsdann  leuchtet  das  Oxyd  nicht.    Ueber  880°  ist  ZnO  sehr  lumines- 
zent,    Nichols,  Snow  (Phil.  Mag.  [5]  33,  19;  J.  B.  1892,  450). 

Schmp.  des  Eotzinkerz  1260 u  Cussack  (N.  Jahrb.  f.  Mineralogie  1899, 
I,  196).  Zinkoxyd  soll  sich  in  heftiger  Weißglühhitze  verflüchtigen.  —  Nach 
0.  Doeltz  u.  A.  Graumann  (Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  62  (1903) 
279)  ist  die  Flüchtigkeit  in  reiner  Luft  gering,  größer  bei  Gegenwart  von 
wenig  Kohlenstoff.  Beim  erstmaligen  Glühen  in  reiner  Luft  entweicht  das 
wahrscheinlich  vorher  aus  der  Luft  aufgenommene  C0.2.  Das  einmal  bei 
1000°  geglühte  Oxyd  verlor  nach  weiteren  2  Stunden  langen  Glühens  bei 
1000°  0.06-0.09%,  das  viermal  bei  1000°  geglühte  nach  weiterem 
2  Stunden  langen  Glühen  bei  1200°  0.14 — 0.18  °/0.  Marignac  u.  Erdmann 
beobachteten  beim  Erhitzen  von  Zinkoxyd  im  Platintiegel  mit  dem  ge- 
wöhnlichen Brenner  oder  noch  mehr  bei  Anwendung  des  Gebläses  Substanz- 
verluste  unter  Bildung  eines  Anflugs  auf  der  Innenseite  des  Tiegels. 
Marignac  nahm  eine  Dissoziation  des  Zinkoxyds  und  die  hierdurch  teil- 
weise bedingte  Bildung  einer  Platinzinklegierung  an.  Morse  u.  Burton 
{Americ.  Chem.  J.  10,  (1888)  148,  Chem.  N.  57,  175)  vermuten  eine  Anhäufung 
von  Wasserstoff  durch  die  reduzierende  Wirkung  der  Flamme  im  Innern 
•des  Tiegels  und  führen  die  Erscheinung  und  auch  die  Bildung  der  Platinzink- 
legierung auf  eine  Reduktion,  nicht  auf  eine  Dissoziation  des  Zinkoxyds 
zurück.  Bei  der  angeblichen  Verflüchtigung  von  Zinkoxyd  mit  Zink 
handelt  es  sich  nach  Morse  u.  White  jun.  (Americ.  Chem.  J.  11,  (1889)  258; 
14,  (1892)  314)  nur  um  einen  mechanischen  Vorgang.  Ueber  die  Verdampfung 
von  Zinkoxyd  bei  gewöhnlicher  Temp.,  wobei  Silberblättchen  besonders  in  feuchter  Luft 
legiert  werden,  vgl.  Zenghelis  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1904)  220). 

Nach  Deville  und  Troost  sublimiert  ZnO  im  H-Strome.  Im  elek- 
trischen Flammenbogen  verflüchtigt  sich  ZnO  in  wenigen  Augenblicken 
unter  B.  langer  durchsichtiger  Nadeln,  die  sich  an  der  Mündung  des  Ofens 
und  den  Kohlenelektroden  absetzen.  Moissan  (Compt.  rend.  115,  1034; 
J.  B.  1892,  688). 

Zersetzungen.  Durch  Kalium  bei  schwachem  Erhitzen,  ohne  Feuer- 
erscheinung. —  Durch  Kohle  in  starker  Rotglühhitze  in  Zinkdampf  und  CO. 
Bei  Ueberschuß  von  ZnO  entsteht  auch  C02.  Gmelin.  Durch  CO  schwierig 
in  Zn  und  C02,  Dulong,  Despretz  (Ann.  Chim.  Phys.  43,  222;  Pogg.  18, 
159),  Gmelin,  A.  Müller  (Rep.  chim.  app.  4,  381);  nach  Bell  (J.  B.  1871, 
265;  1872,  206)  wird  es  von  CO  nicht  verändert,  ebensowenig  von  P  beim 
Erhitzen  im  Einschmelzrohr.  Bei  910°  beginnt,  R.  C.  Schüpphaus  (J.  Soc. 
ehem.  Ind.  18,  (1899)  987),  ZnO  im  Schachtofen  durch  Kohle  zu  Zn  redu- 
ziert zu  werden;  im  elektrischen  Ofen  wurden  bei  1150°  aus  ZnO  durch 
Kohle  Zinkstücke  erhalten.  Auch  käuflicher  Zinkstaub  mit  einem  Gehalt 
an  8 — 10  %  ZnO  liefert  beim  Erhitzen  mit  Kohle  unter  Druck  Zinkstücke, 
während  ZnO  mit  Kohle  unter  Druck  ein  kanariengelbes  Pulver  mit  mehr 
Zink  als  im  ZnO  vorhanden,  ergibt.  Die  Reduktionstemperatur  von  reinem 
ZnO  liegt  zwischen  1022—1084°.  Johnson  (Eng.  Min,  J.  77,  (1904)  1045). 
—  Durch  Wasserstoff  sehr  schwierig  in  Metall  und  H20.  Despretz, 
Wackenroder,  Gmelin.  Hierzu  ist  ein  rascher  Gasstrom  und  ein  enges 
Rohr  zu  verwenden.  Bei  langsamem  Gasstrom  und  weiten  Röhren  erhält 
man  nur  kristallisiertes  ZnO.  In  beiden  Fällen  findet  wahrscheinlich 
Reduktion  statt,  aber  in  letzterem  zugleich  reziproke  Wirkung.  Deville 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  43,  477).  Nach  F.  Glaser  (Z.  anorg.  Chem.  30, 
(1903)  1)  wirkt  Wasserstoff  auf  Zinkoxyd  von  454°  an  langsam  ein,  wobei 
die  erst  gelbliche  Masse  weiß  wird.  Bei  1-stündig.  Erhitzen  auf  600°  ver- 
flüchtigen sich   1.25  °/0   des  Metalls,  bei  noch  1  Stunde  fortgesetztem  Er- 
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Mtzen  auf  670°  ist  etwa  die  Hälfte  des  Metalls  sublimiert.  Durch  Cl  in 
der  Glühhitze  in  ZnCl2  und  0.  Weber.  —  Durch  eine  Batterie  von  60 
bis  370  Bunsen'schen  Elementen  wird  ZnO  reduziert.  Lapschin  u.  Tichano- 
witsch  (N.  Petersb.  Äkad.  Bull.  4,  81;  J.  B.  1861,  50). 

Durch  S  in  ZnS  und  S02,  nach  Senderens  (Compt.  rend.  104,  58.  Bidl. 
Soc.  (Paris)  [3]  6,  800;  J.  B.  1891,  385)  wird  es  vom  8  nicht  zers.  Von  durch 
•Glühen  von  Zn(N08)2  dargestelltem  ZnO  werden  auch  bei  wiederholtem  Er- 
hitzen mit  S  in  H  niemals  mehr  als  96  °/0  in  ZnS  verwandelt,  während  das 
aus  ZnS,  ZnCOs  und  ZnS04  durch  Glühen  bis  zum  konstanten  Gewicht 
dargestellte  ZnO  beim  Erhitzen  mit  S  quantitativ  in  ZnS  übergeht.  Aston 
u.  Newton  (Chem.  N.  75,  (1897)  133).  —  Durch  KCNS  wird  ZnO  bei  Tempe- 
raturen über  220°  in  amorphes  ZnS  übergeführt.  Milbauer  (Z.  anorg. 
Chem.  42,  (1904)  433).  Mit  SiCl4  setzt  es  sich  erst  bei  290—300°  um. 
Eauter  (Ann.  270,  236;  J.  B.  1892,  645).  KC10,  ist  ohne  Einw.  auf  ZnO. 
Fowler,  Grant  (J.  Chem.  Soc.  57,  (1890)  272;  J.  B.  1890,  448).  —  1  Teil 
Zinkoxyd  löst  sich  bei  18°  in  217000  bzw.  236000  T.  Wasser,  A.  Dutke 
jun.  u.  Bialas  (Z.  angew.  Chem.  16,  (1903)  54.)  —  Uni.  in  Aceton,  Naumann 
(Ber.  37,  (1904)  43,  29)  Rotzinkerz  ist  sehr  leicht  in  verdünnter  Essigsäure 
und  auch  in  Salzsäure  löslich. 

Berzelius.  Jacque-        A.  Erd- 

Proust.     Früher.      Später.     Gay-Lussac.       lain.  mann. 

Zn  65  80.25  80  80.39  80.1  80.38  80.534  80.26 

0  16  19.75  20  19.61  19.9  19.62  19.466  19.74 

ZnO  81-      100.00  100  100.00  100.0  100.00  100.000  100.00 

C.  ZinJchydroxyd.  —  a)  1.  Zink,  in  Berührung  mit  Fe  oder  Cu  unter 
wäßrigem  NH3  bildet  nach  und  nach  glasglänzende,  wasserhelle,  luft- 
beständige Säulen,  welche  beim  Glühen  ZnO  geben.  Runge  (Pogg.  16, 
129),  Schindler,  Nickles  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  22,  31;  J.  B.  1847  und  1848, 
435),  Corntj  (Bull.  soc.  chim.  5,  64;  J.  B.  1863,  236),  de  Forcrand  (Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  26).  —  2.  Man  fällt  Zinknitrat  durch  eine  unge- 
nügende Menge  von  KOH  und  wäscht  den  weißen  lockeren  Niederschlag 
aus.  Bei  überschüssigem  KOH  oder  bei  Anwendung  von  Sulfat  oder  Chlorid 
erhält  man  ein  unreines  Hydroxyd.  Bonnet,  Hantzsch,  Kuriloff,  Euler.  — 
3.  Man  vermischt  Zinknitrat  mit  überschüssigem  NH3  und  stellt  ein  Zink- 
blech ein.  An  letzterem  erscheinen  Gasblasen  und  Kristalle,  welche  bei 
100°  getrocknet,  17.46  °/0  H20  (Rechn.  18.18)  halten.  Vogel  u.  Eeischauer 
(N.  Jahrb.  Pharm.  11,  151).  —  4.  Kristallisiertes  Zinkhydroxyd  entsteht 
durch  sehr  langsame  Elektrolyse  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  ZnO, 
Malaguti,  Sarzeaud,  Cornu  (Bull.  Soc.  (Paris)  1863,  64),  schneller  und 
in  besserer  Ausbeute  aber  beim  Eintragen  von  fein  gepulvertem  ZnC03 
(oder  auch,  dann  allerdings  langsamer,  von  Zinkhydrokarbonat)  in  eine 
(doppelt  so  große  Menge,  als  die  Theorie  erfordert)  1I10  oder  V2o  normal 
KOH,  worauf  gut  durchgeschüttelt  wird.  Ville  (Compt.  rend.  101,  (1885) 
375).  Nach  (1)  rhombisch.  Khombisch.  a  :  b  :  c  =  0.6048  :  1 :  0.5763.  Beobachtete 
Formen:  m  {110},  q  {011}  vorherrschend,  a  {100},  b  {010},  v  {101},  o  {111}  selten,  m  meist  ge- 
streift, Prismatischer  Habitus.  (110) :  (110)  =  62°20',  (011) :  Oll)  =  60<40',  (101) :  101)  =  87°32' 
(011):(111)  =  39°39!     0.  Morel   {Bull.  soc.  frang  de  Mineralogie  15,  (1892)  9;  Zeitschr.  f. 

KHst.  23,  482).  Gibt  bis  zu  85°  kein  W.  ab,  bei  125°  beträgt  sein  Dampf- 
druck eine  Atmosphäre,  bei  130—140°  verliert  es  sein  ganzes  W.  und 
behält  einen  kleinen  Rest  bis  zur  Eotglut  zurück. 

Spez.    Gew.   des   nach   (1)    dargestellten    2.677,   Nickles;    3.053   (von 
welchem?),  Filhol. 

b)   Reguläre  Oktaeder,  nach  wochenlangem  Stehen  einer   gesättigten 
Lösung  von  Zinkhydroxyd  in  Natronlauge  gebildet.    Läßt  sich  über  Calcium- 
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Chlorid  trocknen.  BODEKER  (Ann.  Pharm.  94,  358).  Wahrscheinlich  identisch- 
mit  den  von  Becquerel  [Pharm.  Centr.  1852,  150)  durch  Einwirkung  von  Zink  (mit  Kupfer 
in  Berührung)  auf  Kalilauge  erhaltenen  Keguläroktaedern. 

Das  (durch  Fällung  erhaltene)  amorphe  Hydroxyd  hat  keine  feste  Zu- 
sammensetzung-, gibt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Gegenwart  von  P205 
nur  langsam  W.  ab  und  erfährt  beim  Erhitzen  neben  einer  Wasserabgabe 
zugleich  eine  Polymerisation.  Zwischen  0 — 160°  entstehen  Metazinksäuren 
bis  zur  Polymerisationsgrenze  von  Zn10O10  -f-  HH20,  zwischen  160—250° 
erfolgt  im  wesentlichen  die  Abgabe  von  7  Mol.  H2Ö  und  über  250°  bis  zur 
Eotglut  findet  neben  Wasserverlust  wieder  Polymerisation  statt,  bis  das 
reine  ZnO  zurückbleibt.  Das  entwässerte  Zinkoxyd  nimmt  in  feuchter 
Luft  W.  auf,  de  Forcrand  (Compt.  rend.  135,  (1902)  36;  Ann.  Chim.  Phys* 
[7]  27,  (1902)  26),   wobei   die  verschiedenen  Hydrate  wieder  entstehen.  — 

Wird  durch  Ueberleiten  von  H,S  nur  sehr  langsam  in  ZnS  verwandelt. 
Wagner  (Dingl.  Pol.  J.  197,  (1870)  "334).     S.  u.  ZnS. 

Zinkhydroxyd  ist  ein  amphoterer  Elektrolyt,  der  sich  in  SS.  und 
Basen  unter  Salzbildung  löst.  Nach  Hantzsch  (Z.  anorg.  Chem.  30,  (1902) 
289,  338)  ist  es  eine  sehr  schwache  S.,  die  auch  mit  überschüssigem  Alkali 
nur  wenig  Zinkat  bildet.  —  Ueber  die  Einw.  von  NPI3  und  Alkalien  auf 
Zinksalzlösungen  und  Modifikationen  des  Zinkhydroxyds  vgl.  noch  W.  Herz 
(Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  222;  28,  (1901)  474;  30,  (1902)  280;  31,  (1902) 
352,  404,  456,  32,  (1902)  357);  Prescott  (Chem.  N.  42,  (1880)  30);  Kreemann 
(Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  87);  V.  J.  Hall  (Americ.  Chem.  J.  19,  (1897) 
901);  Carrara  u.  Vespignani  (Gas.  chim.  30,  II  (1900)  35);  Rig-g  (D.  R.-P. 
115972);  Kubenbauer  (Z.  anorg.  Chem.  30.  (1902)  331);  Kuhilow  (Bull. 
ATcad.  St,  Petersburg  1901,  95;  C.-B.  1901,  1222);  Euler  (Ber.  36,  (1903) 
3400);  Bonsdoref  (Ber.  36,  (1903)  2322;  Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  132} 
und  Kunschert  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  337).  Ueber  die  elektrochemische 
Bereitung  von  Kaliumzinkatlsg.  vgl.  Schoop  (J.  B.  1894,  256).  Die  Ver- 
bindung HO.  Zn.  0.  Zn.  OH  hat  den  Charakter  einer  sehr  starken  Base. 
Colson  (Compt.  rend.  139,  (1904)  199,  857).  Ueber  das  Verhalten  gegen 
Metallsalzlsgg.  Fink  {Ber.  20,  (1887)  2106).  —  Wärmetönung  bei  der  Bil- 
dung von  Zn(OH2),  85.4  Kai.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  11,  (1875)  233, 
402).  Vgl.  G.  Massol  (Bull.  Soc.  (Paris)  [3]  15,  (1896)  1104),  nach  dem  die 
Bildungswärme  exothermisch  ist. 

a.  1). 

Kristalle.      Schindler.    Cornu.  Bodeker. 

ZnO        81  81.82  81.62  82.3  ZnO  81  69.23  70 

H20        18  18.18  18.36  17.7 2H,0  36  30.77 30__ 

Zn(OH)2    99      "  100.00  99.98  100.0      Zn(OH),-f  2H20 117  100.00  100 

D.  ZinJcperoxyd.  —  Entsteht  durch  Behandlung  des  Zn(OH)0  mit 
wäßrigem  HA  bei  0°.  Thenard  (Ann.  Chim.  Phys.  [21  9,  (1818)  55; 
Tratte  de  Chimie,  VI.  Aufl.  1834,  II.  Bd.  292).  Gallerte ;  entwickelt  schon  in  der 
Kälte,  noch  mehr  bei  100°  Sauerstoff'.  Könnte  ZnO  mit  H>0o  sein.  Haass  (Ber* 
17,  (1884)  2249).  —  Durch  wiederholtes  Eindampfen  von  Zn(OH).2  mit  ver- 
dünntem H,Oo  entsteht  ein  weißes  Peroxyd,  das  mit  Säuren  H.,0«,  liefert  und 
bei  180°  sich  zersetzt.  Koüeiloff  (Ann.  Chim.  Phys.  [6J  23,  (1891)  429).  Diese 
Superoxyde  sind  Gemenge.  Es  existieren  Peroxyde  der  Formeln  Zns05t 
3H20  —  Zn305,2H20,  —  Zn407,4H20  und  Zn0.2,2.5H20.  Letzteres  geht  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  trockener  Luft  in  Zn>Ov2HoO  über;  das 
Peroxyd  ZnA^H^O  liefert  bei  100°  das  Peroxyd  Zn:i05.3H,0,  während  die 
anderen  Peroxyde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständig  sind  und  sich 
erst  im  Rohr  bei  190  bzw.  210°  zersetzen.  —  In  verdünnter  H2S04  lösen 
sie  sich  sämtlich  ohne  Gasentwicklung,    Bildungswärme :  1.  c.  Sie  sind  als 
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wasserhaltige  Peroxyde  oder  als  Verb,  von  ZnO  mit  ILO.,  aufzufassen,, 
de  Forcrand  (Compt.  rend,  134,  (1902)  601).  Kuriloef  (Chem.  Z.  14,  (1890) 
114  und  Compt.  rend.  137,  (1903)  618)  nimmt  nur  Peroxyde  der  Formel 
Zn02,Zn(OH)2  an.  Eine  Verbindung  3Zn(X,  Zn(OH)2  verpufft  nach  Eijkman 
(Chem.  Weekblad  2,  259;  C.-B.  1905,  I.  1628)  bei  ca.  212°  und  verbreitet 
mit  Zink-  oder  Aluminiumpulver  gemengt  beim  Brennen  ein  blendendes 

Licht.  — 

Das  Antiseptikum  Eciogan  der  Pharmacie  Centrale  de  France  besteht  nach  M.  Fbenkel. 
(Ber  D  pharm.  Ges.  13,  (1903)  256 ;  V.  Internationaler  Kongress  für  angew.  Chem.  1903 ; 
Berichte  Band  IV,  1904,  82)  aus  ZnO  und  20  bis  60  %  Zn02.  Vgl.  Homeyer  (Apoth.  Ztg.  17r 
(1902)  697)  über  zinkoxydhaltiges  Zinksuperoxyd  und  Pharm.  Ztg.  50,  (1905)  308  über 
MERCK'sches  Zinkperhydrol.  K.  Wolfpenstein  (D.  R.-P.  141821)  schlägt  Zinksuperoxyd 
auf  Thonerde  nieder,  während  Fr.  Hinz  (D.  R.-P.  151129)  zur  Darstellung  desselben  die 
bei  der  Elektrolyse  von  ZnCl2-Lösungen  stattfindende  kathodische  Abscheidung  von  Zn  bei 
Ggw.  von  H202  vornimmt.    Amorphes  weißes  leicht  zersetzbares  Pulver. 


Zink  und  Stickstoff. 

Bei  Elektrolyse  von  mit  Salmiakstücken  versetztem  W.  vermittels  einer  6-paarigen 
GnovE'schen  Batterie,  deren  — Pol  aus  einem  Platindrath  und  deren  -[-Pol  aus  einer  Zink- 
kugel besteht,  setzt  sich  an  dem  Platindraht  eine  schwammige,  blättrige,  graphitfarbene 
M.  ab,  welche  mit  W.  gewaschen  und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet,  grau  erscheint, 
ohne  Metallglanz,  von  4.6  spez.  Gew.  und  die  Elektrizität  leitend.  5  Gran  der  Substanz 
entwickeln  beim  Glühen  0.73  Kubikzoll  engl,  eines  Gemenges  von  3  bis  4  Maß  N  auf 
1  M.  H  (das  letztere  vielleicht  von  noch  anhängendem  W.  herrührend).  Die  Masse  löst 
sich  in  SS.  wie  Zn,  aber  dem  entwickelten  H  ist  ein  wenig  N  beigemengt.  Grove  (Phil. 
Mag.  J.  19,  98 ;  Pogg.  54,  101).  Geringe  Mengen  von  Zinkstickstoff  entstehen  nach  Warren 
(CJiem.  N.  55,  155;  J.  B.  1887,  2516)  bei  der  Elektrolyse  von  Zinklsgg.  bei  Ggw.  von 
Ammoniumsalzen. 

A.  Stickstoffzink,  Zinknitrid.  Zn3N2.  —  Durch  Erhitzen  von  Zinkamid 
zur  dunklen  Rotglut:  3Zn(NH,,)2  =  Zn3N2  -f-4NH3.  —  Graues  Pulver,  das 
bei  Abschluß  der  Luft  zum  Rotglühen  erhitzt,  weder  schmilzt,  noch  Zers. 
oder  Verflüchtigung'  zeigt.  Durch  W.  wird  es  mit  großer  Heftigkeit  zer- 
setzt; damit  befeuchtet,  erhitzt  es  sich  bis  zum  Erglühen:  ZnoN.2  +  6H2Q 
=  3Zn.02  .H2  +  2NH3.  Frankland  (Phil.  Mag.  [4]  15,  149;  J.  B.  1857,  418). 
Auch  mit  fein  gepulverten  Calciumkarbid  verbindet  sich  Zinkpulver  beim 
Erhitzen  der  Luft  auf  Rotglut  zum  Nitrid:  Rössel  (Compt.  rend.  121,. 
(1895)  941). 

B.  SticJcstofficasserstoffsaures  Zink.  —  In  wäßriger  N3H  löst  sich  Zn 
unter  Entw.  von  H  und  wohl  auch  B.  von  NEL ;  beim  Eindampfen  hinter- 
bleibt basisches  Stickstoffzink  Zn(0H)N3  (?).  Undeutliche  anisotrope  Kri- 
stalle, swl.  in  W.  Curtius,  Rissom  (j.  prakt.  Chem.  [2]  58,  (1898)  261); 
Curtius,  Darapsky  (ebenda  [2]  61,  (1900)  408). 

C.  Zinkamid  (ZinMiamin).  Zn.2NH2.  —  Beim  Einleiten  von  trocknem 
NH3  in  eine  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl  entwickelt  sich  reichlich 
Aethan  und  es  scheidet  sich  Zinkamid  aus :  Zn.(C2H5)2  +  2NH3  =  Zn.2NH2 
+  2C,H6.  Weiß,  amorph,  unl.  in  Ae.,  zersetzt  sich  mit  W.  unter  starker 
Wärmeentwicklung  und  B.  von  NH3 :  Zn.2NH2  +  2H20  =  2NH3  +  Zn.02.H2. 
Läßt  sich  bis  auf  200  °  erhitzen,  ohne  zersetzt  zu  werden  (vgl.  A).  Frank- 
land  (Phil  Mag.  [4]  15,  149;  J.  B.  1857.  418).  Mit  trocknem  HCl  bildet 
es  ZnCl2,2NH4Cl.    Peltzer  (Ann.  134,  52';  J.  B.  1865,  230). 

D.  Zinkammonium.  —  Flüssiges  NH3  wirkt  auf  Zn  nicht  ein.  Durch 
Einw.  von  Natriumammonium  auf  Zinkoxydammoniak :  (NH3Na)2  +  2NH3,ZnO 
==  (NH3Na)20  +  2NH3,Zn.  In  den  einen  Schenkel  einer  W-förmig  gebogenen 
Röhre  wird  AgCl  eingefüllt  und  mit  trockenem  NH3  gesättigt;  in  den  an- 
deren bringt  man  äquivalente  Mengen  von  ZnO  und  Na.    Die  Röhre  wird 
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an  beiden  Enden  zugeschmolzen  und  durch  Eintauchen  des  Chlorsilber- 
schenkels in  ein  siedendes  Chorcalciumbad  das  NH3  ausgetrieben.  Hierbei 
absorbiert  das  ZnO  sehr  viel  NH3,  noch  bevor  sich  Natriumammonium 
bildet.  Dann  tritt  die  Wechselwirkung  leicht  und  schnell  ein.  —  Die 
Verb,  zerfällt  leicht,  bei  12  bis  15°  aber  erst  im  Verlauf  eines 
Tages.  —  Tief  blaue,  stark  metallglänzende  Flüssigkeit.  Weyl  (Pogg. 
123,  353;  J.  B.  1864,  165). 

E.  Zinkoxyd-Ammoniak.  —  Ueber  Bildung  des  wasserfreien  s.  D.  — 
Auf  einem  Ziegelstein  von  einer  gemauerten  Abortsgrube  beobachtete 
Malaguti  (Compt.  rencl  62,  413;  J.  B.  1866,  221)  gelblichweiße,  anscheinend 
rhombische,  kleine  Kristalle.  Vgl.  A.  Müller  (J.  pr.  Chem.  99,  256).  — 
1.  Das  Zn(OH)2  löst  sich  leicht  in  wäßrigem  N£L.  —  Geglühtes  ZnO  löst 
sich  nach  Fibnhaber  (Schw.  42,  246)  nicht,  nach  Schindler  sehr  wenig; 
aber  Spuren  verschiedener  Ammonium-  oder  Kaliumsalze  begünstigen  nach 
Schindler  auffallend  die  Lsg.  Am  kräftigsten  wirken  die  Salze  der 
H3POd,  dann  folgen  diejenigen  der  H:]As04,HCLH.2SO„HNO:VH, CO,,  Essig-, 
Wein-,  Zitronensäure  und  endlich  die  der  H2SO:}.  —  2.  Zink,  unter  NH3 
mit  Fe  in  Berührung,  löst  sich  unter  Entw.  von  H  langsam  zu  Zinkoxyd- 
Ammoniak.  Runge  (Pogg.  16,  129).  Auf  diese  Art  läßt  sich  eine  höchst 
konzentrierte  Lösung  erhalten;  100  T.  einer  solchen,  aus  welcher  sich 
schon  Kristalle  von  Zn(0H)o  abgesetzt  hatten,  hielten  3.95  T.  (1  Mol.)  ZnO 
auf  7.68  T.  (etwas  über  8"  Mol.)  NH3.  Schindler.  Ohne  Fe  erfolgt  die 
Lsg.  langsamer.  —  Die  Lsg.  ist  farblos.  Die  gesättigte  trübt  sich  mit 
größeren  Wassermengen.  —  Die  Lsg.  (1)  gibt,  an  der  Luft  verdunstend, 
Nadeln  (wohl  von  Ammoniumzinkkarbonat),  beim  Abdampfen  im  Sandbade 
läßt  sie  eine  geruchlose,  in  W.  lösliche,  mit  KOH  NH:>,  entwickelnde  Masse. 
Wittstein  (Bepert.  57,  60).  Die  Lsgg.  der  Hydroxyde  von  Ba,  Sr  und  Ca 
fällen  aus  der  Lsg.  einen  Teil  des  ZnO  in  Verbindung  mit  dem  Erd- 
alkalisulfat.   Berzeliüs. 

Malaguti. 

3  ZnO  243  46.11  48.00 

4  NHS                   68                 12.90  12.55 
12  H20 216 4099 39.45_ 

3ZnO,4NH3,12H20         527  100.00  100.00 

Ueber  die  Einwirkung  von  NH4N03  auf  Zn  vgl.  Hodgkinson  und  Coote  (Chem.  N. 
90,  (1904)  142)  und  unter  Kadmium. 

F.  Salpetrigsaures  Zink.  —  Bildet  sich  reichlich  beim  Lösen  von  Zn 
in  HNO;>,  auch  wenn  Zn  in  einer  Lsg.  von  Zn(N03)2  in  NH3  einige  Zeit 
liegt;  hierbei  bildet  sich  gleichzeitiges  kristallinisches  Zn(OH).>.  Vogel  u. 
Keischauer  (N.  Jahrb.  Pharm.  11,  137;  J.  B.  1859,  196). 

a)  Basisches.  Zn^NoO-,;  2Zn0,No0.,.  —  Beim  Verdunsten  der  Lsg.  von  b 
und  Behandeln  mit  W. "  Weiße  Blättchen  (gef.  67.98%  ZnO;  Rechn.  68.07). 
Hampe  (Ann.  125,  334;  J.  B.  1863,  162). 

b)  Neutrales,  a)  Zn(N02)2,H20.  —  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  NaX02 
(51.2  g)  und  ZnS04  (104  g)  in  94  %  igem  A.  unter  wiederholtem  Umschütteln, 
Filtrieren  und  Abdunsten  des  Alkohols  entstehen  [Matuschek  (Chem.  Ind. 
25,  (1902)  211)]  kugelige  Aggregate,  aus  rhombischen  Tafeln  (Durch- 
dringungszwillinge) bestehend,  von  der  Zusammensetzung  Zn(NO).2,H.20.  Zer- 
setzt sich  an  der  Luft,  entwickelt  aber  beim  Lösen  in  W.  HNO.,  unter 
Abscheidung  von  Zn(OH)2.  Entgegen  den  Angaben  von  Hampe  und  Lang, 
zersetzt  sich  auch  die  konzentrierte  Lsg.  beim  langen  Stehen  unter  B. 
von  Zn(N0,)2  und  Zn(0H)o. 

ß)  Zn(N02)2,3H20.  —"Durch  Fällung  von  ZnS04  mit  Ba(N02),  und 
Verdunsten  des"  Filtrats  im  Vakuum.    Zerfließliche,  undeutliche  Kristall- 


Zinknitrat.  27 

masse.  Die  Lsg.  wird  von  A.  nicht  gefällt.  Bei  100°  entweicht  NO  und 
es  bleibt  ein  basisches  Salz  zurück  (gel*.  37.64  °/0  ZnO ;  Kechn.  38.39).  — 
Lang  (Sv.  Vetensk.  Äkad.  Handling.  1860;  J.  B.  1862,  99).  — 

G.  Salpetersaures  Zink.  —  1.  Basische  Salze.  Die  Lsg.  des  neutralen 
Salzes  nimmt  namhafte  Mengen  von  ZnO  auf  (Vogel  u.  Reischauer).  —  Bei 
Einw.  von  ZnO  auf  eine  heiße  Lsg.  von  Zn(N03)2  entsteht  2ZnO,N205,3H20. 
Zersetzt  sich  leicht  mit  starkem  A.  und  mit  W.;  mit  verschiedenen  Mengen 
des  letzteren  lieferte  es  auch  verschiedene  Zersetzungsprodukte,  anscheinend 
5ZnO,N205.6ILO  (s.  u.)  und  6ZnO,N205,7H20.  Beim  Waschen  mit  h.  W. 
hinterbleibt  reines  ZnO.  Wells  (Americ.  Chem.  J.  9,  (1887)  304).  —  Die  von 
Orlway  (Americ.  J.  sei.  (Sül)  [2]  32,  14)  und  von  Bertels  (C.-B.  1875,  144) 
beschriebenen  Verbb.  7ZnO,4N205,  14H20  und  6ZnO,N205,3H20  sind  an- 
scheinend auch  durch  Waschen  mit  W.   entstandene  basische  Nitrate.  — 

Behandelt  man  überschüssiges  metallisches  Zn  1  bis  2  Stunden  mit 
einer  sd.  Lsg.  von  Zn(N03)2  und  dampft  dann  bei  gelinder  Wärme  ein,  so 
entsteht  schließlich  eine  syrupöse  M.,  die  beim  Erkalten  gesteht.  Durch 
k.  W.  wird  das  neutrale  Nitrat  entfernt,  während  5ZnO,N205,  5H20  hinter- 
bleibt. Feine  Nadeln,  unl.  in  k.  W.;  beim  Erwärmen  sich  zersetzend. 
Terreil  (Bull.  Soc.  (Paris)  [3]  7,  (1892)  553).  Beim  Erhitzen  des  neutralen 
wasserhaltigen  Salzes,  gemischt  mit  Marmorstückchen,  in  Einschmelzröhren 
auf  100°,  entsteht  5Zn0,No05,  6H,0.  Nadeln,  die  65.49  ZnO  (ber.  65.49), 
17.94  N205  (ber.  17.25)  und"  17.76  H,0  (ber.  17.25)  enthalten;  langsam  mit 
kaltem,  rascher  mit  siedendem  W.  zersetzbar.  Rousseau  u.  Tite  (Compt. 
rend.  114,  (1892)  1184).  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  2  T.  Zn(NO?)a 
in  1  T.  W.  auf  310°  im  Rohr  erhielt  Athanasesco  (Bull.  Soc.  (Paris) 
[3]  15,  (1896)  1078)  ein  basisches  Zinknitrat  0:N  (OZnOH)  (OH)  (OZnOH), 
das  auch  unter  denselben  Bedingungen  bei  Zusatz  von  ZnO  entsteht. 
Weiße  Nadeln,  die  bei  180°  W.  verlieren;  in  W.  unl.,  1.  in  verd.  SS.  — 
Tetrazinknitrat  4ZnO,  N205,4H20  ensteht  beim  Kochen  einer  sehr  konz. 
Lsg.  (1  :  1)  von  neutralem  Zn(NO;.)2  mit  Zn.  Athanasesco.  Weiße  Nadeln, 
die  bei  130  °  ihr  Kristallwasser  verlieren  und  oberhalb  180  °  sich  zersetzen. 

a)  8ZnO,N205,4H.,0.  —  Man  fällt  das  neutrale  Salz  mit  einer  unzu- 
reichenden Menge  Ammoniak.  GROUVELLE.  Der  Niederschlag  hält  etwas  Ammo- 
niak. Schindler.  Erhitzt  man  das  neutrale  Salz,  bis  es  beinahe  fest  ge- 
worden ist,  so  bleibt  ein  Kückstand  von  8ZnO,N205,2H20.  Grouvelle  (Ann. 
Chim.  Phys.  19,  137).  Erhitzt  man  nur,  bis  die  geschmolzene  Masse  trübe 
wird,  so  läßt  sie,  nach  dem  Erkalten  mit  W.  behandelt,  ein  gelbliches 
Pulver  von  derselben  Zusammensetzung.  Schindler  (Mag.  Pharm.  31,  167 ; 
36,  43). 

Grouvelle. 
8  ZnO  648  78.36  78.13 

N205  108  13.04  13.13 

5  H20  72 8/70 8/M 

8ZnO,N205,4H20        828  100.00  100.00 

Aus  der  siedenden  konz.  Lsg.  des  neutralen  Salzes  durch  Zutröpfeln  von  verdünntem 
NH3  entsteht  5ZnO,N205,5l/2H20;  kristallinische  Masse,  unl.  in  kaltem  Wasser.  G-ef.  ZnO 
66.0  (Rechn.  66.18)  N2Ofi  17.66,  (Rechn.  17.65)  Habermann.  {Monatsh.  Chem.  5,  (1884)  432). 

b)  6ZnO,N205.  —  Beim  Kochen  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  überschüssigem 
Zink  entstehen  basische  Salze  der  Zusammensetzung  6ZnO,N205,7H20  und  6ZnO,N205.8H20, 
Riban  [Compt  rend.  114,  (1892)  1357). 

Ber.  Gef.  Riban.  Ber.  Gef.  Riban. 

ZnO  67.5  67.7  ZnO  65.9  66.2 

H20  17.5  17.0  H20  19.5  19.1 

No05 15X) 15.3  (Piff.)        N205  14.6  14.7  (Piff.) 

6ZnO,N205;7H20  100.Ö  6ZnO,N205,8H20  100.00 
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c)  9ZnO,2N205.  —  Erwärmt  man  das  neutrale  Salz  längere  Zeit  auf 
100°,  so  verliert  es  HN03  unter  B.  der  Verb.  Aus  derselben  läßt  sich  das 
neutrale  Salz  durch  konz.  Salpeterlösung  fortwaschen.  Das  basische  Salz 
erscheint  als  ein  wolliges  Gewebe  feiner  Kristalle.  Es  zersetzt  sich  mit 
W.  in  neutrales  Salz  und  ZnO.  Vogel  u.  Keischauek  (N.  Jahrb.  Pharm. 
11,  137;  J.  B.  1859,  196).  —  Bei  längerem  Sieden  bleibt  das  neutrale  Salz 
klar,  bis  es  42°/,»  verloren  hat;  der  Rückstand  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  glasigen  Masse  von  (annähernd)  4ZnO,3No05.3K>0.  Ordway  (Americ. 
J.  sei  (SM)  [2]  27,  14;  J.  B.  1859,  113).  Vgl.  Bertels  (C.-B.  1875,  144; 
J.  B.  1874,  274).  — 

d)  4ZnO,N2Oft.  a)  mit  2H20.  —  Das  nach  a)  von  Schindler  erhaltene  gelbe 
Pulver  schwillt,  mit  der  Lsg.  des  neutralen  Salzes  digeriert,  auf,  wird  weiß  und  erscheint 
nach  dem  Trocknen  sehr  locker.    Schindlee. 

Schindler. 
4  ZnO  324  69.23  68.90 

N206  108  23.08  23.41 

2  H20 36 ^69 7.69 

4ZnO,N205,2H20         468  100.00  100.00 

ß)  Mit  3H,0.    Nadeiförmige  Kristalle.     Gerhardt  (J.  Pharm.  [3]  12, 61). 

2.  Neutrales  salpetersaures  Zink.  Zn(NO:J)26H20.  —  HN03  löst  Zn  rasch 
unter  sehr  heftiger  Wärmeentwicklung  und  unter  Entbindung  von  N,  N20 
und  NO  (s.  S.  12,  Einwirkung  der  HN03  auf  Zn).  Das  Salz  kristallisiert  aus 
der  sehr  konz.  Lösung  in  wasserhellen,  gedrückten,  gestreiften,  vierseitigen 
Säulen,  mit  4  Flächen  zugespitzt,  von  scharfem  Geschmack.  —  Schmilzt 
bei  36°4,  siedet  bei  131°,  Ordway;  verliert  im  Vakuum  über  Schwefel- 
säure 4  Mol.  ELO,  Vogel  u.  Reischauer,  bei  100°  dagegen  nur  1  Mol. 
H20,  Vogel  u.  Reischauer,  3H20,  Graham  (Ann.  29,  17);  durch  längeres 
Erwärmen  auf  100°  HN03,  Vogel  u.  Reischauer;  in  einem  Luftstrome 
bei  105°  nach  und  nach  alles  W.  Pierre  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  16,  247); 
über  100°  erhitzt  HNO.  und  W.,  dann  NO.,  und  0.  Schindler.  Vgl.  Basi- 
sches Nitrat,  1  c.  Verpufft  auf  glühender  Kohle  mit  roter  Flamme.  —  Zer- 
fließt an  der  Luft;  leicht  in  W.  und  A.  1.  Pb(0H)2  fällt  aus  der  Lsg.  beim 
Kochen  das  Zn  vollständig  als  basisches  Salz.  (Demarqay.)  Gibt  mit  NH3 
amorphe  weiße  Fällungen,  die  Gemische  basischer  Salze  darstellen.  Disso- 
ziationsverhältnisse vgl.  Drucker  (Z.  Elekirochem.  11,  (1905)  211)  sowie 
Lescoeur  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7,  416;  J.  B.  1896,  335).  Hydrolyse  und 
Affinität  des  Nitrats:   Walker,  Aston  (Chem.  N.  71,  280;  J.B.  1895,  375). 

Spez.  Gew.  der  gesättigten  Lösung  bei  18°  1.664,  Mylius,  Funk,  Dietz 
(Ber.  30,  (1897)  1718).  Spez.  Gew.  der  Lösungen  bei  17.5°  zwischen  0  bis  50  °/0 
siehe  Franz  (J.  prakt.  Chem.  [2]  5,  274),  sowie  Barness,  Scott  (J.  Phys.  Chem. 
2,  536;  J.  B.  1898,  58),  Funk.  —  Außer  dem  obigen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur beständigen  Hydrat  sind  noch  2  Modifikationen  nach  Funk  (Ber.  32, 
(1899)  99;  Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  393)  existenzfähig:  oberhalb  36° 
Zn(N03)2,  3H20,  strahlenförmig  gruppierte  Nadeln  von  Schmp.  45.5°.  und  unter 
— 18°  Zn  (N03)<>,  9K>0.  Löslichkeitsbestimmungen  für  die  drei  Hydrate  bei 
—25  bis  -H5.5"  s.  Funk  (1.  c).  Ueber  45.5°  entweicht  bereits  HNO.,.  Für 
—18  bis  +25°  lassen  sich  die  gesättigten  Lösungen  des  Hexahydrats  durch 
die  Formel  Zn(N03)2,  (11.062— 0.1 1046t)H2O  ausdrücken. 

Graham.        Schindler.  Pierre. 

ZnO  81  27.28  26.94  25.6  27.09 

N206  108  36.36  34.5 

6H20 108 36.36 3^9 36.17  

"  Zn(N03)2,  6H20  297  100.00  100.0 

Graham  {Ann.  29,  17);  Millon  (Compt.  rend.  14,  905). 

3.  Zinknitrat-Ammoniak,    a)  [Zn(N03)2,  4NH3]3,  2H20.     Entsteht  beim 
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Durchleiten  von  NH3  durch  eine  Lsg.  von  Zn(N03)2  und  vorsichtigem  Ein- 
dampfen unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhungen.  Zerfließliche  Kristalle, 
die   bei   der  Zersetzung  nur  Zinkoxyd  hinterlassen.    Andre  (Compt.  rend. 

100,  (1885)  639). 

Berechnet.  Gefunden. 

Zn  24.16  24.16—24.18 

N205  40.14  39.57-40.07 

NH3 25.27 26.02—26.04 

[Zn(0N3)24NH3]32H20 
Ueber  die  Existenz  von  Verbb.  Zn(N03)2,  4NH3  und  die  Leitfähigkeit 
derartiger  Salze   s.  Konowalow  (J.  russ.  phys.  ehem.  Ges.  31,   (1899)  910; 
C.-B.  1900,  I.  647). 

b)  Basisches.  13ZnO,3N205,4NH3,18H20  bildet  sich  bei  Einw.  von  ge- 
fälltem ZnO  auf  eine  wäßrige  Lösung  von  NH4N0.>  in  gelinder  Wärme. 
Kristalle,  unl.  in  k.  W.    Werden   durch  w.  W.  zu  ZnO  zersetzt.    Andre. 

Ber.  Gefunden. 

Zn  47.76  48.34—48.41 

N205  18.31  17.97—17.96 

NH3 ^84 ^89 

13ZnO,3N206,4NH3,18H20 


Zink  und  Schwefel. 

A.  Schwefelzink.  —  a)  Zinkmonosulfid,  ZnS.  —  a)  Amorphes.  —  in  der 
Natur  als  Blende,  häufig  Fe  und  Cd,  manchmal  Tl  enthaltend,  selten  als  Wurtzit.  Bis- 
weilen als  Hüttenprodukt,  Hausmann  (Abh.  d.  k.  Ges.  d.  Wiss.  z.  Göttingen  4;  J.  B. 
1850,  26),  Cotta  {Jahrb.  Miner.  1850,  432),  Stahl  (Berg-Hüttenm.  Ztg.  47,  (1888)  207), 
Kobertson  {Americ.  J.  sei.  (Sül.)  [3]  40,  (1890)  161).  —  Bildung.  1.  Läßt  man 
Schwefeldämpfe  über  glühendes  Zn  streichen,  so  bildet  sich  wenig  weißes 
ZnS.  J.  ÜAVY.  Der  S  verdampft  größtenteils,  ehe  die  Verbindung  eintritt.  —  2.  Zn, 
mit  Zinnober  erhitzt,  und  zwar  zuletzt  heftig,  nimmt  den  S  unter  Explosion 
und  Verdampfung  des  Hg  auf.  Zinkfeile,  mit  K2S5  gemengt,  entzieht  dem- 
selben den  S  beim  Erhitzen  ebenfalls  unter  Verpuffung.  Berzelius.  Ueber 
die  Verwandtschaft  von  Zn  zu  S  vgl.  auch  Schürmann  (Ann.  249,  (1888) 
326),  Orlowsly  (Ref.  Ber.  (1881)  2823).  Zinkstaub  läßt  sich,  mit  S  innig 
gemengt,  sogar  durch  den  Schlag  mit  dem  Hammer  entzünden;  mit  einer 
derartigen  Mischung  läßt  sich  auch  schießen.  Mit  CS., -Dampf  liefert 
Zinkstaub  unter  Erglühen  ZnS,  H.  Schwarz  (Ber.  15,  (1882)  2505).  — 
3.  ZnO,  nach  Dehne  mit  S  erhitzt,  liefert  ein  der  Blende  täuschend  ähn- 
liches ZnS.  Despretz  (Ann.  Chim.  Phys.  33,  168).  —  4.  Man  glüht  trockenes 
ZnS04  mit  Schwefel.  Vauquelin.  —  5.  Man  glüht  trockenes  ZnS04  mit 
Kohle  oder  in  einem  Kohlentiegel;  bei  zu  heftigem  Weißglühen  bleibt  jedoch 
nur  wenig  übrig.  Berthier.  —  6.  Man  glüht  den  aus  Zinksalzen  durch 
H2S  erhaltenen  Nd.  in  einem  Strome  von  H,S.  Berzelius.  s.  auch  H.  Rose 
(Pogg.  110,  120;  J.  B.  1860,  643),  welcher  zur  Bestimmung  des  Zinks  als  ZnS  ZnO,  ZnCO, 
oder  ZnS04  mit  S  im  H-Strome  glüht.  — 

Sidot  (Compt.  rend.  63,  (1886)  188)  erhielt  phosphoreszierendes  ZnS 
durch  4 — 5  stündiges  Erhitzen  von  kristallisiertem  ZnS  im  Porzellanrohr 
durch  einen  Strom  von  S02.  Weit  bequemer  gelingt  die  Darstellung  aus 
einer  völlig  neutralen  Lösung  von  reinem  ZnCl2  durch  Behandlung  mit 
NH3,  Einleitung  von  HoS  in  den  in  NH3  gelösten  Nd.  von  Zn(OH).,  und 
Brennen  des  gefällten  ZnS  bei  Weißglut  (D.  R.-P.  66605)  Ch.  Henry  (Compt. 
rend.  115,  (1892)  505).  —  Zur  Darst.  einer  stark  gelbgrün  phosphores- 
zierenden Zinkblende  setzt  man  zu  einer  mit  H2S04  schwach  angesäuerten 
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Lsg.  von  20  g  reinstem  Zinkammoniumsulfat,  5  g  NaCl  und  0,2—0,5  g 
krist.  MgCl2  in  400  com  destilliertem  W.,  100  ccm  8°/0ig.  NH3 -Wassers, 
rührt  um,  läßt  24  Stunden  lose  bedeckt  stehen,  sättigt  das  klare  Filtrat 
mit  H2S  und  trocknet  das  auf  dem  Filter  gesammelte  ZnS,  ohne  auszu- 
waschen, mit  dem  Filter  zunächst  auf  einem  porösen  Tonteller  und  dann 
bei  100°.  Die  fein  zerriebene  M.  glüht  man  in  einem  bedeckten  Porzellan- 
tiegel, der  in  einem  weiteren  Gefäß  aus  feuerfestem  Material  steht,  30  Mi- 
nuten in  der  vollen  Hitze  eines  Perrot-  oder  RössLER'schen  Gasofens. 
Anstatt  NaCl  und  MgCl2  können  auch  die  entsprechenden  Mengen  von 
MgS04  und  KCl  verwendet  werden.  Entgegen  Henry  wirken  daher  Bei- 
mengungen unter  Umständen  günstig  auf  die  Phosphoreszenz  (s.  u.  S.  31). 
So  lieferte  ein  Zusatz  von  1/1000  MnCL  zu  dem  aus  1  T.  Zinkammonium- 
sulfat,  1/5  NaCl  und  1/100  MgS04  bereiteten  ammoniakalischen  Filtrat  ein 
nach  Tagesbelichtung  intensiv  goldgelb  phosphoreszierendes  ZnS.  Cadmium- 
sulfat  veränderte  das  Licht  mehr  nach  gelb.  Hofmann,  Dücca  (Ber.  37, 
(1904)  3407). 

Technische  Fällung  von  Zink  aus  metallhaltigen  Laugen   durch  H2S  unter  Zusatz 
von  Dolomiten,  Kalkstein  usw.    Vgl.  D.  R.-P  104109  von  Büddeus  (1898). 

ß)  Kristallisiertes  Schwefelzink.  1.  Aus  amorphem  ZnS,  das  aus  schwach 
alkalischer  Lsg.  gefällt  ist,  durch  1  Minute  langes  Erwärmen  auf  70  bis 
100°  Villiers.  2.  Aus  einer  alkalischen  Lsg.  von  ZnO,  die  in  der  Kälte 
mit  H2S  amorphes  ZnS  bildet,  nach  Zusatz  von  NH4C1.  Villiers.  3.  Beim 
Erstarrenlassen  einer  alkal.  Lsg.,  die  amorphes  ZnS  suspendiert  enthält. 
Villiers  (Compt.  rend.  120,  (1895)  97,  149,  188,  322  und  Z.  anorg.  C/iem.  9, 
(1895)  440).  Vgl.  noch  Thomson  (S.  32)  über  die  B.  von  ZnS.  4.  Aus  einem 
der  Formel  ZnS  entsprechenden  Gemisch  von  Zn  und  S  durch  dreimaliges 
Zusammenpressen  in  einem  Metallzylinder  unter  6500  Atmosphären  Druck. 
Spring  (Ber.  16,  (1883)  1000).  Dabei  entsteht  ein  metallischer,  der  natür- 
lichen Blende  ähnlicher  Block  von  mattem  Bruch  und  blättriger  Struktur. 
—  5.  Bei  Einw.  von  H2S  auf  Zinkdämpfe  im  hessischen  Tiegel  oder  mit 
Anwendung  des  ScHLösiNo'schen  Injektorofens  bei  Weißglut,  R.  Lorenz 
(Ber.  24,  (1891)  1507).  6.  Beim  Erhitzen  von  amorphem  ZnS  a)  zum  Leb- 
haftrotglühen  in  einem  sehr  langsamen  Strom  von  H.  Deville  u.  Tkoost 
(Compt.  rend.  52,  920;  Ann.  C/iem.  Pharm.  120,  186),  b)  im  elektrischen  Ofen, 
A.  Mourlot  (Compt.  rend.  123,  (1896)  54);  c)  bei  Einw.  von  weißem  (NH4)0S 
im  Rohr  bei  150—200°  Stanek  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  117).  —  8.  Durch 
Zusammenschmelzen  gleicher  Teile  von  ZnS04,  CaFL,  und  Baryumsulfid. 
Deville  u.  Troost.  —  9.  Durch  Glühen  von  amorphem  ZnO  oder  Zink- 
silikat im  S-Dampf  bei  sehr  hoher  Temperatur,  Sidot  (Compt.  rend.  02, 
999;  J.  B.  1866,  4),  oder  bei  Verflüchtigung  von  natürlicher  Blende  bei 
den  höchsten  Temperaturen  in  einem  Strom  von  reinem  SO.,.  Sidot  [Compt. 
rend.  63,  188).  —  10.  Durch  Auflösen  von  ZnS  in  erhitztem  Schwefelwasser- 
stoffwasser unter  hohem  Druck.  Senarmont  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  32,  129; 
J.  B.  1851,  317).  — ■  11.  Durch  Einwirkung  von  H.2S  auf  Dämpfe  von  ZnCl2 
bei  hoher  Temperatur.  Durocher  (Compt.  rend.  32,  823;  J.  B.  1851,  17). 
Diese  Methode  gelang  Schüler  {Ann.  Pharm.  87,  34;  J.  B.  1853,  367)  nicht,  während 
E.  Lorenz  [Ber.  24,  (1891)  1501)  beim  Erhitzen  mit  salmiakhaltigem  Zinksulnd  Kristalle 
von  Schwefelzink  erhielt.  —  12.  In  einem  Porzellanrohr,  durch  das  ein  C02- 
Strom  geleitet  wird,  befinden  sich  zwei  Schiffchen  mit  ZnCL2  bzw.  SnS 
beschickt,  von  denen  zunächst  das  letztere,  dann  auch  das  erstere  auf 
Rotglut  erhitzt  wird.  Das  sich  verflüchtigende  ZnCL,  setzt  sich  mit  dem 
SnS  zu  ZnS  und  SnCl2  um,  welch  letzteres  mit  dem  überschüssigen  ZnCL 
verdampft.  Statt  SnS  eignet  sich  auch,  aber  weniger  gut,  Sb0S3. 
H.  Viard  (Compt.  rend.  136,  (1903)  892;  Bull.  Soc.  (Paris)  [3]  2!),  454)." 
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Blende  hat  die  Härte  ==  3.5  bis  4,  spez.  Gew.  3.5  bis  4.2,  ist  durchsichtig, 
blaßgelb.  Bei  Verunreinigung  mit  anderen  Schwefelmetallen  rot,  braun,  schwarz  oder  grün. 
Wurtzit  hat  die  nämliche  Härte  wie  Blende,  spez.  Gew.  3.98 ;  4.32 ;  bräunlich- 
schwarze, seltener  weingelbe  durchsichtige  hexagonale  Kristallenen  (Stahl). 
Blende  entwickelt  bei  800 — 850°  Gase  (Wasserstoff,  Kohlenoxyd  und  Stick- 
stoff). Hüttner  (Z.  anorg.  Chem.  4,  38).  Das  nach  (9)  erhaltene  Schwefelzink 
ist  bisweilen  vollkommen  farblos  und  durchsichtig,  das  amorphe  erscheint  als 
weiße  oder  gelbliche,  lose  zusammenhängende  Masse.  Spez.  Gew.  3.9235. 
Karsten.  Die  natürliche  Blende  zeigt  selten  Phosphoreszenz,  wohl  aber 
die  künstlich  dargestellte,  sei  es  durch  Erhitzen  von  ZnS  oder  natür- 
licher Blende  im  H-Strom.  H  scheint  also  eine  Rolle  bei  dieser  Erscheinung 
zu  spielen,  vielleicht  als  Entschweflungsmittel,  und  ein  dabei  entstehendes 
niederes  ZnS  kann  die  Ursache  der  Phosphoreszenz  sein.  Verneuil  (Compt. 
rencl  106,  (1888)  1104;  107,  (1888)  1101).  Natürliche,  phosphoreszierende  Zink- 
blenden sind  in  Kapnik  (Ungarn),  Mariposa  (Kalifornien),  Eureka 
(Nevada),  Utegrube  bei  Rico  und  an  anderen  Orten  gefunden;  beim  Er- 
hitzen über  1000°  geht  die  Erscheinung  oberflächlich,  beim  Rösten  voll- 
ständig verloren.  Eakle,  Sharwood  (Eng.  Min.  J.  77,  (1904)  1000).  Ueber 
die  Analyse  der  Zinkblende  von  Kapnik  und  anderen  ungarischen  Fund- 
orten vgl.  Sipöcz  (Ber.  19,  (1886)  102).  Ganz  reines  ZnS  phosphoresziert 
nicht  oder  nur  sehr  schwach. 

Ueber  Phosphoreszenz  des  Schwefelzinks  durch  Kadiumstrahlen:  W.  Crookes  (Chem. 
K  87,  (1903)  157);  H.  Becquerel  [Compt  rend,  137,  (1904)  6);  Th.  Tommasina  [Compt. 
rend.  137,  (1903)  6);  H.  Grüne  (Ber.  37,  (1904)  3076);  K.  A.  Hofmann  u.  W.  Ducca  (Ber. 
37,  (1904)  3407).  Die  letzteren  drei  besprechen  den  Einfluß  der  Verunreinigungen  des  ZnS 
auf  seine  Phosphoreszenz.  Weniger  als  Vioooo  Cn  genügte  zur  Erzeugung  einer  prächtig 
grünen  Phosphoreszenz;  ähnlich  wirkten  Ag,  Pb,  Bi,  Sn,  U,  Cd,  während  Fe,  Ni,  Co,  Cr 
negative  Resultate  gaben.  Das  nach  Zusatz  von  Mn  hergestellte  ZnS  phosphoresziert 
nach  dem  Belichten  mit  gelbrotem  Licht;  Reiben  oder  Kratzen  verursacht  ein  sogar  bei 
Tage  wahrnehmbares  Leuchten.  Bei  geringem  Druck,  beim  Reiben  phosphoresziert  sogar 
die  zu  unfühlbarem  Pulver  zerriebene  Substanz.  Grüne.  Fe,  Ni,  Cu,  Co,  Bi,  Cr  wirken 
Dßi  a/iooo  nachteilig,  Sn,  Se,  Mn,  Cd  dagegen  günstig.  Hofmann,  Ducca.  Vgl  auch 
W.  P.  Jorissen  iL  W.  E  Ringer  (Ber.  37,  (1904)  3983),  die  auf  die  Analogie  der  SiDOT'schen 
Blende  mit  dem  Verhalten  der  Erdalkalisulfide  hinweisen. 

Bei  der  Fabrikation  von  Schwefelzinkpigmenten  zeigen  die  Präparate  verschiedene 
Lichtempfindlichkeit,  Cawley  (Chem.  N.  63,  88;  Ber.  24,  (1891)  389);  einige  waren  sehr 
lichtempfindlich,  wurden  schnell  schwarz,  nahmen  aber  im  Dunkeln  ihre  weiße  Farbe 
wieder  an.  Ueber  eine  pyroelektrische  Zinkblende:  Friedel  (Z.  Krisi.  4,  97;  J.  B.  1879, 
133;  1880,  175). 

Schwefelzink  ist  dimorph.  I.  Als  Blende  oder  Sphalerit  natürlich  vor- 
kommend hexakistetraedrisch.  Zinkblende  findet  sich  hauptsächlich  in 
Gängen  und  Fahlbändern  vorwiegend  mit  Bleiglanz  zusammen  im  kristal- 
linischen Schiefer,  ferner  mit  Galmei  (und  anderen  Erzen)  in  sedimentären 
Kalken.  Beobachtete  Formen:  Am  häufigsten  [HO],  Rhombendodekaeder,  nach  dessen 
6  Ebenen  eine  vollkommene  Spaltbarkeit  vorhanden  ist.  Das  Triakistetraeder  [113]  bildet 
an  (110)  eine  auf  die  Kanten  aufgesetzte  Zuschärfung  der  vierkantigen  Ecken.  [111],  [lll] 
oft  im  Gleichgewicht  als  Oktaeder  ausgebildet.  (100),  {210},  [320]  selten.  Häufig  Zwillinge 
nach  {111}  und.  {112}.  Eine  Uebersicht  sämtlicher  Formen  gibt  Sadebeck  (Zeitsch.  d.  deutschen 
geolog.  Ges.  20,  620).  Wasserhelle  Zinkblende  v.  Jahrb.  Mineralogie  1890,  I  217.  Gallium 
enthaltende  Blende  siehe  Gallium.  Quecksilber  enthaltende  vgl.  Soltsien  (Arch.  Pharm. 
[3]  24,  800),  Zinn  enthaltende  Stelzner  u  Schertel  (Jahrb.  f.  Berg-Hüttenwesen  Sachsens 
1886;  C.-B.  1887,  92);  Indium  enthaltende  vgl.  Stolba  (Dingl.  Pol.  J.  198,  (1870)  22). 

II.  Als  Wurtzit,  ebenfalls  natürlich  vorkommend,  dihexagonal  pyramidal. 
Braune;  strahlig,  kristallinische  Massen,  Kristalle  sehr  selten.  Feiedel. 
[Compt.  rend.  52,  893;  J.  B.  1861,  971).  Identisch  mit  Wurtzit  künstlich 
nach  (9)  dargestellte  Kristalle,  a  :  c  =  1  :  0.818.  Beobachtete  Formen:  m{10l0], 
o[10ll],  n{ll20),  *[202l),  c[0001j.  (1011)  :  (1010)  =  45°40'.  (0001)  :  (2021)  =  62°6'.  Spaltbar 
nach  (1120),  weniger  gut  nach  (0001).  Vgl.  Friedel  (Compt.  rend.  62,  1001;  J.  B.  1866,  4);. 
H.  Förster  (Zeitschr.  f.  Kryst.  5,  (1881)  363). 
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Farblose  bis  blaßgelbe,  aus  mikroskopisch  kleinen  Prismen  bestehende 
Nadeln  (Viard).  Kegelmäßig  ausgebildete  sechseckige  durchsichtige  gelb- 
liche Säulen,  hexagonal  mit  deutlicher  Hemimorphie  (Lorenz).  Bildungs- 
wärme +  43.0  (Berthelot).  Schmp.  1049°.  Cussak  (N.  Jahrb.  f.  Mineralog. 
1899,  I.  196);  in  der  Weißglühhitze  nicht  verdampf  bar.  Deville  u.  Troost. 
Verdampf  bar  bei  den  höchsten  Temperaturen.  Sidot.  Analysen  von  Blenden  s. 
Hilger  (Jahrb.  Min.  1879,  130)  und  Handwörterb.  d.  Chem.  9,  917;  Analyse  von  Wurtzit 
s.  Fkiedel  (Compt.  rencl.  52,  983,  Jensch  (Z.  angeiu.  Chem.  1894,  50,  155).  Analysen  ameri- 
kanischer Zinkblenden:  Herting  (Chem.  Z.  27,  (1903)  986).  Vgl.  auch  Eammelsberg  (Hand- 
buch der  Mineralchemie,  IL  Aufl.,  1875,  63;  Erg. -Bände  I,  1886,  270  u.  II,  1895,  30;  Ber. 
11,  (1878)  394).  Ueber  sardinische  Blenden:  Rimatori  (C.-B  1903,  I,  1274,  1904,  I,  1370). 
Zersetzung  von  Zinkblende  zu  Zinkspat  und  Hydrozinkit  C03(ZnOH)2,  G.  Cesaro  (Z.  Kristall. 
28,  (1897)  111)  durch  kohlensaures  Wasser.  Ueber  die  Verwitterung  der  Zinkblende  s.  Thiel 
(C.-B.  1892,  II,  840). 

Zersetzt  sich  allmählich  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  Schwefel- 
wasserstoffentwicklung, Wagner  (Polyt.  J.  197,  (1870)  354  und  S.  32).  Zink- 
blende gibt  H2S  erst  bei  150-200°:  J.  Böhm  Monatsh.  Chem.  3,  224;  J.  B. 
1882,  226).  Sehr  beständig  auch  im  elektrischen  Ofen  (Mourlot).  Ueber 
angebliche  Dissoziation  s.  unter  ZnO,  Morse  u.  White  jr.  (S.  22);  sublimiert 
heim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom,  aber  nicht  im  Schwefelwasserstoffstrom 
(Deville,  Troost). 

Verflüchtigt  sich  beim  heftigen  Weißglühen  mit  Kohle,  ohne  Zweifel 
als  CS2  und  Metall.  Berthier.  Oxydiert  sich,  an  der  Luft  erhitzt,  nur 
langsam,  unter  Entw.  von  S0.2,  zu  Zn  und  ZnS04.  Wird  durch  Schmelzen 
mit  Salpeter  völlig  oxydiert.  Wird  durch  Abdampfen  mit  konz.  H2S04 
größtenteils  zersetzt.  Einw.  von  H2S04,  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7] 
14,  (1898)  176).  Kristallinisches  ZnS  löst  sich  nicht  mehr  in  H2S  im  Gegen- 
satz zu  dem  amorphen  (Villiers).  Löst  sich  in  HN03  unter  Abscheidung 
von  S  und  in  erhitzter  konz.  HCl  unter  Entw.  von  H2S.  Zersetzt  den 
Wasserdampf  in  der  Rotglühhitze  schwach,  in  der  Weißglühhitze  reichlicher, 
unter  Sublimation  von  ZnO.  Regnatjlt  (Ay\n.  Chim.  Phys.  62,  H80).  Nach 
Deville  u.  Tkoost  beruht  die  Kristallbildung  nach  (7)  darauf,  daß  zuerst  ZnS  durch  H 
zersetzt  wird,  und  daß  dann  wieder  an  weniger  heißen  Stellen  der  Röhre  die  umgekehrte 
Wirkung  stattfindet.  Liefert  beim  Rotglühen  mit  Na2CO.}  in  äquivalenten 
Mengen  unter  Schmelzen  und  Aufkochen  ein  gelbweißes  Gemenge  von 
Schwefelnatrium,  ZnO  und  unzersetztem  ZnS.  Berthier  {Ann.  Chim.  Phys. 
33,  167).  Seine  Zersetung  mit  PbO  s.  d.  Fein  gepulvert,  mit  heißer  konz.  KÖH 
einige  Stunden  digeriert,  löst  es  sich  vollständig,  wenn  die  Flüssigkeit  mit 
€1  gesättigt  wird.  Rivot,  Beudant  u.  Daguin  (Ann.  min.  [5]  4,  221).  Mit 
Jod  setzt  sich  ZnS  im  Einschmelzrohr  bei  200°  fast  völlig  zu  ZnJo  um. 
Filhol,  Mellies  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  22,  (1871)  58;  J.  B.  1871,  212). 

Schwefelzink  ist  leicht  nach  dem  Auswaschen  der  löslichen  Salze 
kolloidal,  was  man  durch  Zusatz  eines  Salzes  zum  Waschwasser  aufheben 
kann.  P.  Donnini  (Gaz.  chim.  24, 1  (1894)  219),  Hausmann  (Z.  anorg.  Chem. 
40,  (1904)  110).  Kolloidales  Schwefelzink  scheidet  sich  bei  3tägigem  Stehen 
einer  Mischung  von  ZnS04  mit  Glycerin  und  (NHJoS  aus.  A.  Müller 
(Chem.  Z.  28,  (1904)  357).  Vgl.  auch  Winssinger  (Bull.  Soc.  (Paris)  49. 
(1888)  452).  — 

Arfvedson.     Thomson. 
Zn  65  67.01  66.34  67,19 

S 32  32.99  33.66  32.81 

ZnS  97  100.00  100.00  100.00 

Heber  Lithopone  vgl.  Bd.  I,  2  unter  ßa.  Gemische  von  ZnS  mit  BaS04  vgl.  D.  B.-P.  6733 
-(Claus).     Sulfopone,  Gemische  von  ZnS  mit  CaS04  vgl.  D.  B.-P.  74591  (Steinau). 

b)  Wasserhaltiges  Schwefelzink.  —  1.  Zinksalze  werden  durch  H.2S 
weiß,  pulvrig  gefällt.  —  2.  Ebenfalls   durch  Ammoniumsullid.  —  3.  Durch 
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sehr  langsame  Einwirkung  von  H2S  auf  eine  zum  Teil  schon  durch  H2S  gefällte  Lösung 
von  ZnS04  erhielt  Schindler  gelbliche  rhombische  Blättchen  in  geringer  Menge.  — 
4.  Bildet  sich  sehr  langsam  bei  Einwirkung  von  H2S  auf  lufttrockenes 
Zn(OH).2.  Das  so  gebildete  entwickelt  noch  nach  3  Monaten  H2S,  was 
nicht  durch  den  Gehalt  der  Luft  an  C02  veranlaßt  wird.  Wagner  (Polyt.  J. 
197,  334 ;  J.  B.  1870,  349).  Verwandelt  sich  beim  Glühen  in  oxydhaltendes 
.ZnS.  Löst  sich  leicht  in  verdünnter  HC1,H.2S04,HN03;  auch  ein  wenig 
in  einem  großen  Ueberschuß  von  Essigsäure,  Wackenroder  (N.  Br.  Arch. 
16,  133);  auch  in  schwefliger  Säure.  Berthier.  —  Fällt  man  mit  über- 
schüssiger Säure  versetztes  ZnCl2  durch  Schwefelwasserstoff,  so  hält  der  Niederschlag  Cl. 
Eeinsch  (Repert.  56,  190). 


Geiger 

a. 

Schindler 

(3). 

b. 

u.  Reimann. 

Zn 

65 

56.52 

56.30 

2  Zn 

130 

61.32 

59.8 

S 

32 

27.83 

27.97 

2  S 

64 

30.19 

29.5 

H20 

18 

15.65 

15.73 

H20 

18 

8.49 

107 

ZnS,HaO 

115 

100.00 

3  Zn 
3  S 
2  H20 

100.00 

c. 

195 
96 
36 

2ZnS,H20 

59  65 
29.34 
11.00 

212 

SOUCHAY. 

59.09 
29.56 
11.35 

100.00 

100.00 

3ZnS,2H20  227  100.00  100.00 

Darstellung :  a  nach  (3)  und  bei  37°5  getrocknet ;  b  nach  (1)  und  bei  100°  getrocknet. 
-Geiger  u.  Reimann  (Mag.  Pharm  31,  178).  c  nach  (2)  dargestellt  und  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur über  H2SO.t  getrocknet.  Souchay  (Zeitschr.  anal.  Chem.  7,  78).  a  verliert  bei  100° 
die  Hälfte  seines  W.,  die  es  dann  an  der  Luft  wieder  aufnimmt.  Schindler.  Bei  100°  im 
Wasserstoff  ström  getrocknet,  hält  c  noch  7.37°/,,  W.  (Rechn.  für  2ZnS,H20  =  8.49) ;  bei 
150°  im  H-Strom  getrocknet,  hält  es  noch  4.86°/0  VV.  (Rechn.  für  4ZnS,H20  =  4.43).    Souchay. 

c)  Fünffach- Schvefelzmk.  ZnS5.  —  Bildet  sich  beim  Fällen  eines  neu- 
tralen Zinksalzes  mit  gelöstem  K2S5.  Zuerst  weiß;  nach  dem  Auswaschen 
gepreßt  und  über  H2S04  getrocknet,  wasserfrei  und  strohgelb;  bei  Ab- 
schluß der  Luft  erhitzt,  zerfällt  es  in  a  und  S.  In  SS.  löst  es  sich  unter 
Entw.  von  H0S  und  Abscheidung  von  S.  Hinterläßt  beim  Glühen  bei  Luftab- 
schluß 43.2  °/0  ZnS  (Rechn.  43.11).    Schiff  (Ann.  Pharm.  115,  74;  J.  B.  1860,  84). 

d)  Zinksulfhydrat  ZnS.H2S(?).  Eine  Lsg.  vonZnS04  gibt  mit  dem  doppelten 
Aequivalent  einer  Natriumsulfhydratlösung  eine  klare  oder  schwach  opali- 
sierende Flüssigkeit,  die  sowohl  mitNaOH  als  mit  SS.  einen  Nd.  von  ZnS  oder 
wahrscheinlicher  Zinksulf  hydrat  bildet.  Thomsen  (Ber.  11,  (1878)  2044).  Auch 
zersetzt  sich  die  Lsg.  nach  einigen  Stunden  unter  B.  eines  schleimigen  Nd., 
der  sich  beim  Erwärmen  wieder  löst.  Eine  Lsg.  ZnS04  verhält  sich  dem- 
nach in  gleicher  Weise  gegen  NaOH  wie  gegen  NaSH.  Zinksulfhydrat  löst 
sich  in  NaSH  wie  Zn(OH)2  in  NaOH.  —  Nach  von  Zotta  (Moyiatsh.  Chem.  10, 
(1889)  807)  kann  eine  Verb.  Zn(SH)2,  wenn  überhaupt,  nur  ganz  kurze  Zeit 
bestehen.  Der  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  ebenfalls  wenig  beständige 
Nd.  ergab  nur  ca.  1.3  At.  S  auf  1  At.  Zn  und  wird  schon  durch  W.  in  ZnS 
verwandelt.  Dieselbe  Zusammensetzung,  ca.  1.3  At.  S  auf  1  At.  Zn,  nahezu 
Zn3H2S4,  wies  der  schleimige  Niederschlag  auf  (s.  o.).  Vgl.  auch  Beethelot 
•(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  4,  201)  sowie  Linder,  Pirton  (J.  Chem.  Soc.  61 
(1892)  114). 

B.  Zinkoxysulfid.  a)  ZnS,ZnO.  —  Glüht  man  100  T.  getrocknetes  ZnSO*  im  H- 
Strom,  so  wird  es  bald  reduziert.  Kurz  vor  Ende  der  Reaktion  zeigt  sich  ein  Erglimmen, 
und  56  bis  58  T.  (55.12,  Bammelsbeeg  (Pogg.  64,  188))  Oxysulfid  (ber.  55.28)  bleiben  als 
strohgelbes  Pulver  zurück.  Löst  sich  in  HCl  unter  Entwicklung  von  H2S  und  gibt  darin 
geglüht  reines  ZnS.    Arfvedson  (Pogg.  1,  59). 

b)  4ZnS,ZnO.  —  Kommt  natürlich  als  Voltzit  vor.  Halbkugeln  von  3.5  bis  3.8  spez. 
Gew.  Härte  3.5.  Gelb  bis  braun.  Durchscheinend.  Fouenet  (Pogg.  31,  62,  Ann.  Chim. 
Phys.  41,  426),  Vogl  (J.  B.  1853,  786).  —  In  einem  Ofenbruch  eines  Freiberger  halbhohen 

Gmelin-Friedheim.    IV.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  3 
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Ofens  fand  sich  dieselbe  Verb,  in  Form  hohler  sechsseitiger  Säulen  (nach  Breithaupt  (J. 
pr.  Chem.  16,  477)  waren  sie  regulär)  oder  blättriger  Massen;  gelb  bis  braun  und  schwarz. 
Gibt  an  kochende  Essigsäure  kein  ZnO  ab.  Kersten  (Schw.  57,  186).  Verhält  sich  wie 
Zinkblende. 

C.  Hydroschwefligsaures  Zink.  ZnS204  (vgl.  Bd.  I.  S.  45).  —  In  Lösung 
glatt  aus  schwefliger  Säure  und  überschüssigem  Zink  (Bernthsen  1881). 
In  fester  Form:  a)  Man  leitet  in  einen  mit  absol.  A.  (mehrfach  über  Na 
destilliert)  und  granuliertem  Zink  gefüllten  Kolben  unter  Kühlung  und 
Luftabschluß  trockenes  S02  ein,  läßt  nach  Sättigung  gut  verkorkt  24  Stunden 
stehen  und  wiederholt  dann  das  Einleiten  des  S0.2.  Nabl  (Monatsh.  Chem. 
20,  (1899)  679).  —  b)  Man  rührt  Zinkstaub  mit  wenig  Wasser  an,  leitet 
bei  30—40°  unter  Kühlung  einen  starken  Strom  von  S0.2  ein,  bis  der 
Zinkstaub  gelöst  ist.  Nach  längerem  Stehen  erstarrt  die  ölige  Flüssigkeit 
zu  festem  kristallisierten  Zinkhydrosulfit,  das  noch  durch  Sulfit  verun- 
reinigt ist.    (Franz.  P.  331095  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik). 

Zur  Darstellung  von  festem  in  W.  wenig  löslichem  Zinkhydrosulfit  behandeln  die 
Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  u.  Brüning,  Höchst  a.  M.  (Z>.  R.-P.  130403)  Sulfit  in 
Gegenwart  einer  solchen  Menge  W.,  daß  das  Gemenge  mehr  als  20°/'o  S02  enthält,  mit  Zink- 
staub unter  Zusatz  von  H2S04  oder  HCl.  Das  abfiltrierte  feuchte  Zinkhydrosulfit  wird 
mit  A.,  Aceton  oder  dgl.  gewaschen  und  im  Vakuum  dann  unter  Erwärmen  getrocknet.  — 
Nach  Zus.  D.  R.-P.  137494  gelingt  die  Darstellung  eines  beim  Liegen  an  der  Luft  lange 
haltbaren  Zinkhydrosulfits  auch  in  Gemengen  mit  weniger  als  20°/0  S02,  wenn  man  nicht 
mehr  verd.  S.  zufügt,  als  notwendig  ist,  das  Alkali  des  Sulfits  zu  binden.  Die  Bildung 
von  Zinkhydrosulfit  benutzen  die  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  u.  Brüning  (D.  R.-P. 
144281)  auch  zur  Darstellung  fester  haltbarer  Hydrosulfitpräparate :  vgl.  Band  I  und  Bazlen 
{Ber.  38,  (1905)  1061). 

Die  Zusammensetzung  wird  angenommen  zu  ZnH2  S.,05  nachH.BucHERER 
u.  A.  Schwalbe  (Z.  angew.  Chem.  17,  (1904)  1447),  zu  ZnS02  nach  Schützen- 
berger  (Compt.  rend.m,  (1869)196;  93,  (1881)  151),  Prud'homme  (Bull.  soc. 
ind.  (Mulhouse)  70,  (1900)  216.  Bull.  soc.  (Paris)  [3]  33/34  129,  Rev.  generale 
des  matteres  colorantes  9,  (1905)  1),  Grossaiann  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  17,  (1898) 
1109;  18,  (1899)  451,  453)  sowie  Baumann,  Thesmar,  Frossard  (Rev.  generale 
des  matteres  colorantes  8,  (1904)  353),  zu  ZnS204  Bernthsen  (Ann.  208,  (1881) 
163;  211,  (1882)  292),  ebenso  Bernthsen  u.  Bazlen  (Ber.  33,  (1900)  126; 
■38,  (1905)  1048,  1060),  Nabl  (Monatsh.  Chem.  20,  (1899)  679)  und  J.  Meyer 
(Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  60). 

Watteähnliche  Kristallmasse,  u.  Mikr.  rhombische  Nädelchen  (Nabl) 
a:b:c  =  1:0.9827:  0.5596.  —  Das  Zinkhydrosulfit  ist  11.  in  W.  (etwa  1:7) 
und  hat  große  Neigung,  übersättigte  Lösungen  zu  bilden.  Zur  Entwässe- 
rung erhitzt  man  es  mit  hochprozentigem  A.  unter  Kühren  1 — 2  Stunden 
auf  65—70  °  und  trocknet  im  Vakuum  bei  50  —60  °  oder  extrahiert  mit  A. 
im  Soxhletapparat. 

Berechnet                 Gefunden     Nabl 
Zn             33.80                                   34.05—33.84 
S02  66.20 66.12-66.27 

ZnS204 
D.  Schweflig  saures  Zink,  a)  Wasserhaltiges.  —  1.  ZnO  löst  sich  in 
schwefliger  Säure  unter  Wärmeentwicklung  und  gibt  kleine  Kristalle  von 
stechend  styptischem  Geschmack,  wenig  in  W,  nicht  in  A.  löslich.  Fourcroy 
u.  Vauquelin.  Die  Lsg.  liefert  beim  Abdampfen  perlglänzende  Schuppen. 
A.  Vogel  (J.  pr.  Chem.  29,  280).  Wird  durch  A.  und  Ae.  gefällt.  Muspratt. 
Die  Lsg.  setzt  beim  Kochen  ein  basisches  Salz  ab,  welches  um  so  schwieriger 
löslich  wird,  je  länger  man  kocht.  Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  7,  82.) 
—  2.  Beim  Vermischen  kalter  Lsgg.  von  100  g  ZnS04,  400  g  W,  2  ccm 
Essigsäure  mit  100  g  Na.,SOs,  400  g  W.  und  2  ccm  Essigsäure  entsteht 
2ZnS03,5H20.    Deniges   (Bull.  Soc.  (Paris)  [3]  7,  (1892)  569).  —  3.   Aus 
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normalen  Lsgg.  von  ZnS04  und  Na.,  SO,  entsteht  in  der  Kälte  ZnSO«,  2H00 
(?2VoH,0),  in  der  Hitze  ZnS08,  Zn(OH)2,  H,0  (genauer  8ZnSO,,  7Zn(0H)a, 
7H,Ö);  bei  mittlerer  Temperatur  oder  in  der  Wärme  liefern  die  Vi© 
Normallsgg.  sowie  auch  die  Zinksulfitlösungen  beim  Erhitzen  auf  Zusatz 
von  viel  W.  2ZnS08,  3Zn(0H)2  (genauer  5ZnS08,  8Zn(0H)3).  Das  normale 
und  das  einfach  basische  Sulfit  gehen  beim  andauernden  Kochen  mit  W. 
in  dieses  Salz  über.    K.  Seubert  (Arch.  Pharm.  229  (1891)  316). 

Das  nach  2.  bereitete  ZnS03  2V2H20  ist  monoklin.  (hemimorph?)  a:b:c 
=  0.836:1:0.821.  ß  =»  93°40'.  Beobachtete  Formen:  a  (100),  c  [001],  b  [010],  m  [110], 
r  [101],  q  [011],  o  {111}.  Die  Kristalle  sind  meist  tafelig  nach  c.  Selten  sind  die  Kristalle 
symmetrisch  mit  allen  Formen  ausgebildet,  m  und  q  in  der  Begel  nur  an  einem  Ende  der 
b-Achse.  Die  Symmetrie  der  Kristalle  ist  infolge  starker  Winkelschwankungen  nicht  ganz 
sicher.     (100) :  (HO)  =  39°50',   (001)  :  (100)   =   86°20,   (001)  :  (101)    =   42°41',   (001)  :  (110) 

=  87°ll.  Zersetzt  sich  über  200°,  entwickelt  S02  und  hinterläßt  (schwefel- 
haltiges, Rammelsberg)  ZnO.  —  Sil.  in  wäßriger  SO.,,  ohne  daß  ein  saures 
Salz  erhalten  wird.    Koene. 


Bammels-    Ma- 

MüSPRATT. 

BERG.       RIGNAC. 

ZnO 

81 

44.75 

45.61 

2  ZnO 

162 

42.64 

42.49      42.39 

so2 

64 

36.36 

35.25 

2  S02 

128 

33.68 

33.79      33.70 

2  H20 

36 

19.89 

19.14 

5  H20 

80 

23.68 

ZnS03,2H20      181        100.00        100.00        2ZnSO:„5H20         380      100.00 

Die   Kristalle   sind    ZnS03,2H,0,  Fordos  u.   Gelis   (Ami.    Chim.  Phys.   [3]   8,   349); 

Müspratt   (Ann.  Pharm.  50,  259):   sie  sind  2ZnS03,  5H20,  Bammelsberg  [Pogg.  67,  246); 

Marignac  (Ann.  min.  [5]  12,  1;  J.  B.  1857,  119).    Deniges. 

b)  Schivefligsaures  Zink- Ammoniak,    a)  ZnS08,NH3.  —  Man  löst  ZnS03: 

in  NH3  und  dampft  bei  gelinder  Wärme  ein.    Kristallkrusten,  die  nach  NH3 

riechen  und  durch  W.  zersetzt  werden ;  dabei  geht  Ammoniaksuliit  in  Lsg. 

Rammelsberg  (Pogg.  67,  255). 

Bammelsberg. 
NH3  17  10.49  10.33 

ZnO  81  50.00  50.70 

S02 64  39.51 

ZnSOs,NH8  162  100.00 

ß)  ZnS03,  2NH8.  —  Von  Prud'homme  (Bull  Soc.  (Mulhouse)  70  (1899) 
216)  bei  Darstellung  von  neutralem  Ammoniumsulfit  aus  Ammoniumbisulfit 
durch  NH3  und  Zinkspäne  erhalten. 

E.  Schwefelsaures  Zink.  —  1.  Basische  wasserhaltige  Salze,  a)  8ZnO, 
SO:1,  2H20.  —  Fällt  beim  Verdünnen  der  konzentrierten  Lsg.  von  d)  mit 
mehr  W.  nieder.  Sehr  leichter,  nach  dem  Trocknen  lockerer  Nd.  Er 
absorbiert  nach  dem  Trocknen  keine  C02.  Geht  bei  längerem  Stehen 
unter  wäßrigem  ZnS04  in  d)  über.  Zerfällt  bei  gelindem  Glühen  in  ein 
Gemenge  von  ZnO  und  ZnS04,  welches  durch  W.  ausziehbar  ist.  Löst 
sich  nicht  in  W.     Schindler  (Mag.  Pharm,  ü,  181). 

Schindler. 
8ZnO  648  84.82  84.8 

S03  80  10.47  10.6 

2H20 36 4/71 4.6 

8ZnO,S03,2H20  764  100.00  100.0 

b)  6ZnO,SO:i,10H2O.  —  Bleibt  bei  der  Behandlung  von  ZnSO„2NH3,H20 
oder  ZnSO  ,2NH3  (s.  S.  42)  mit  W.  als  weißes  Pulver,  welches  beim  Er- 
hitzen 24.12  %  W.  verliert  und  dann  an  der  Luft  wieder  8.4  %  aufnimmt. 
Kane  (Ann.  Chim.  Phys.  72,  310). 

Kane. 

6ZnO  486  65.15  64.22 

S03  80  10.72  10.96 

10H2O 180  24.13 24.82 

6ZnO,S03,10HoO         746  100.00  100.00 

3* 
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c)  4ZnO,S03,  a)  mit  2H20.  —  1.  Man  glüht  ZnS04  bis  zur  teilweisen 
Zersetzung  und  kocht  mit  W.  aus.  —  2.  Man  kocht  die  wäßrige  Lsg.  von 
ZnSOd  mit  Zn  oder  ZnO.  —  3.  Man  fällt  ZnS04  durch  eine  unzureichende 
Menge  KOH,  und  löst  den  ausgewaschenen  lockeren  Nd.  in  kochendem  W. 
In  allen  drei  Fällen  schießt  das  Salz  beim  Erkalten  der  heißnitrierten 
Lösung  an.  A.  VOGEL.  Darstellungsmethode  2  ist  am  sichersten;  bei  3  darf  man 
nur  wenig  KOH  zufügen,  da  bei  weiterem  Zusatz  ein  basischeres  Salz  niederfällt.  Kühn 
(Schiv.  60,  337).  Weiße  glänzende  undurchsichtige  Schuppen.  A.  Vogel.  Er- 
scheint nach  langsamem  Trocknen  als  ein  zartes,  fettig  anzufühlendes  Pulver, 
und  nach  raschem  Trocknen  größerer  Mengen  als  eine  etwas  zähe,  fettig 
anzufühlende  M.  von  mattem,  etwas  muschligem  Bruche.  Kühn.  Luft- 
beständig. Zerfällt  bei  gelindem  Glühen  in  ZnO  und,  durch  W.  auszieh- 
bares, ZnS04.  Schindler.  Kaum  in  k.  und  h.  W.  1.,  aber  in  kochender 
Lsg.  von  ZnS04.    Kühn.     Schindlee. 


Schindler. 

4ZnO 

324 

73.64 

73.29 

so3 

80 

18.18 

18.40 

2H20 

36 

8.18 

8.31 

4ZnO,S03,2H20       440  100.00  100.00 

Nach  Kühn  verliert  das  lufttrockene  Salz  (von  obiger  Zusammensetzung)  bei  100° 
1  Mol.  Wasser. 

ß)  Mit  3H20.  —  Durch  31  stündiges  Erhitzen  von  21  g  ZnS04,  7H20  mit 
3  g  NaOH  und  30  ccm  H20  bei  192—218°  erhalten.  Enthält  70.74  °/0  ZnO, 
17.46  °/0  S03  und  11.8  %  H20.  Entspricht  in  der  Zusammensetzung  dem 
Hydromagnesit.  Mikrosk.  Kristallnadeln.  Thugutt  (Z.  anorg.  Chem.  2, 
(1892)  150).  — 

y)  Mit  5H20.  —  Durch  vorsichtiges  Zutröpfeln  von  sehr  verd.  NH3  zu 
einer  sd.  konz.  Lsg.  von  ZnS04.  Enthält  3  Mol.  Konstitutionswasser. 
Oef.  ZnO  65.43  (Rechn.  65.59),  SO,  16.54  (Rechn.  16.20),  Konstitutionswasser 
9.94  (Rechn.  10.92),  Kristallwasser  8.09  (Rechn.  7.29).  S.  auch  Reikdel 
(J.  pralct.  Chem.  106,  371;  Chem.  Centr.  1870,  223^  und  unter  bors.  Zink. 
Habermann  (3Ionatsh.  Chem.  5,  (1884)  432). 

ö)  Mit  10H2O.  —  Läßt  man  eine  Zinkvitriollösung  längere  Zeit  mit 
Zn  in  Berührung  oder  die  Lösung  von  d  in  einem  Glase  mit  enger  Oetfnung 
langsam  verdunsten,  so  schießt  ö  an.  Lange,  zarte,  biegsame,  durchsichtige 
vierseitige  Nadeln,  an  den  Enden  wie  beim  Zinkvitriol  zugeschärft.  Ver- 
liert etwas  über  100°  24.7  %  =  8  Mol.  H„0  (Rechn.  24.66).  Schindler 
(Mag.  Pharm.  31,  182). 

d)  2ZnO,  S03.  —  Wird  in  gelöstem  Zustande  erhalten:  1.  Wenn  man 
eine  konz.  Lsg.  von  ZnS04  längere  Zeit  mit  Zn  oder  ZnO  hinstellt.  — 
2.  Wenn  man  aus  der  einen  Hälfte  einer  konz.  Lsg.  von  ZnS04  das  Oxyd 
fällt,  und  dieses  mit  der  anderen  Hälfte  zusammenbringt.  Die  Lösung 
liefert  beim  Verdunsten  keine  Kristalle;  sie  zersetzt  sich  bei  starkem 
Kochen,  bei  sehr  langsamem  Verdunsten  unter  Bildung  von  (d),  beim  Ver- 
dünnen mit  viel  W.  unter  Ausscheidung  von  (a).    Zinkvitriol  verliert  durch 

Beimischung  dieses  Salzes  seine  Kristallisierbarkeit.    Schindler. 

2.  Basische,  ammoniakhaltige  Salze,  a)  4ZnO,S034H20,4NH3.  Fällt  aus, 
wenn  eine  kochende  Lsg.  von  ZnS04  mit  NH3  übersättigt  und  bis  zum 
Verschwinden  des  NH3-geruches  gekocht  wird.    Schindler  (Bepert.  81,  20). 


Schindler. 

4NH3 

68 

12.50 

12.00 

4ZnO 

324 

59.56 

59.33 

S03 

80 

14.71 

14.66 

4H20 

72 

13.23 

13.33 

ZnS04,3ZnO,4NH3,4H20  544  100.00  99.32 
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ß)  Die  Lsg.  von  c  oder  d  (S.  36)  in  NH3  gibt  auf  Zusatz  von  A.  keine  Kristalle, 
aber  bei  Verdünnung  mit  W.  einen  Nd.,  welcher  um  so  weniger  S.  und  NH8  hält,  je 
stärker  die  Verdünnung.  Wird  eine  wss.  Lsg.  von  ZnS04  mit  nur  so  viel  NH3  versetzt, 
daß  der  Nd.  gerade  wieder  verschwindet,  so  trübt  sie  sich  nicht  mit  kleineren  Mengen 
von  W.,  gibt  mit  größeren  pulvrige,  mit  noch  größeren  gallertartige  Ndd.,  welche  NIL. 
neben  ZnS04  enthalten,  und  mit  noch  mehr  W.  ein  schweres  Pulver,  welches  fast  reines 
Zn(OH)2  ist.  Die  mit  NH3  übersättigte  Lsg.  von  ZnS04  setzt  längere  Zeit  der  Luft  aus- 
gesetzt, c  ab,  während  Zinksulfatammoniak  gel.  bleibt.     Schindler  {Mag.  Pharm.  36,57). 

3.  Neutrale  Salze.  —  a)  Wasserfreier  Zinkvitriol.  Natürlich  als  Zinkosit  in 
Sierra  Almagrera  (Spanien)  in  mikroskopischen,  mit  Bleivitriol  und  Schwerspath  iso- 
morphen Kristallen  von  der  Härte  3  und  dem  spez.  Gew.  4.331.  Breithaupt  (Berg-  und 
Hüttenm.  Ztg.  [2]  6,  (1852)  100).  —  1.  Durch  Erhitzen  eines  der  wasserhaltigen 
Salze  nicht  bis  zum  Glühen.  —  2.  Beim  langsamen  Verdampfen  der  Zink- 
sulfatlösungen  in  konz.  H2S04.  Weiß,  zerreiblich,  von  ungefähr  3.40  spez. 
Gew.,  Karsten,   Filhol,  und  von   säuerlich  styp tisch em  Geschmacke.  — 

Die  nach  2  dargestellten  Kristalle  werden  durch  vorsichtiges  Er- 
wärmen von  anhaftender  H2S04  befreit.  —  Nicht  über  1  mm  große  ortho- 
rhombische  Kriställchen,  de  Schulten  (Compt.  rend.  107,  (1888)  405),  iso- 
morph mit  dem  wasserfreien  CdS04.  Spezifisches  Gewicht  bei  15°  3.74. 
Bildungswärme  -f-  228.8°.    Berthelot. 

Beim  Glühen  für  sich  wird  es  unter  Entwicklung  von  S08,  S02  und  0 
erst  zu  wasserfreiem  basischen  Salz  1,  c)  dann,  in  anfangender  Weißglühhitze, 
zu  ZnO.  Deville  u.  Debray  {Compt.  rend.  51,  822;  J.  B.  1860,  53).  Mit 
überschüssiger  Kohle  schwach  geglüht,  entwickelt  es  2  Vol.  S02  auf  1  Vol. 
C0.2  und  hinterläßt  ZnO  mit  Kohle  und  Spuren  von  Zn  und  ZnS  gemengt, 
woraus  dann  bei  heftigerem  Glühen  Zn  reduziert  wird.  Wird  aber  das 
Gemenge  in  einer  Porzellanretorte  rasch  zum  Weißglühen  erhitzt,  so  ent- 
wickelt es  anfangs  S0.2,  aber,  sobald  es  stark  glüht,  nur  CO  mit  wenig 
CS2,  während  ZnS  hinterbleibt.  Gay-Lussac  (Ann.  Chim.  Phys.  63,  432; 
J.  prakt.  Chem.  11,  65).  H  verwandelt  das  glühende  Salz  in  Zinkoxysulfid 
(S.  33),  Arfvedson,  CO  in  ZnO.  Stammer.  Salzsäuregas  greift  erst  das 
bereits  zersetzte  Salz  bei  225  bis  250°  an.  Hensgen  (Rec.  des  Trav.  chim. 
des  Pays-Bas.  2,  (1883)  124;  C.-B.  1883,  678).  Das  mit  S  gemengte  Salz 
entwickelt  bei  erst  schwachem ,  dann  starkem  Glühen  in  einer  irdenen 
Betörte  viel  SO.,  und  hinterläßt  ZnS,  mit  noch  etwas  ZnS04  gemengt. 
Vauquelin.  Gay-Lussac.  Mit  S  in  H  geglüht,  hinterbleibt  nur  ZnS. 
H.  Kose.  —  Das  durch  Glühen  entwässerte  Salz  nimmt  das  W.  beim  Be- 
feuchten damit  unter  Wärmeentwicklung  auf.  Graham.  Es  zieht  in 
3  Wochen  aus  mit  Wasserdampf  gesättigter  Luft  noch  etwas  mehr  als 
7  Mol.  Kristallwasser  an,  Brandes;  es  zieht,  fein  gepulvert,  aus  der  Luft 
im  Sommer  in  10  Tagen  76.9  °/0  (7  Mol.)  Wasser  an,  dann  nichts  mehr, 
v.  Blücher. 

Smithson- 
Wenzel.        Tennant.        Thomson. 
ZnO  81  50.32  46.19  50  52.20 

S03 80 49.68 53.81 50 47.77 

ZnSO*  161  100.00  100.00  100  99.97 

b)  Wasserhaltige,  a)  ZnS04,H20.  —  Bleibt  beim  Trocknen  von  ZnS04,7H20 
an  der  Luft  bei  100°,  oder  im  Vakuum  über  H2S04  bei  20°  zurück.  Schind- 
ler. Graham.  Scheidet  sich  aus  der  kochend  gesättigten  wäßrigen  Lsg. 
von  Zinkvitriol  beim  Erkalten  in  Kristallkörnern  ab.  Graham.  Verliert 
sein  W.  erst  weit  über  100°,  van  der  Zoorn  (Berzel.  Jahresber.  15,  179), 
noch  nicht  bei  205°,  aber  nahe  bei  238°,  Graham;  bei  dieser  Temperatur 
wird  jedoch  zugleich  ein  wenig  H2S04  verflüchtigt.  Thomson  (Ann.  PhiL 
26,  364).     Schindler.    Vgl.  Schröder  (J.  B.  1879,  32). 
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ß)  ZnS04,2H20.  —  1.  Die  Kristalle  des  7-fach-gewässerten  Salzes  zer- 
fallen bei  50°  unter  Verlust  von  31.4  %  W.  zu  einem  weißen  Pulver. 
Schindlee.  —  2.  Auf  einer  mit  H2S04  übersättigten  Lsg.  des  Zinkvitriols, 
die  nahe  bei  100°  abgedampft  wird,  bildet  sich  eine  mit  dichten  wasser- 
hellen Kristallen  besetzte  Salzrinde.  Sie  werden  in  k.  W.  sogleich  un- 
durchsichtig, Schindlee;  ebenso  gibt  die  konzentrierte  Lösung  des  Zink- 
vitriols, in  der  Siedehitze  mit  konz.  H2S04  versetzt,  ein  Kristallpulver  von 
derselben  Zusammensetzung  (nur  mit  anhängender  H2S04  verunreinigt), 
welches  sich  bei  der  Digestion  mit  A.  von  0.856  spez.  Gew.  in  5-fach-ge- 
wässertes  Salz  verwandelt.  Kühn.  —  3.  Das  Pulver  des  7-fach-gewässerten 
Salzes  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  absolutem  A.  in  einen  rauhen 
Sand  von  2-fach-gewässertem.    Kühn. 

(2)      Kühn.      (3) 
ZnO  81  41.12  39.11  41.29 

SO,  80  40.61  41.89  41.21 

2H20 36 18.27 19XX) 17.53 

ZnS04,2H20  197  100.00    "  100.00  100.03 

y)  ZnS04,31/2H20.  —  Eine  konzentrierte,  etwas  freie  S.  enthaltende 
wäßrige  Lsg.  des  Zinkvitriols  liefert  nach  längerem  Stehen  bei  0°  neben 
Kristallen  des  7-fach-gewässerten  Salzes,  y  in  undurchsichtigen  luft- 
beständigen Rhomboedern,  welche  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  das 
W.  verlieren.  Anthon  (j.  prakt.  Chem.  10,  352).  Vgl.  Kane  (Ann.  Chim. 
Phys.  72,  367). 

Anthon. 
2ZnO  162  36.16  36.00 

2S03  160  35.71  36.19 

7H20 126 28/13 27.81 

2ZnS04,7H20  448  100.00  100.00 

<5)  ZnS04,5H20.  —  1.  Die  zwischen  40  und  50°  abgedampfte,  Schindlee, 
oder  sehr  langsam  auf  35°  abgekühlte,  Pieeee  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  16,  242), 
Lsg.  des  Zinkvitriols  bedeckt  sich  mit  einer  Kinde  von  ö.  —  2.  Das  fein- 
gepulverte 7-fach-gewässerte  Salz  liefert  beim  Kochen  mit  A.  von  0.856  spez. 
Gew.  einen  gleichförmigen  Brei,  der  dann  zu  einer  harten,  kristallinischen 
Masse  von  fettglänzendem  Bruche  gesteht.  Ganze  Zinkvitriolkristalle  werden  in 
kaltem  A.  langsam  durch  und  durch  undurchsichtig,  in  kochendem  sogleich.    Kühn. 

Kühn  (2).  Schindler  (1).  Pierke  (1). 
ZnO  81  32.27  32.05  \  RA  32.30 

S03  80  31.87  31.03  /  b4  31.88 

5H26  90  35.86  36.92 36  35.82 

ZnS04,5H20      251        "    100.00    "       lOOTOO  100  100.00 

e)  ZnS04,6H20.  —  Kommt  natürlich  vor  neben  dem  Zinkvitriol  mit 
7  Mol.  Wasser.  Schießt  aus  der  wäßrigen  Lsg.  an,  bei  einer  Temperatur 
über  30°,  Mitscherlich  ;  bei  50  bis  55°,  Marignac.  Ein  Kristall  des 
Heptahydrates,  über  52°  erwärmt,  wird  undurchsichtig,  weil  er  sich  in  ein 
Aggregat  kleiner  Kristalle  des  Hexahydrates  verwandelt.  Mitscherlich. 
Vgl.  Haidinger  (Pogg.  6,  191).  —  Der  Umwandlungspunkt  des  Hepta-  in  das 
Hexahydrat  liegt  zwischen  39  bis  40°  (s.  S.  39).  Erhält  man  die  Temp. 
längere  Zeit  oberhalb  des  Umwandlungspunktes  und  kühlt  dann  ab,  so 
bleibt  das  Hexahydrat  auch  unter  39°  bis  zu  0°  bestehen.  W.  Jltoss 
(Wieclem.  Ann.  OB,  354;  C.-B.  1898, 1.  298).  Die  Abhängigkeit  der  Löslichkeit 
(g  des  Sulfats  in  100  g  Lösung)  von  der  Temperatur  ist  für  das  Hexahydrat 
von  40°  an:  p  =  41.35  +  0.210 1  +  0.0007 12.  Barnes  (J.  Phys.  Chem.  4,  (1899) 
1).  —  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  1.3847  :  1  : 1.6758;  ß  =  98°12'.  Wichtigste  beobachtete 
Formen:  c  [001],  a  {100};  m  {HO};  q  {101};  o  {111};  w  {111}.  Habitus  tafelig  nach  c. 
Häufig   Zwillinge   nach  c.     (110) :  (1I0)  =  *107°46';  (100) :  (001)  =  *81°48';   (001)  :  (101)  = 
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=*55°22' ;  (001) :  (110)  ==  85°12',  (111) :  (111)  =  89°20',  (III) :  (111)  =  97°28.  Wyrouboff.  Iso- 
morph mit  den  analogen  Salzen  von  Magnesiam,  Nickel  und  Kobalt.  Maeignac  (Recherches 
sur  les  formes  crysiallines  de  quelques  composes  chimiques  1855,  48;  J.  B.  1855,  389); 
Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  de  Mineralogie  12,  (1889)  366).  Mitscherlich  (Pogg.  8,  427) 
hatte  es  als  Dimorphie  des  Heptahydrates  angesehen.  In  Berührung  mit  einem  Kristall 
des  tetragonalen  NiS04.6H20  liefert  die  übersättigte  Lösung  von  Zinkvitriol  ebenfalls  dieses 
tetragonale  Salz.    Lecocq  de  Boisbaudran  (Bull.  soc.  chim.  [2]  8,  3). 

Andere  unbeständige  Modifikationen  von  Hydraten  des  ZnS04,  die  mehr  oder  weniger 
schnell  in  gewöhnliches  Hydrat  übergehen,  entstehen  [Fedorow  (Bull.  Acad.  St.  Petersburg 
18,  (1903)  15;  C.-B.  1903,  II  95)]  beim  Auskristallisieren  übersättigter  wäßriger  Lösungen 
der  entsprechenden  Salze.  Ein  Tropfen  der  betreffenden  Salzlösung  wurde  unter  dem 
Mikroskop  auf  eine  Schicht  Benzol,  Terpentin  oder  Monobromnaphtalin  fallen  gelassen.  Nach 
beginnender  Kristallisation  wird  mit  dem  Deckgläschen  zugedeckt  und  monokline,  mit 
Eisenvitriol  und  Nickelsulfat  isomorphe  Kristalle  beobachtet. 

C)  ZnS04,7H20,  Zinkvitriol.  —  Kommt  natürlich  vor  als  weißer  Vitriol,  Gallitzen- 
stein,  Goslarit.  Ist  von  Palmert  (Gaz.  chim.  ital.  1,  (1871)  211)  unter  den  Sublimations- 
produkten auf  dem  Vesuv  gefunden  worden  und  vielfach  als  ein  Zersetzungsprodukt  von 
Blende  nachweisbar.  Zum  unreinen  Zinkvitriol  gehören  auch  manche  von  den  Substanzen, 
welche  Bergtalg,  Bergbutter,  Bergunschlitl  genannt  werden.  —  Ueber  das  Verhalten 
von  Zn  zu  ft>S04  s.  S.  10,  von  ZnO  zu  H.2S04 :  Cadet  (Taschenb.  1782,  26). 
Wird  im  großen  dargestellt  durch  vorsichtiges  Kosten  und  nachheriges 
Auslaugen  ZnS  enthaltender  Erze  und  Abdampfen  der  Lauge  bis  zur 
Kristallisation.  TJeber  die  Fabrikation  aus  den  Rückständen  der  Zinkhütten  s.  Borre 
(J.  Chim.  med.  [4]  5,  454).  Durch  Schmelzen  des  Salzes  in  seinem  Kristallwasser,  Um- 
rühren in  hölzernen  Trögen  mit  hölzernen  Schaufeln  bis  zum  Kristallisieren,  und  Einpressen 
in  Kisten  erhält  der  käufliche  Zinkvitriol  das  Ansehen  des  Hutzuckers.  Er  ist  mit  den 
{auf  S.  18)  genannten  Stoffen  verunreinigt,  und  läßt  sich  von  ihnen  durch  die  daselbst  an- 
gegebenen Mittel  befreien,  nur  nicht  von  MgS04.  Im  kleinen  wird  Zinkvitriol 
durch  Auflösen  des  Zinks  in  verdünnter  HoS04  erhalten.  Die  Reinigung  des- 
selben s.  S.  19. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Zinksulfat  versetzt  Knobloch  (Pharm.  Z. 
40,  (1895)  472)  eine  siedende  Lösung  von  rohem  Zinkvitriol  mit  soviel 
JZinkfluorid,  bis  alles  Ca  und  Mg  gefällt  worden  sind,  entfernt  einen  etwaigen 
Ueberschuß  mit  etwas  Gips,  fügt  etwas  mit  W.  angeriebenes  ZnO  hinzu, 
läßt  24  Stunden  unter  öfterem  Umrühren  stehen  und  filtriert.  Man  säuert 
mit  etwas  H2S04  an,  dampft  zur  Kristallisation  ein  und  kristallisiert,  wenn 
das  Prod.  noch  chlorhaltig,  noch  einmal  aus  W.  um.  lieber  die  Darstellung 
von  eisenfreiem  Zinksulfat  durch  Behandlung  mit  Kaliumpermanganatlösung  vgl.  Prunier 
{Pharm.  C.-B.  23,  (1882)  310;  C.-B.  1882,  706);  de  Vyvere  (Ar eh.  Pharm.  [3]  20,  (1882) 
872);  Bender  (Pharm.  GH.  26,  (1885)  157;  C.-B.  1885,  318),  während  Stolba  (Böhm.  Ges. 
d.  Wiss.  1876 ;  C.-B.  1876,  700)  Zinkweiß  und  Zinkpermanganat  für  diesen  Zweck  verwendet. 
Schießt  aus  der  wäßrigen  Lösung  unter  30"  an. 

Der  Umwandlungspunkt  des  Heptahydrats  in  das  Hexahydrat  ergab 
sich  bei  der  elektromotorischen  Messung  am  Clarkelement  (s.  S.  41)  zu 
38.75°,  durch  Löslichkeit sbestimmungen  zu  39.95°.  Baenes,  Cooke  (J. 
Physical  Giern.  6,  (1902)  79,  172).  Cohen  (Z.  phys.  Chem.  25,  (1898)  304; 
31,  (1899)  169).  Nach  Lecocq  de  Boisbaudean  (Ann.  Chim.  Phys.  18,  (1869) 
266)  erleiden  die  Kristalle  beim  Erwärmen  ihrer  Lösung  bei  50  — 60°,  nach 
Hollmann  (Z.  physik.  Chem.  40,  (1902)  574)  bereits  bei  40°  eine  Zustands- 
änderung. 

Rhombisch,  bisphenoidisch  isomorph  mit  Bittersalz,  a :  b :  c  =  0.9804 : 1 : 0.5631. 
beobachtete  Formen:  a  [100],  b[010],  m  [110],  r(101),  q{011),  s [201],  t [021],  o  [111],  o'  [lll], 
v  [211],  _x  [121].  Habitus  meist  prismatisch,  pseudotetragonal.  (110):(ll0)  ==  *88°53'; 
(011):  (Oll)  =  *58°46';  (101):(I0l)  =  59°44';  (111) :  (110)  =  51°02'.  Die  beobachteten 
Winkel  weichen  von  den  berechneten  bis  zu  9'  ab.  Brooke  (Ann.  Phil.  22,  437).  Kristallisiert 
mit  anderen  Vitriolen  zusammen,  nicht  selten  in  anderen  Formen.  Kristalle,  welche  auf 
1  At.  Zn  72,  1,  2  At.  Mg  enthalten,  haben  die  Form  des  Zinkvitriols;  wenn  sie  mehr  Fe 
als  Zn  halten,  die  des  Eisenvitriols;  wenn  sie  mehrere  At.  Zn  als  Mn  enthalten,  die  des 
Zinkvitriols ;  wenn  sie  auf  1  At.  Zn  wenigstens  7  At.  Cu  enthalten,  die  des  Kupfervitriols ; 
wenn  sie   auf  1  At.  Zn  1   oder  weniger  als  1  At.   Cu  enthalten,   die   des  Eisenvitriols. 
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Kammelsberg  (Pogg.  91,  321).  Vgl.  auch  Lefort  u.  Nickles  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  23r 
95  u.  104),  Schäüffele  (J.  Pharm.  [3]  17,  268;  21,  81);  Weltzien  (Ann.  Pharm.  91.  293); 
Vohl  (das.  94,  73);  Grailich  (Wien.  Akad.  Ber.  27,  172);  Schiff  (Ann.  Pharm.  107,  64); 
v.  Hauer  (Pogg.  125,  635;  J.  B.  1865,  271);  Thomson  (Chem.  Soc.  J.  35,  196;  J.  B.  1879r 
79);  Frenzel  (Jahrb  Min. 1875,  675;  J  #.  1875,  1243).  In  Berührung  mit  einem  Kristall 
von  gewöhnlichem  Eisenvitriol,  scheidet  eine  übersättigte  Lösung  von  Zinkvitriol  mono- 
kline  Kristalle  von  ZnS04,7HoO  aus.  Lecocq  de  Boisbaudran  (Bull.  soc.  chim.  [2]  8,  3; 
J.  B.  1867,  162). 

Spez.  Gew.  2.036  Mohs,  Filhol,  1.953  Schiff,  1.957  Buignet.  —  Die 
Kristalle  verwittern  schwach  an  der  Luft;  bei  100°  verlieren  sie  6  Mol. 
H20,  dann  bei  gelindem  Glühen  noch  1  Mol.  Kühn,  van  der  Zookn  (Ed. 
Phil.  J.  17,  408),  Graham  (das.  422).  Sie  verlieren,  in  einem  trocknen 
Luftstrome  sehr  lange  auf  110°  erhitzt,  43.60%  oder  die  Gesamtmenge 
des  W.  Pierre  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  16,241).  Die  Kristalle  werden,  mit 
kochendem  W.  Übergossen,  unter  Knistern  undurchsichtig.  Schindler. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  1  T.  der  Kristalle  löst  sich  in  0.923  W.  von 
17 °5  zu  einer  Lösung  von  1.4353  spez.  Gew.  Karsten.  Bei  18  bis  20° 
enthalten  100  T.  der  gesättigten  Lösung  35.36  T.  wasserfreies  Salz. 
v.  Hauer  (J.  B.  1866,  59).  S.  a.  Tobler  (J.  B.  1855,  309).  Vgl.  Poggiale 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  8,  463;  Berzel.  Jahresber.  21,  151),  Schiff  (J.B.  1858,  36).  Ueber- 
sättigte  Lösungen  bilden  sich  in  durch  Baumwolle  filtrierter  Luft.  Aus  dieser  Lösung 
kristallisiert  eine  leichter  lösliche  Modifikation  von  ZnS04,7HoO  aus.  Schröder  (Ann.  Pharm. 
109,  45;  J.  B.  1858,  50).  —  100  T.  einer  gesättigten  Lösung  in  A.  von  40%  enthalten 
3.48  T.  ZnS04,7H20.    Schiff  (J.  B.  1861,  87). 

100  T.  Wasser  lösen  nach  Poggiale  (A.  eh.  [3]  8,  467)  bzw.  Callendar  OL  Barnes: 


ZnS04,7H20 

Spez.  Gew.  bei 

Spez.  Gew.  bei 

ZnSO,,7HoO 

Spez.  Gew.  bei 

Spez.  Gew.  bei 

°!o 

15°  (Gerlach) 

20.5°  (Schiff) 

/o 

15°  (Gerlach) 

20.5°  (Schiff) 

5 

1.0288 

1.0289 

35 

1.2315 

1.2285 

10 

1.0593 

1.0588 

40 

1.2709 

1.2674 

15 

1.0905 

1.0899 

45 

1.3100 

1.3083 

20 

1.1236 

1.1222 

50 

1.3532 

1.3511 

25 

1.1574 

1.1560 

55 

1.3986 

1.3964 

30 

1.1933 

1.1914 

60 

1.4451 

1.4439 

Dichte  der  Zinksulfatlösungen  nach  Callendar  u.  Barnes  (Proc.  Roy.  Soc.  42,  (1897) 
117);  (J.  of  Phys.  Chem.  2,  (1897)  536): 


ZnS04  g 

Spez.  Gew. 

ZnS04  g  im 

in  100  g  Wasser 

bei  20° 

cem 

6.35 

1.0653 

0.0677 

8.46 

1.0896 

0.0923 

13.49 

1.1522 

0.1557 

17.69 

1.2020 

0.2130 

23.75 

1.2872 

0.3062 

27.27 

1.3418 

0.3667 

33.21 

1.4400 

0.4790 
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Vgl.  Kohlrausch,  Hallwachs  (G'ött.  Nachw.  1893,  350;  J.  B.  1893,  60)  sowie  über 
die  Wärineausdehnung  von  ZnS04-Lsgg.  (und  auch  von  ZnCL),  Forch  {Ann.  Phys.  55, 
(1895)  100;  J.  B.  1895,  94)  und  de  Lannoy  {Z.  phys.  Chem.  18,  (1895)  443). 

Die  Abhängigkeit  der  Löslichkeit  (g  des  Sulfats  in  100  g  Lösung)  ist  für  das  Hepta- 
hydrat  zwischen  0  und  39°  nach  Barnes  p  =  29.5  +  0.270  t  +  0.00068  t5.  ZnS04  ist 
unl.  in  Aethylacetat  und  Aceton:  A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  3601,  4329).  — 

Die  Fällung  von  Zinksulfat  durch  KOH  und  die  Lsg.  des  gefällten  Zn(OH)2  im  über* 
schüssigen  KOH  erfolgt  durch  Zusätze,  deren  Größe  von  der  Verdünnung  und  der  Tempe- 
ratur abhängt.  Linebarger  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  358)  erhielt  bei  Fällung 
einer  0.4%  ig.  Lsg.  von  wasserfreiem  ZnS04  durch  wechselnde  Mengen  KOH  folgende 
Resultate : 

Moleküle  KOH 

auf  1  Mol.  ZnS04  0.25    0.50       1.0        1.62        2.0        3.0        5.0        7.0      13.2 

Proz.  des  Zinkoxyds 

im  Niederschlag  17.11     35.10    68.08     100.00    98.49    96.79    89.76    68.87    0.00 

Nach  Kürilow  (Bull  Acacl.  St.  Petersburg  1901,  95;  C.-B.  1901,  II  1222)  sind,  je 
verdünnter  die  Lsgg.  von  NH,  bez.  KOH  sind,  um  so  mehr  Moleküle  NH3  bez.  KOH  er- 
forderlich, um  1  Molekül  Zinksalz  —  für  Zinksulfat  noch  mehr  Moleküle  als  für  Chlor- 
zink —  zu  lösen.  Schwächere  als  0.1  normale  Ammoniaklösungen  lösen  in  wäßrigen 
Lsgg.  von  ZnCl2  oder  ZnS04  entstandenen  Nd.  praktisch  überhaupt  nicht  mehr.  —  Gehalts- 
bestimmung von  Zinksulfat  durch  Titrieren  mit  Natronlauge  und  Phenolphtalein :  Vitali 
(Pharm.  C.-H.  37,  (1896)  733),  Barthe,  Lescoeür  s.  Seite  16.  —  Dissoziationsgrad  einer 
0.1% igen  Zinksulfatlösung:  Arrhenius  (Z.  physik.  Chem.  1,  (1887)  635),  Wolf  {Z.  physik. 
Chem.  40,  (1902)  251).  ZnS04  zeigt  einen  äußerst  geringen  Grad  der  Hydrolyse:  Ley 
(Ber.  30,  (1897)  2194;  Z.  phys.  Chem.  30,  (1899)  193).  —  Leitfähigkeitsbestimmungen  von 
ZnS04  F.  Kohlkausch  u.  Grüneisen  (Sitzungsber.  Preuß,  Akad.  1904-,  1215).  —  Viskosität 
von  Lösungen  von  ZnS04  und  ZnCL:  Blanchard  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1315). 
D.  und  Lichtbrechungsvermögen  von  ZnS04-Lsgg.:  Hall  wachs  (Ann.  Phys.  [2]  53,  (1894)  1). 
Wärmeleitung:  H.  F.  Weber  (J.  B.  1S79,  99).  —  Bildungswärme  181.6  Thomsen  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  11,  (1875)  233,  402).  — 

Zinksulfat  besitzt  seinem  sauren  Charakter  gemäß  [A.  Colson  (Compt.  rencl.  139, 
(1904)  199,  857;  140  (1905)  372)]  die  Formel  (ZnS04)2  und  in  wäßriger  Lösung  die  Konsti- 
tution HS04.Zn.0.Zn.S04H.  Derselbe  verhindert  die  vollständige  Fällung  des  Zinkes  als 
Hydroxyd,  verursacht  die  Bildung;  von  komplexen  Salzen  und  das  Mitreißen  von  Fällungs- 
mitteln.   Das  Sulfat  wird  in  der  Kälte  durch  Kalilauge  nicht  zersetzt.  — 

Zinksulfat  dissoziiert  [Bailey  (J.  Chem.  Soc.  (London)  51,  (1887)  676]  bei  427°.  — 
Beim  Erhitzen  unter  Druck  in  der  Pfungströhre  mit  Natrium thiosulfat  bei  140— 200°  wird 
Zinksulfat  völlig  in  Schwefelzink  verwandelt.  Norton  jun.  (Z.  physik.  Chem.  28,  (1901)  224).  — 

Ueber  die  Elektrolyse  von  Zinksulfatlösungen,  die  einen  technischen 
Erfolg  bisher  nicht  gezeitigt:  F.  B.  Ahrens  (Handbuch  der  Elektrochemie 
IL  Auflage  1903,  462.)  Zink  schied  sich  dabei  vielfach  schwammförmig^ 
ab,  was  Siemens  u.  Halske  auf  Zinkwasserstoff,  Kiliani,  Nahnsen,  Mylius 
u.  Fromm,  Pertsch,  Förster  u.  Günther  auf  Gegenwart  von  ZnO  zurück- 
führen.   Vgl.  auch  Lohnstein  (Ann.  Phys.  [2]  47,  299;  J.  B.  1892,  419). 

Ueber  die  Veränderung  der  elektromotorischen  Kraft  verschiedener  Formen  des  Clarkele- 
mentes  mit  der  Temperatur  und  der  Konzentration  der  Lösung:  Callendar  u.  Barnes 
(Proc.  B.  S.  62,  (1897)  117),  Barnes  (J.  of  Physical  Chem.  4,  (1899)  1)  und  Barnes  u. 
Cooke  (J.  of  Physical  Chem.  6,  (1902)  172).  Die  Ursachen  der  Differenzen  bei  Zellen  un- 
gleicher Konstruktion  sind  in  der  Verschiedenheit  der  Diffusion  des  Zinksulfats  bei  Tempe- 
raturänderungen zu  suchen.  Elemente  mit  ungesättigten  Zinksulfatlösungen  sind  un- 
praktisch. Chemische  Vorgänge  im  Zinkelement  s.  Platner  (Elektrochem.  Z.  5,  (1898)  150).  — 

MlTSCHERLICH.        THOMSON.  KÜHN. 

ZnO  81  28.22  \  „  Q/l  28.95  28.02 

S03  80  27.88  |öö.J4  2?64  27  70 

7H20  126  43.90  44.76  43.41  44.28 


ZnS04,7H20  287  100.00  100.00  100.00  100  00 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  natürlichen  Zinkvitriols  vgl.  die  im  Handiuörterb^ 
d.  Chem.  9,  961  zitierten  Analysen.  Ueber  die  Schädlichkeit  von  ZnS04  für  Fische :  Eaumer 
(Forschungsber.  über  Lebensm.  2,  17;  J.  B.  1895,  870). 

4.  Zinfoidfat-Diamid.  ZnS04,  2N2H4.  —  Aus  einer  ZnS04-Lsg.  durch 
Hydrazinhydrat  oder  aus  ZnS04 (N^Et^SC^,  in  NH3  gel.,  durch  Erhitzen 
oder  Fällen  mit  HCl.  —  Weißer  kristallinischer  Nd.,  1.  in  NH3  ohne  Gas- 
entw.     Curtius,  Schrader  (J.  prakt.  Chem.  [2]  50,  (1894)  345). 
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Berechnet  Gefunden 

Zn  65.5  29.04  28.52 

S  32  14.20  14.64 

5.  Zinksiüfat- Ammoniak,  a)  ZnS04,2NH3.  —  Aus  y)  nach  längerem 
-Schmelzen  entstehend.  Gibt  bei  höherer  Temp.  die  Gesamtmenge  des  NH, 
ab,  mit  W.  unter  Abscheidung  von  6ZnO,  SO.,,  10HoO,  wasserlösliches 
ZnS04,4NH,,4H20    und   (NH4)2S04.     Kane  {Ann.  Chim.  Phys.  72,  304).  — 

ß)  ZnS04,2NH8,H20.  —  Durch  Einleiten  von  NH3  in  eine  heißgesättigte 
Lsg.  von  ZnS04  bis  zur  Lsg.  des  urspr.  entstandenen  Nd.  Flockige  Körner.  — 
Auch  durch  Abdampfen  der  vom  Nd.  abiiltrierten  Lsg.  oder  durch  anhalten- 
des Erwärmen  derselben  entstehend.  —  Als  gummiartige  M.  durch  Er- 
hitzen von  y)  bis  zum  beginnenden  Schmelzen.  —  Zersetzt  sich  mit  W. 
wie  a.    Kane. 

y)  ZnS04,4NH3,3H20.  —  Wird  NIL  durch  eine  Lsg.  von  100  g  kristalli- 
siertem ZnS04  in  gut  gekühltem  wss.  NIL  geleitet,  so  bildet  sich  schließlich 
ein  kristallinischer  Nd.  kleiner  verfilzter  Nadeln,  ZnS04,4NH;],3H20. 
Nach  mehreren  Tagen  auch  aus  der  sich  abtrennenden  unteren  Schicht  in 
großen  tafelförmigen  Kristallen  sich  ausscheidend;  auch  beim  Schütteln 
der  unteren  Schicht  mit  A.  an  der  Berührungsfläche  beider  Flüssigkeiten 
in  Form  feiner  Nadeln  entstehend.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  in  der 
Mutterlauge  schon  bei  20°;  bei  28°  sind  alle  Kristalle  verschwunden  und 
-es  sind  nur  2  gut  von  einander  getrennte  Schichten,  die  bei  -j-  36°  homogen 
werden,  vorhanden.  Die  obere  Schicht,  spez.  Gew.  0.953  bei  8°,  enthält 
2.15  °/0  Zn  und  25.69%  NH.,,  die  untere,  spez.  Gew.  1.2714  bei  8°, 
13.62  ü/0  Zn  und  22.16  %  NH3.  Auch  mit  wäßriger  Lsg.  von  ZnS04  und 
konz.  wss.  NIL  unter  Kühlung  kann  das  gleiche  Resultat  erhalten  werden. 
Andre  (Compt.  rend.  100,  (1885)  241).     (s.  auch  d.) 

ö)  ZnS04,4NH3,4H20.  —  Aus  der  zur  Darst.  von  ß)  bereiteten  Lsg. 
durch  Verdunsten  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Wird  beim  Trocknen 
unter  Verlust  von  2  Mol.  H20  undurchsichtig.  Bildet  unter  Abgabe  einer 
weiteren  Mol.  H20  nach  längerem  Erwärmen  auf  27 — 38°  ein  weißes  Pulver, 
welches  bei  100°  NH3  und  H20  abgibt.  Kane.  —  Eine  gesättigte  Lsg. 
von  ZnS04  in  NH3  gibt  nach  dem  Ueberschichten  mit  alkohol.  NH3  einen 
Sirup  und  nach  einigen  Monaten  anscheinend  reguläre  Tetraeder,  welche 
an  der  Luft  fortwährend  NH3  verlieren.  Sie  enthalten  31.21  %  ZnO,  30.83 
SO,  (Rechn.  für  ZnS04,  4NH3,  2H20,  30.58  u.  30.18).  —  Bei  Winterkälte 
bilden  sich  noch  weit  unbeständigere  Kristalle,  welche  beim  geringsten 
Erwärmen  zerfließen,  in  der  Kälte  aber  bald  zum  undurchsichtigen  Pulver 
verwittern.  Sie  enthalten;  20.47%  NH3,  27.93  ZnO,  27.39  S03  (Rech,  für 
ZnS04,  4NH3,  4Ho0  =  22.59;  26.91;  26.58).  G.  Müller  (Ann.  Pharm.  151, 
213;  J.  B.  1869,  276). 

s)  ZnS04,5NH3.  —  100  T.  entw.  ZnS04  absorbieren  unter  starker  Entw. 
von  Wärme  und  Aufschwellen  zu  einem  weißen  Pulver  schnell  51.22  T.  NH3 
{Rechn.  52.79  T.).  Die  Verb,  löst  sich  in  W.  unter  teilweiser  Abscheidung 
von  Zn(OH)2.    H.  Böse  (Pogg.  20,  149). 

6.  Saures  schwefelsaures  Zink.  —  Zufällig  erhalten,  monoklin.  Die 
Kristalle  von  prismatischem  Habitus  bestehen  wesentlich  aus  (110).  [001],  {101);  (110)  :  (110) 
=  69°.  (001) :  (110)  =  73°;  (001) :  (101)  =  62°.  —  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Ent- 
wicklung von  H2S04  enthaltendem  W.,  und  hinterläßt  beim  Glühen  40°/o 
ZnS04.  Löst  sich  etwas  schwer  in  k.,  1.  in  h.  W.  v.  Kobell  (J.pr.  Chem.  28, 492). 

v.  Kobell. 
ZnO  81  20.10  20.00 

2S03  160  39.70  39.66 

9H20 162 40.20 40.34 

ZnH2(S04)2,8H20       403  100.00  100.00 
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F.  Diammonium-Zinksulfat.  (N2Hf))2S04,ZnS04.  —  Aus  den  konz.  ge- 
mischten Lsgg.  der  Komponenten.  —  Kristallinisches  weißes  Pulver,  wl.  in 
W.  und  verd.  SS.,  11.  in  NH3,  bei  starker  Verdünnung  sich  in  dieser  Lsg. 
zers.,  ebenso  zerstören  konz.  HN03  und  h.  konz.  H<>S04.  1  T.  in  184.8  T. 
W.  bei  12°  1.     Cüetius,  Schrader  (J.  prakt.  Chem.  [2]  50,  (1894)  329). 

Berechnet  Gefunden 

Zn  65.5  20.25  20.36 

4N  56  17.32  17.19 

2S  64  19.78  19.92 

10H  10  3.09  3.14 

80 128 39.56 39.39 

323.5  100.00  100.00 

G.  Ammonium- Zinksulfat.  (NH4).2S04,ZnS04,6H.20.  —  Beim  Absättigen 
einer  wss.  Lsg.  von  (NHJ.,S04  mit  überschüssigem  gut  ausgewaschenem,  noch 
feuchtem  Zn(OH)2.  Troeger,  Ewers  (Ar eh.  Pharm.  285,  (1898)  644).  — 
Wasserhelle,  harte,  herbschmeckende  Kristalle.  Monoklin,  nach  Mitscher- 
lich  genau  von  der  Form  des  Ammoniummagnesiumsulfates  —  Monoklin. 
a  :  b  :  c  =  0.7352  :  1  :  0.4996;  ß  =  106°44'.  Wichtigste  beobachtete  Formen:  a[100),  b{01_0}, 
cfOOl],  rafllO],  n{120],  o{lll],  *»{lll],  q{011],  a(20l].  Habitus  dicktafelig  nach  c.  (110)  :  (HO) 
=  *70°18';  (001)  :  (110)  =  *76°23';  (001)  :  (100)  =  73°16';  (001)  :  (201)  =  *64°56' ;  (001)  :  (011) 
=  25°34';  (001)  :  (111)  =  34°02';  (001)  :  (lll)  =  45°07\  Marignac  (Ann.  min.  1857,  12,  51; 
J.  B.  1857,  218).  —  Ueber  die  optischen  Eigenschaften  siehe  Senarmont  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  33,  391;  J.  B.  1851,  166).  —  Spez.  Gew.  1.910.  Schiff.  100  T.  Wasser  lösen  bei  0°  7.3, 
bei  10°  8.8,  bei  13°  10.0,  bei  15°  12.5.  bei  20°  12.6,  bei  30°  16.5,  bei  45°  21.7,  bei  60°  29.7, 
bei  75°  37.8,  bei  85°  46.2  T.  wasserfreies  Salz.  Tobler  (Ann.  Pharm.  95,  193;  J.  B. 
1855,  310). 


Tassaert. 

Pierre. 

2NH3                   34 

8.48 

8.04 

ZnO                    81 

20.20 

19.74 

19.49 

2S03                   160 

39.90 

39.90 

38.73 

7HoO                 126 

31.42 

30.90 

Spuren  von  FeO  zufällig 

1.42 

ZnS04(NH4)2S04,6H20      401  100.00  100.00 

Nach  Pierre  (Ann.  Chim.  Phys.  [3J  16,  244)  hält  das  Salz  7H20  und  kristallisiert  in 
leicht  verwitternden  Khomboedera. 

H.  Perschicefelsaures  Zink.  —  Wird  aus  dem  entsprechenden  Baryumsalz 
durch  Zinksulfat  erhalten.  Marshall  (J.  Chem.  Soc.  (London)  1891,  I  771). 
Sehr  leicht  zerfließliche  und  leicht  zersetzliche  Masse. 

I.  Thio  schwefelsaures  Zink.  Unter  schweflig  saures  Zink,  a)  Wässriges.  — 
Findet  sich  im  Flugstaub.  Hampe  (Chem.  Z.  14,  (1890)  1717).  1.  Man 
digeriert  wäßriges  Zinksulfit  in  verschlossenen  Gefäßen  mit  S.  Berze- 
lius.  —  2.  Man  fällt  BaS203  durch  ZnS04  und  filtriert.  Rammelsberg. 
—  3.  Man  leitet  S02  durch  frischgefälltes  und  in  W.  verteiltes  gewässertes 
ZnS;  die  Auflösung  erfolgt  schwierig  und  unter  Abscheidung  von  S. 
Eammelsberg  (Pogg.  56,  305).  —  4.  Man  löst  Zn  in  wäßriger  S0.2.  Hierbei 
entsteht  Sulfit,  weiches  herauskristallisiert,  und  Thiosulfat,  welches  gelöst 
bleibt.  Mitscherlich  (Pogg.  8,  442) :  2Zn  +  3H2S03  =  ZnSO*  +  ZnS203  +  3H.20. 
Vgl.  auch  Fourcroy  u.  Vauquelin  (Fourcroy  Systeme  5,  380).  Wöhler  (Berz.  Jahres- 
her. 15,  155).  Nach  Koene  (Pogg.  63,  245  u.  432)  bildet  sich  anfangs  ZnS,  nach 
Eisler-Beunat  Pentathionsäure  als  Uebergangsprodukt.  —  Das  Salz  läßt  sich  durch 
Ae.  aus  der  wäßrigen  Lsg.  als  Oel  fällen,  welches  im  Vakuum  zum  zer- 
fließlichen  Gummi  eintrocknet  und  auf  1  Zn  2.02  S  hält.  Koene.  Ver- 
dunstet man  die  farblose  und  geruchlose  Lsg.,  welche  durch  A.  nicht  gefällt 
wird,  an  der  Luft  oder  im  Vakuum,  so  zersetzt  sich  das  Thiosulfat  in  ZnS 
und  wahrscheinlich  in  sich  lösendes  Trithionat  (2ZnS203  =  ZnS  +  ZnS306). 
Foreos  u.  Gelis  (Compt.  rend.  16,  1070). 

b)  Ammoniakhaliiges.  —  Wäßriges  ZnS203   gibt  mit  NH3    übersättigt 
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uüd  dann  mit  abs.  A.  gemischt,  das  Salz  in  weißen  Nadeln.    W.  zersetzt 
unter  Abscheidung  von  flockigem  ZnO.    Kammelsbeeg  (Pogg.  56,  62). 

Bammelsberg. 
2  NH3  34  16.11 

ZnO  81  38.39  39.62 

SA 96 45.50 

Z11S-A2NH,  211  100.00 

K.  Bithionsaures  Zink,  a)  Wasserhaltiges.  —  Man  fällt  BaS206  durch 
die  berechnete  Menge  von  ZnS04,  filtriert  und  dampft  ab.  —  Undeutliche, 
sehr  herb  schmeckende,  luftbeständige  Kristalle,  beim  Glühen  48.42 °/0  ZnS04 
hinterlassend,  sll.  in  W. ;  beim  Kochen  der  Lsg.  in  ZnSOit  übergehend.  Heeren 
(Pogg.  7,  183).    Asymmetrisch.     Fock  (Zeitschrift  f.  Krist,  14,  1888)  351). 

Heeren. 
ZnO                     81                     24.33                     24.25 
S,05                    144                     43.24                     43.51 
6H20 108  32.43 32.24 

ZnS206,6H20  333  100.00  10000 

ß)  Ammoniak  enthaltendes.  —  Erwärmtes  wss.  NH:3  gibt  mit  et)  gesättigt 
beim  Erkalten  kleine  Säulen.  Mit  W.  unter  Abscheidung  von  ZnO  zer- 
setzbar.   Kammelsbeeg  (Pogg.  Ännal.  58,  297.) 


Eammelsberg 

4NH, 

68 

23.21 

22.53 

ZnO 

81 

27.64 

27.50 

s2o5 

144 

49.15 

ZnS.>06,4NH,  293  100.00 

L.  Ammoniumzinkdithionat.  —  Aus  Ammoniumzinksulfat  und  Baryum- 
dithionat  beim  Verdunsten.  Monosymmetrisch  in  zwei  verschiedenen  Typen. 
Enthalten  6.39  bzw.  5.82%  ZnO;  18.47  bzw.  18.82%  (NH4)20;  12.71%  S205. 
Typ  1  ist  nach  Fock  (Zeitschr.  f.  Krist,  14,  (1888)  351),  dem  reinen  Zink- 
salz sehr  ähnlich.  Typ  2  monoklin;  a  :  b  :  c  =  2.0597  : 1 : 1.2042,  ß  =  90°52. 
Beobachtete  Formen:  a  [100],  b  [010],  m  {110},  r  {101}.  s  [101],  o  [111].  Habitus  entweder 
tafelförmig  nach  {010},  oder  nach  der  b-Achse  verlängert.  (100)  :  (101)  =  *60°20';  (100): 
(101)  *59°U3';  (010)  :  (110)  =  *25°54',  (010) :  (111)  =  49°42'.  Isomorph  mit  den  analogen  Cd, 
Fe,  Ni,  Co,  Mn- Verbindungen. 

M.  Trithionsaares  Zink.  —  Hinterbleibt  beim  Verdunsten  der  wäßrigen 
Lsg.  von  ZnS04.  Zersetzt  sich  bei  der  geringsten  Erwärmung  derselben^ 
Foüdos  u.  Gelis. 

N.  Tetrathionsaures  Zink  ist  löslich.  Fordos  u.  Gelis  (Compt.  rend. 
16,  1070). 

0.  Pentathionsaures  Zink  bildet  sich  nach  Kislek-Beunat  beim  Auflösen 
von  Zink  in  wäßriger  schwefliger  Säure. 

Zink  und  Selen. 

A.  Selenzink,  ZnSe.  a)  Wasserfreies.  —  Beide  Elemente  sind  durch  Zusammenschmelzen 
schwierig  zu  verbinden.  Leitet  man  Dämpfe  von  Se  über  rotglühendes  Zink,  so  erfolgt  die  Verb, 
unter  Explosion.  Berzelius.  —  1.  Man  erhitzt  luftgeschützt  ein  Gemisch  von 
Selen  und  Zink  oder  leitet  besser  einen  Strom  von  Selenwasserstoff  über  zur 
Rotglut  im  Porzellanrohre  erhitztes  Zink.  Margottet  (Compt.  rend.  84, 
(1877)  1295).  Dieses  amorphe  gelbe,  pulverförmige  Selenzink  geht  bei  lang- 
samen Durchleiten  eines  H-Stromes  unter  Erhitzen  in  meßbare  gelbrötliche 
kubische  Kristalle,  spez.  Gew.  5.4  bei  15°,  über.  —  2.  Man  läßt  H2Se  auf 
dampfförmiges  Zinkchlorid  einwirken.  —  3.  Man  reduziert  1  Mol.  Zinksei enat 
mit  4  Mol.  Kohle  im  elektrischen  Ofen.  —  4.  Man  schmilzt  in  demselben  bei 
80  Volt  u.  140  Amp.  amorphes,  trockenes  Zinkselenid.  —  Nach  2,  3  und  4 
erhalten  hexagonal,  D15  5.42.     Auf  polarisiertes  Licht  nicht  einwirkend. 


Zinkselenit,  Zinkselenat.  45 

Fonzes-Diacon  (Cornpt.  rend.  130,  (1900)  832;  Bull,  soc.  chim.  [3]  28  (1900) 
366).  —  Zitronengelb,  pulvrig.  Löslich  in  rauchender  Salzsäure  unter  Selen- 
wasserstoffentwicklung-. Gasförmige  Salzsäure  ist  fast  ohne  Einwirkung.  Mit 
kalter  verdünnter  HN03  scheidet  sich  unter  Lsg.  des  Zn  zunächt  Se  ab, 
welches  darauf  auch  beim  Erwärmen  oxydiert  wird.  (Beezelius.)  Bildungs- 
und Lösungswärme:  Fabke  (Compt  rend.  105,  (1887)  277).  Zn  (gel.)  +  Se 
(met.)  =  ZnSe  (krist.)  +  20.20  Kai. 

ß)  Gewässertes  Selenzink.  —  Wäßriges  Selenkalium  gibt  mit  Zinksalzen 
einen  blaßrbten  Nd.,  welcher  an  der  Luft  durch  Zersetzung  des  Selen- 
wasserstoffs dunkler  rot  wird;  in  W.  unl.    Berzelius. 

B.  Selenigsaures  Zink.  1.  Neutrales,  a)  Wasserfreies.  —  Aus  den  Mutter- 
laugen des  zweifachsauren  Salzes  (s.  u.)  durch  Erhitzen  auf  200°. 
Boutzoureano  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  17,  289). 

b)  Dihydrat.  —  Weißes,  in  W.  unl.  Pulver.  Berzelius.  Kristal- 
linisch. Muspratt.  (Chem.  Soc.  Q.  J.  2,  52;  J.  B.  1849,  251).  Schmilzt 
in  der  Hitze  unter  Wasser verlust  zu  einer  gelben,  durchsichtigen,  nach  dem 
Erkalten  weißen  Masse  von  kristallinischem  Bruch.  Dieselbe  gerät  bei 
schwacher  Weißglühhitze  ins  Sieden  und  verwandelt  sich  unter  Sublimation 
von  Se02  in  ein  unschmelzbares,  nicht  weiter  zersetzbares  basisches  Sah. 
Berzelius. 

2.  Saures,  a)  ZnSe205,3H20.  —  Berzelius  erhielt  durch  Auflösen  von  1  in 
seleniger  S.  eine  durchsichtige,  rissige,  gummiartige  M.,  in  W.  11.  —  Man  löst  20  g 
Se02  in  30  ccm  H20,  trägt  in  kleinen  Anteilen  ZnCOo  ein,  dekantiert  die 
sirupöse  Lsg.  von  dem  gebildeten  Absatz  und  überläßt  dieselbe  in  einer 
bedeckten  Schale  sich  selbst  bei  20 — 30°.  —  Glänzende,  farblose,  klino- 
rhombische  Prismen.  —  Enthalten  ein  Mol.  Konstitutionswasser  und  sind 
Zn(Se02.OH)2,2H20.  —  Boutzoureano.  — 

b)  ZnSe409,3H20.  —  Zink  überzieht  sich  in  etwas  konz.  seleniger 
Säure  ohne  Wasserzersetzung  mit  einer  dünnen  Schicht  von  reduziertem 
Se  und  bildet  b.  Wird  die  Lsg.  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  zum 
Sirup  eingedampft  und  eine  Woche  ruhig  hingestellt,  so  gibt  sie 
große  Kristalle,  dem  K2Cr04  sehr  ähnlich.  —  Schief  rhombische  Säulen. 
Luftbeständig,  in  W.  11.  Die  Lsg.  ist  farblos;  schmeckt  stark  sauer,  wird 
durch  SS.  nicht  verändert;  sie  trübt  sich  beim  Erhitzen,  indem  sich  Se02 
und  ZnSe03  bilden.  Ebenso  werden  die  Kristalle  bei  30  oder  40°  zersetzt 
und  werden  weiß  und  undurchsichtig.  In  stärkerer  Hitze  schmelzen  sie 
und  zersetzen  sich  in  überdestillierendes  W.,  sublimierendes  Se0.2  und  zurück- 
bleibendes basisches  oder  neutrales  Salz,  je  nach  der  Hitze.  Wöhler 
(Ann.  Pharm.  63,  279;  J.  B.  1847  u.  1848,  435). 

Wöhler 
ZnO  81  13.95  14.86 

4  SeO,  445.6  76.75  76.03 

3_HaO 54 9.30 9.10 

ZnSe4Oö3H20         "   580.6  10Ö00  99.99 

3.  Ammoniakhaltiges.  ZnSe03,NH3.  Durch  Lösen  von  1  a)  in  NH3  und 
Verdunsten  an  der  Luft,  im  Vakuum  oder  auf  dem  Wasserbade.  —  Örtho- 
rhombische  Prismen,  bisweilen  zu  walzenförmigen  Aggregaten  vereinigt. 
Wird  durch  W.  weder  in  der  Kälte,  noch  bei  Siedehitze  verändert.  Ver- 
liert bei  100°  nicht  an  Gewicht.  Gibt  beim  Erhitzen  im  geschlossenen 
Eohr  H20  und  sublimierendes  Se.    Boutzoureano. 

C.  Selensaures  Zink,  a)  ZnSe04,5H20.  —  Kristallisiert  aus  der  Lsg. 
bei  einer  Temperatur  von  über  30°,  Mitscherlich  (Pogg.  11,  323),  am 
besten,  wenn  man  die  gesättigte  Lösung  von  50°  bis  30°  abkühlen 
läßt.    Bildet  übersättigte  Lösungen.    D.  2.591.    Triklin.,  a  :  b  :  c  =  0.5829  : 1 : 
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0.5586;  «  =  81012';  /?  =  109°20';  ^  =  104°27i.  Beobachtete  Formen :  a  [100],  b  [010],  m[110]r 
fi  [110],  q  [011],  w  [111],  t  [021].  Habitus  tafelig  nach  [100].  (110)  :  (110)  =  *58ü43,  (010) 
:  (110)  =  *51°18\  (100)  :  (011)  =  *67°25',  (100)  :  (III)  =  *61°20',  (011)  :  (110)  *59°39'.  Zone 
parallel  c-Axe  gestreift.  Isomorph  mit  dem  Mn-  und  Co-Salz.  Topsöe  (Kristallogr.- 
kem.  Unders.  ov.  de  selens.  Saite,  Kopenhagen  1870,  23).  Ueber  50°  schießt 
ein  Salz  mit  geringerem  Wassergehalt  in  weißen  undurchsichtigen  Kristall- 
krusten an,   welche   sich   erst  nach  und  nach  in  W.  lösen.    H.  Topsöe. 

b)  ZnSe04,6H20.  —  Schießt  aus  der  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur ebenfalls  in  tetragonalen,  aber  stark  verzerrten  Formen,  bei  0°  an. 
Ein  Heptahydrat  wird  nicht  erhalten  entgegen  den  Angaben  von  Mitscherlich, 
nach  welchem  unter  15°  ein  rhombisches,  dem  Zinkvitriol  isomorphes  Salz  mit  7  Mol.  H20 
kristallisiert.  Topsöe.  —  Tetragonal,  isomorph  mit  dem  Hexahydrat  des  NiS04 
(Topsöe)  und  NiSe04.  Mitscherlich  (Pogg.  11,  326 ;  12,  146).  a :  c  —  1 : 1.895. 
Beobachtete  Flächen:  o  {111},  x  [112],  c  [001],  r  [101],  a[100],  selten  g[113]  n  [0231 
Tafelförmig  nach  [001}.  (111):  (Hl)  =  *83°;  (001) :  (111)  =  69°31';  (101) :  (101)  =  124°22/. 
D.  2.325.     Topsöe. 

D.  Ammoniumzinkselenat.  (NH4)2Se04,ZnSe04,6H20.  —  Farblose  Kristalle 
von  2.200  spez.  Gew.  Monoklin,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Sulfat. 
a :  b :  c  =  0.7416 : 1 : 0.5062.  Wichtigste  beobachtete  Formen :  b  [010],  c  [001],  [HO], 
r  [201],  q  [011],  Habitus  tafelig  nach  [001].  (110)  :  (110)  =  70°55';  (001)  =  75u53';  (110)  : 
(011)  =  62"45.  (001) :  (011)  =  25°56' ;  (011) :  (011)  =  51°52'.  Die  beobachteten  Winkel  weichen 
von  den  berechneten  bis  zu  16'  ab.     Topsöe  (Selens.  Saite,  Kopenhagen  1870,  41). 


Zink  und  Fluor. 

A.  Fluorzink  —  Zn  verbindet  sich  mit  Fl  nicht  in  der  Kälte,  wohl 
aber  bei  gelindem  Erwärmen  mit  glänzender  Flamme  zu  Fluorzink. 
Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  224;  J.  B.  1891,  399).  a)  Wasserhaltiges, 
KF1  erzeugt  mit  einer  Lsg.  von  ZnS04  vermischt  einen  gallertartigen  Nd., 
der  sich  beim  Trocknen  in  ein  weißes,  geschmackloses  Pulver  verwandelt. 
Dasselbe  erhält  man  beim  Digerieren  der  wäßrigen  HF1  mit  überschüssigem  Zn. 
Gay-Lussac  u.  Thenard.  Schießt  aus  der  Lsg.  in  wss.  HF1  beim  Abdampfen 
in  kleinen  weißen,  undurchsichtigen  Kristallen  an.  —  Durch  längeres  Schmelzen 
von  1  T.  gepulvertem  Flußspat  mit  1.5  T.  roher  Pottasche  im  hessischen 
Tiegel,  Auslaugen  der  erkalteten  M.  mit  W.,  Durchseihen  und  Versetzen 
mit  4  T.  rohem  Zinkvitriol  in  4  T.  W.  Knobloch  (Pharm.  Z.  40,  (1895) 
472).  —  Rhombisch,  a :  b  c  =  0.6054 : 1 : 0.4396.  Beobachtete  Formen :  q  {Oll},  o 
[111],  n  [120].  Pyramidale  Kristalle.  (011)  :  (Oll)  =  47°28';  (111)  :  (111)  =  67»14';  (111)  : 
(lll)  =  *39010.  (lll):(lll)  =  *80°40',  (120) :  (120)  =  79°3'.  Marignac  [Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  60,  301;  J.  B.  1860,  98).  —  D10  2.567,  D1*  2  535.  Clarke  (Amerir.  J.  sei.  (SM.)  [3] 
13,  291 ;  J.  B  1877,  268).  Vom  Geschmack  der  Zinksalze.  Löst  sich  schwierig 
in  reinem  W.,  etwas  leichter  in  HF1  haltendem,  sowie  in  HCl  und  HN03 ; 
11  in  wss.  NH3.  Liefert  mit  den  Fluoriden  der  Alkalimetalle  farblose,  swL 
Verb.    Berzelius  (Pogg.  1,  26). 

Marignac. 
Zn  65  37.14  37.26 

2F1  38  21.71 

4H20 72 41.15 

ZnFl2,4H20        175  100.00 

b)  Wasserfrei.  Aus  a  beim  Erhitzen  auf  100°.  Marignac.  —  Bei  Einw. 
von  reinem  HF1  auf  ZnC03,  Waschen  des  Nd.  mit  destilliertem  W.  und 
Trocknen  bei  200°.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  19,  (1890)  286).  In 
Kristallen  durch  Einw.  von  gasförmigem  HF1  auf  Zn  bei  Dunkelrotglut,  oder 
auf  wasserfreies  Chlorzink  bei  800  —900°.  Aus  Zinkoxyd  und  der  wasser- 
haltigen Verbindung  bei  Rotglut  bei  möglichstem  Ausschluß  von  Luft  und 
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Wasserdämpfen.  Poulenc  (Com.pt.  rend.  116,  (1893)  581).  Farblose,  durch- 
sichtige Nadeln,  die  stark  polarisieren.  Mono-  oder  Triklin  (?).  Spez.  Gew. 
bei  15°  4.84,  Poulenc  bei  12°  4.612,  bei  17°  4.556  (Clarke).  —  Wl.  in  k. 
W.;  unl.  in  A.,  HCl,  HN03  und  H2S04,  in  denen  es  sich  in  der  Siedehitze 
löst.  Bei  800—900°  merkbar  flüchtig-.  Bei  Rotglut  durch  H  reduzierbar. 
Verwandelt  sich  an  der  Luft  erhitzt  oder  mit  Wasserdämpfen  bei  Rotglut 
in  ZnO.    H2S  bildet  ZnS  und  HFL 

B.  Fluorwasserst  off -Fluor zink  —  Durch  Auflösen  von  A)  in  wss.  HF1 
oder  von  Zn  in  überschüssiger  wss.  HF1,  unter  Entw.  von  Wasserstoff. 
Scheele,  G-ay-Lussac  u.  Thenard. 

C.  Ammoniumzinkfluorid.  2NH4Fl,ZnFl2,2H.20.  —  Durch  Einwirkung 
von  Zn(OH)2  auf  eine  h.  Lsg.  von  NH4F1  unter  Entweichen  von  NH3.  von 
Helmolt  (Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  115).  Farbloses  stark  glänzendes 
Kristallpulver,  swl.  in  W. 

Zink  und  Chlor. 

A.  Chlorzink.  —  1.  Basische  Zinlcchloride.  —  a)  Beim  Abdampfen  des  wss.. 
ZnCl2  bis  zur  Sirupsdicke  entweicht  HCl;  der  Sirup  gesteht  daher  beim 
Erkalten  gallertartig,  wohl  durch  Ausscheidung  eines  noch  basischeren  Salzes, 
welches  sich  bei  jedesmaligem  Erwärmen  wieder  löst.  Wasser  gibt  mit 
dem  Sirup  einen  weißen  voluminösen  Nd.  Schindler.  Eine  ähnliche,  durch 
W.  fällbare  Lsg.  erhält  man  durch  Sättigen  warmer  konzentrierter  HCl  mit  ZnO. 

Zinkoxychloride  bilden  sich,  zum  Teil  unter  merkbarer  Wärmeentwicklung-,  wenn  man 
Zinkoxyd  mit  konzentrierter  Zinkchloridlösung  zusammenbringt  Die  Masse  verdickt  sich, 
wird  unter  Umständen  plastisch  und  erhärtet  dann  nach  einiger  Zeit.  Streut  man  auf  ge- 
schmolzenes und  mit  Oxyd  überzogenes  Zink  einige  Körner  Salmiak,  so  bildet  sich  unter 
Ammoniak ent wicklung  eine  Schicht  von  Zinkoxychlorid ,  worunter  das  Zink  blank  wie 
Quecksilber  erscheint,  so  vorzüglich  zur  Bildung  von  Zinklegierungen  geeignet.  Bunsen 
(Ann.  Pharm.  146,  265;  Chem.  Centr.  1868,  883). 

b)  9ZnO,ZnCl2,3H20.  —  1.  Fällt  beim  Verdünnen  des  Sirups  a)  mit  W. 
nieder.  —  2.  Wird,  etwas  NIL  enthaltend,  dargestellt  durch  Fällen  des 
wss.  ZnCl2  mit  unzureichendem  NH3?  und  baldiges  Filtrieren.  Schindler.  — 
3.  Man  fügt  KOH  zu  wss.  ZnCl2,  bis  das  Gemisch  anfängt  alkalisch  zu 
reagieren.  Kane.  —  Sehr  zartes  weißes  Pulver.  Läßt  sich  durch  Kochen 
mit  K2C03  nicht  völlig  von  Cl  befreien.  Geht  bei  der  Digestion  mit  wäßrigem 
ZnCl2  in  die  Verbindung  h  a)  über.  Löst  sich  nicht  in  W.,  schwieriger  als 
h  a)  in  NH3,  aber  leicht  in  SS.    Schindler. 

Schindler  (1). 
ZnCl2                   136                   14.80                   14.41 
9ZnO                     729                   79.33                   79.88 
3H20 54 5.87 5.71 

9ZnO,ZnCl2,3H20  919  100.00  100.00 

Das  nach  (3)  erhaltene  Salz  ergibt  5.92%  Chlor  und  22.68  H20  (Eechn.  für 
ZnCl29ZnO,14H20  6.36  und  22.56) ;  nach  völligem  Austrocknen  zieht  es  an  der  Luft  4  Mol. 
H20  an.    Kane. 

c)  8ZnO,ZnCl2,10H2O.  —  Entsteht  beim  Behandeln  von  ZnCl2,2NH3,H20 
mit  heißem  W.    Andre. 

Ber.  für  8ZnO,ZnCl2 

10H2O  Gefunden. 

ZnCl2  14.10  14.40 

ZnO  67.21  67.12 

d)  6ZnO,ZnCl2,6H20.  —  1.  Scheidet  sich  bei  Zers.  von  (2ZnCl2,4NH3),H20 
oder  von  ZnCl.2,NH3  durch  W.  ab.  —  Fällt  nieder,  wenn  man  zu  wss. 
ZnCl2  so  lange  NH3  fügt,  bis  sich  ein  Teil  des  Nds.  wieder  löst.  —  Weißes, 
geschmackloses,  nicht  in  W.   lösliches  Pulver.     Entwickelt  beim  Glühen 
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H20  und  ZnCl2  und  hinterläßt  einen  Kückstand,  aus  welchem  W.  ZnCl2 
auszieht,  während  eine  noch  oxydreichere  Verbindung  zurückbleibt.  Kane 
(Ann.  Chim.  Phys.  72,  296). 

Bei  82°  getrocknet.  Kane. 

ZnCl2  136  18.63  19.18 

6ZnO  486  66.57  65,84 

6H20 108 JL4,80 15.02 

6ZnO,ZnCl2,6H20  730    '  100.00  100.00 

Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  Verbindung  hält  23.25%  (10  Mol.  = 
22.56)  W.;  die  bei  hoher  Temperatur  getrocknete  zieht  an  der  Luft  15%  (5  Mol.  =  14.5) 
W.  an,  die  sich  bei  100°  nicht  austreiben  lassen.    Kane. 

e)  5ZnO,ZnCl2,8H20.  —  Durch  Fällen  einer  sirupdicken  Chlorzinklösung 
mit  Wasser  und  Trocknen  des  flockigen  Niederschlages  im  Vakuum.  Andre. 

Beim  Lösen  von  zinkoxydfreiem  ZnCl2  in  Wasser  erhielt  Perrot  (Bull.  Soc. 
{Paris)  [3]  13,  [1895]  975)  einen  Niederschlag  der  Zusammensetzung  5ZnO,ZnCl2,6H20,  nach 
Andre  5ZnO,ZnCl2,8H20,  Bei  Anwendung  von  etwa  25  Mol.  H20  bilden  sich  2.6%  Oxy- 
chlorid,  bei  ca.  75  Mol.  HaO  3.25%  Oxychlorid,  dessen  Menge  auf  weiteren  Zusatz  von 
Wasser  nicht  mehr  vermehrt  wird. 

f)  9ZnO,2ZnCl2,  12H20.  —  xius  der  siedenden  konz.  Chlorzinklösung 
durch  Eintröpfeln  von  sehr  stark  verdünntem  Ammoniak  unter  Umrühren,  bis 
ein  Niederschlag  entstand.  Rein  weißes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser.  Gef. 
Zn  58.13  (Rechn.  58.77),  Cl.  11.9  (Rechn.  11.65).  Habermann  (Monatsh. 
Chem.  5,  [1884]  432).  Ueber  Oxychloride  der  Formel  5ZnO,ZnCl2,6H20  bzw.  8H20 
s.  o.  beim  Chlorzink. 

g)  4ZnO,ZnCl2.  —  a)  mit  6H,0.  Aus  k)  mit  A.  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Bleissig  anscheinend  eine  Verb.  3Zn03(ZnCl2)  2PbO(ZnCl2),  14H20  (?) 
Andre,    ß)  mit  1HL>0.  —  Durch  längeres  Auswaschen  von  f).    Andre. 

4ZnO,ZnCl2 

11H20  Gefunden. 

ZnCl3              20.66  20.67 

ZnO                 49.24  49.36 

ha)  3ZnO,ZnCl2,2H20.  —  1.  Man  kocht  ziemlich  konz.  wss.  ZnCl2  mit 
ZnO  und  filtriert;  beim  Erkalten  fällt  die  Verb,  nieder.  —  2.  Man  fällt 
wss.  ZnCl2  durch  eine  unzureichende  Menge  von  NH3,  und  digeriert  den 
Nd.  mit  der  Flüssigkeit.  Nach  (1)  feine,  perlglänzende  Oktaeder,  nach 
(2)  zartes  weißes  Pulver.  Wl.  in  H20,  leichter  in  wss.  ZnCl2,  11.  in  SS., 
NH3  und  KOH.     Schindler  (Mag.  Pharm.  36,  45). 

ß)  3ZnO,ZnCl2.5H20.  —  Durch  Erhitzen  von  Chlorzinklösung  mit  Zink- 
oxyd und  Trocknen  des  Niederschlags  sowie  durch  Behandeln  von  gelöstem 
Chlorzink  mit  einer  ungenügenden  Menge  Ammoniak  nach  dem  Trocknen 
im  Vakuum.    Andre  (Compt.  rend.  94,  (1882)  1524). 

Schindler. 
ZnCl2  136  32.77  32.5 

3ZnO  243  58.55  58.8 

2H20 36 8.68 7.7 

3ZnO,ZnCl2,2H20         415  100.00  100.0 

Schindler's  Salz  scheint  bei  100°  getrocknet  worden  zu  sein ;  das  bei  38°  getrocknete 
hält  4  Mol.  Wasser.    Kane. 

i)  5ZnO,2ZnCl2,26H20.  —  Beim  Erhitzen  von  150  g  geschmolzenem 
Chlorzink,  40  g  Zinkoxyd,  400  g  Wasser  und  Kochen  der  Lösung  in  kon- 
zentrierter Salmiaklösung.    Andre.    Weißer  Niederschlag. 

Ber.  für  5ZnO,2ZnCl2 

26,H,0  Gefunden. 

ZnCl2  23.75  23.90 

ZnO  35.37  35.44 

k)  3ZnO,2ZnCl2,llH20.  —  Durch  Kochen  einer  Lsg.  von  ZnCL2  mit 
HgO  und  Abkühlen  der  klaren  Lsg.  Weiße  M.  gibt  mit  A.  gewaschen  ß) 
Andre  (Compt.  rend.  106,  (1888)  854).  — 
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2.  Zinkoxy  chlor  id- Ammoniak.  3ZnO,  ZnCl2,2NH3,  4H20.  —  Versetzt  man  eine  am- 
moniakalische  Chlorzinklösnng  mit  Weingeist,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  weiße, 
nach  dem  Trocknen  perlglänzende  Kristalle  ab,  welche  66.56%  ZnO,  13.59  Cl,  6.17  NH3 
(Eechn.  64.41;  14.12;  6.76)  ergeben.     Allan  {Ann.  Pharm.  60,  107). 

3.  Neutrales  Zinkchlorid.  —  a)  Wasserfreies.  Zinkbutter,  Butyrum  Zinci  — 
Bildung  und  Darstellung.  1.  Dünne  Blättchen  Zink  verbrennen  in  Cl  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mit  weißem  Lichte  zu  ZnCL.  H.  Davy.  Zn  in  einem 
Strom  von  trockenem  Cl  nahe  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  nimmt  es  unter  leb- 
haftem Funkensprü'hen  auf.  Berzelius.  Beim  Einleiten  eines  gutgetrock- 
neten Chlorstromes  in  reinstes  geschmolzenes  Zink  in  allmählicher  Reaktion. 
Grünauer  (Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  389).  —  2.  Bei  der  Einw.  von  mit  H  zu- 
geführtem  Chlorsiliciumdampf  auf  Zinkdampf  in  einer  glühenden  Porzellanröhre  bilden  sich 
.ZnCl2  und  kristallisiertes  Si.  Zinkdampf  reduzierte  sogar  einmal  BaCl2  oberflächlich. 
Beketopf  (Bull,  soc  chim.  1859,  22 ;  J.  B.  1859,  196).  —  3.  Man  erhitzt  1  T.  Zink- 
feile mit  2  Quecksilberchlorid,  Pott,  oder  destilliert  mit  2  T.  NH4C1  bei 
gewechselter  Vorlage.  Lesage.  —  4.  Bei  Abdampfen  der  wss.  Lsg.  (s.  unten) 
und  Glühen  des  Rückstands  entweicht  etwas  HCl  und  dem  ZnCl2  mischt 
sich  ZnO  bei.  J.  Davy  (Schw.  10,  331),  Mousson  (Ann.  Chim.  Phijs.  69, 
240).  Aber  in  einer  Retorte  kann  man  den  Rückstand  erhitzen  bis  zum 
Ueberdestillieren  des  Chlorzinks.  Pott.  Brandt.  —  5.  Man  destilliert 
gleiche  Mol.  von  entwässertem  ZnS04  und  CaCl2,  Peesoz  {Inst.  1859,  169; 
J.  JB.  1859,  197),  nicht  NaCl,  wie  früher  (Grell  ehem.  J.  1,  116)  angegeben  worden 
war.  War  das  Gemenge  eisenhaltig,  so  enthält  das  zuerst  Uebergehende  Eisen.  Man  er- 
hält 4/5  der  berechneten  Menge.  —  6.  Ein  bleichloridhaltiges  ZnCl2  wird  durch 
Sättigen  einer  Schmelze  von  PbCl2  mit  Chlor  auf  Zusatz  von  Zinkstücken 
und  weiterem  Einleiten  von  Chlor  erhalten.  Grünaues.  —  7.  Man  leitet 
€hlorwasserstoffgas,  mit  Luft  gemischt,  über  zinkhaltige  Materialien  bei 
etwa  550°  {D.  R.-P.  158087,  Wikander).  —  Reinigung  des  Chlorzinks: 
Grünauer.  8.  Mit  P0C13  gibt  Zn  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
«schneller  bei  100°  ZnCL.  Reinitzer,  Goldschmidt  (Ber.  13,  (1880)  845). 
Vgl.  auch  C.-B.  1884,  489. 

Reines  entwässertes  Chlorzink  bildet  geschmolzen  eine  leicht  be- 
wegliche stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  zu  einer  porzellanweißen  spröden 
Masse  erstarrend,  die  bedeutend  hygroskopischer  ist  als  Phosphorpentoxyd 
(Lorenz).  Schmp.  250  °  (Lorenz),  262°  (Braun)  {Ann.  Phys.  Chem.  154,  186), 
nach  H.  S.  Schulze  290—300°,  nach  Grünauer  290°— 340°  und  365"  des  vöUig 
entwässerten  reinen  Chlorzinkes,  nach  Mylius  u.  Dietz  262°.  Ent- 
wässerung nach  D.  R.-P.  120970  durch  Erhitzen  unter  Vakuum  bis  zu  seinem 
Schmelzpunkt. 

Aus  3NH4Cl,ZnCL  durch  Erhitzen  in  einem  Strome  von  trockenem 
HCl-Gas  gewonnenes  reines  ZnCl2  ergab  bei  25°,  bezogen  auf  Wasser  von 
4°,  ein  spez.  Gew.  von  2.907  (Mittel  von  5  Bestimmungen)  Baxter  u.  Lamb 
{Americ.  Chem.  J.  31,  (1904)  229);  2.753  Bödeker. 

Siedep.  des  entwässerten  ZnCL  730°,  V.  Meyer  u.  Freyer  (Ber. 
25,  (1892)  628),  Mittel  von  8  Versuchen  716—738°.  Carnelley  u.  Williams 
708—719°.  Helfenstein  732,j  {Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  285).  Dampf- 
dichte bei  891°  4.53,  bei  907°  4.61,  ber.  4.70  V.  Meyer,  C.  Meyer  {Ber. 
12,  (1879)  1195). 

Bildungswärme  in  festem  Zustande  +97.2,  gelöst  -f- 112.8,  Thomsen 
{J.  pr.  Chem.  [2]  11,  (1875)  233,  402).  Molekulargewichtsbestimmungen  in 
organischen  Flüssigkeiten,  Werner  und  Mitarbeiter  {Z.  anorg.  Chem.  15, 
(1897)  1),  in  Urethan,  Castoro  (Gaz.  chim.  28,  II  (1898)  317).  Ueber 
Gleichgewichte  von  Zink  mit  ZnCL  s.  Reinders  {Z.  anorg.  Chem.  25, 
(1900)  126). 
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Diffusion  von  ZnCl2:  Graham  (Z.  phys.  Chem.  50,  (1904)  270),  Helfenstein  {Z. 
anorg.  Chem.  23,  (1900)  285),  Spektrum  desselben  s.  Vogel  (Praktische  Spektralanalyse  1877, 
155,  II.  Auflage  1889,  I.  245).  In  der  Bunsenflamme  gibt  es  nur  schwer  ein  blasses  un- 
brauchbares Spektrum,  bestehend  aus  3  blauen  Linien.  Ueber  Beziehungen  zwischen 
Färbung  und  Struktur  der  Halogendoppelsalze;  s.  Kurnakow  (J.  russ.  phys.  chem.  Ges. 
29,  706;  C-B.  1898,  I.  1159). 

Sublimiert  in  der  Glühhitze  in  weißen  Nadeln.  —  Schmeckt,  auch  in 
verdünntem  Zustande,  brennend  und  ekelerregend.  Papenguth  (Scher. 
Ann.  2,  143).  Neigt  dazu,  Uebersättigungszustände  zu  zeigen  (Mylius, 
Dietz)  und  geht  um  so  leichter  in  wasserhaltige  Formen  über,  je  geringer 
die  Konzentration  und  je  niedriger  die  Temp.  Aehnelt  in  seinem  Verhalten 
gegen  Wasser  dem  Eisenchlorid.  —  Zerfällt  in  der  Wärme  mit  PH3  in  HCl 
und  Zinkphosphid.  H.  Eose.  Entwickelt  mit  kalter  H.2S04  rasch  HClr 
während  ZnS04  zurückbleibt.  A.  Vogel.  —  Geht  mit  NH4C1  und  KCl 
Verbindungen  ein.  —  Wird  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  Oxychlorid 
zersetzt.  S.  unten.  —  SnO,  Pb(OH)2  und  HgO  fällen  aus  einer  Lsg.  von 
ZnCl2  in  der  Siedehitze  alles  Zink,  wohl  als  Oxychlorid.  Demarqay  (Ann, 
11,  251).  Mit  Aluminium  liefert  wasserfreies  ZnCl2  Zink  als  Kegulus.. 
Feavitzky  (Ber.  6,  (1873)  195). 

Ueber  Ausscheidung  von  Zink  aus  Chlorzink  in  Acetonlosung  siehe  Patten  (The 
Journal  of  Physical  Chem.  8,  (1904)  483).  Die  bei  18°  gesättigte  Acetonlsg.,  Dl4ö  1.14  ent- 
hält 1  g  ZnCl2  in  2.3  g  Aceton.  Ueber  das  Verhalten  der  Lsg.  gegen  NHa,H2S,AgN03,KCl 
und  Khodansalze:  A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4338).  Löslichkeit  in  Aethylacetat :  Naumann 
(Ber.  37,  (1904)  360  ).  —  Bei  der  Elektrolyse  von  Chlorzink  kommt  es  vor  allem  darauf 
an,  daß  dasselbe  völlig  wasserfrei  ist  und  bleibt,  was  am  besten  beim  Erhitzen  von  in 
konzentrierter  Salzsäure  gelöstem  Chlorzink  unter  Durchleiten  von  Salzsäuregas  geschieht. 
Verfahren  zur  Elektrolyse  von  Chlorzink,  vgl.  R.Lorenz  (D.  R-P.  82125,  Z.  anorg  Chem. 
10,  (1895;  78;  12,  (1896)  272;  Z.  Elektrochem.  2,  (1895)  318;  7,  (1900)  277),  F.  Förster 
u.  Günther  (Z.  Elektrochem.  5,  (1898)  16),  H.  S.  Schulze  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (  899) 
323,  333),  Helfenstein  (Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  284),  Oettel  (Z.  Elektrochem.  2,  (1895) 
395  Anm.),  Grünauer  (Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  389);  Lüpke  (Z.  physik.  ehem.  Unierr. 
8,  (1894)  10).  Ueber  Leitfähigkeitsbestimmungen  außerdem  noch:  Garret  u.  Willows 
(Philosophical  Magazine  [6]  8,  (1904)  437).  Ueberführungszahlen  von  Zinkhalogenverbb. 
Kümmel  (Wied.  Ann  64,  655;  J.B.  1898,  157).  Vgl.  auch  Brown  (Ann.  Phys.  Beibl.  16, 
761 ;  J.  B.  1892,  396).  Der  bei  der  Elektrolyse  im  Chlorzink  auftretende  Zinknebel  ist  pracht- 
voll blau.  —  Die  verschiedenen  Chlorzinksorten  des  Handels  verhalten  sich  bei  der  Elektrolyse 
verschieden,  das  Zincum  chloratum  puriss.  pro  analisi  von  E.  MERCK-Darm Stadt  ist  z.  B. 
schlecht  elektrolysierbar,  schmilzt  schwerer  (bei  340")  als  die  gut  elektrolysierbaren,  salmiak- 
haltigen  (3.23%  NH4C1)  Chlorzinksorten  (Grünauer)  von  Schmp.  2y0°.  Vgl.  auch  Ahrens 
(Handbuch  der  Elektrochemie  IL  Auflage  1903,  468)  und  Günther. 

J.  Davy.  Wenzel. 

Zn  65  47.79  50  46.2 

CL, 71 52!21 50 

ZnCl2  136  100.00  100 

Analyse  von  ZnCl2:  Stooks  (Chem.  N.  69,  (1894)  27). 

b)  Wässriges  ZnCl2.  —  1.  Das  Chlorzink  zerfließt  an  der  Luft.  — 
2.  Das  Metall,  Oxyd,  Hydroxyd  und  Karbonat  lösen  sich  in  wäßriger  HCl,, 
das  erste  unter  Entwicklung  von  H.  —  3.  Zink  scheidet  aus  sehr  vielen 
wäßrigen  Chloriden  die  Metalle  aus.  —  4.  Durch  Fällen  von  ZnS04  mit 
CaCl2  und  Abdampfen  des  Filtrats.  Papenguth.  —  5.  Aus  einer  Lsg.  von 
1  Mol.  ZnS(\  auf  2  Mol.  NaCl  kristallisiert  über  -f  10°  Zinknatriumsulfat, 
bei  0°  reines  NaoS04,  während  ZnCl2  in  Lsg.  bleibt.  Kessler  (J.  Pharm. 
[3]  36,  274;  J.  B".  1859,  198).  —  6.  Durch  Chlorieren  von  Zinkoxyd  in  einer 
Chloralkalilösung-  neben  Alkalichlorat.  K.  J.  Bater  (Engl  P.  17978  (1894). 
Vgl.  auch  L.  Friederich,  Mallet  u.  Ph.  A.  Güye  (Chem.  Ztg.  28,  (1904) 
763).  —  Die  Lsg.  bis  zur  Sirupsdicke  abgedampft,  und,  weil  sie  dabei 
etwas  S.  verliert,  mit  wenig  konzentrierter  HCl  versetzt,  liefert  kleine,  höchst 
zerfließliche  Oktaeder.    Schindler. 
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Das  Zinkchlorid  löst  sich  auch  in  Alkohol  (zu  einer  Verbindung, 
Graham).  TJeber  spez.  Gew.  und  Ausdehnung  der  wäßrigen  Lösung  s.  Kremers  {Pogg. 
103,  57;  104-,  133;  115,  360;  J.B  1858,  41);  über  das  Brechungsvermö'gen  derselben  siehe 
Fouque  (Compt.  rend.  64,  121;  J.  B.  1867,  96). 

Ueber  Chlorzink  in  Lösung  vgl.  noch  Jones  (Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  529); 
Chambers  u.  Frazer  {Americ.  Chem.  J.  23,  (1900)  516);  Biltz  (Z.  physik.  Chem.  40,  (1902) 
196)  (kryoskopische  Bestimmungen). 

c)  Hydrate  des  ZnCl2.  Schindler  nimmt  die  Zusammensetzung 
ZnCl2,H<>0  an.  (Zn  39.8,  Cl3  *43.81  und  H20  16.39);  nach  Engel  (Compt  rend.  102, 
(1886)  1111)  sprechen  die  Zahlen  mehr  für  die  Formel  (ZnCl2)2,3H.20.  Außer  diesem 
Hydrat  nimmt  Engel  noch  die  Existenz  .von  2  kristallisierten  Hydraten  ZnCl2,2HoO 
und  ZnCl2,3H20  an.  — 

Von  Hydraten  des  Chlorzinks  existieren  kristallisiert  nach  Dietz  u.  Mylius  (Ber.  38r 
(1905)  922)  ZnCl2,H20  -  ZnCl2,l'/2H20  —  ZnCl2,2  2H20  —  ZnCl2,3H20  und  ZnCl2,4H20. 
Ueber  die  Löslichkeit  derselben  siehe  R.  Dietz  {Ber.  32,  (1899)  90;  Z.  anorg.  Chem.  20, 
(1899)  240)  sowie  Mylius  u.  Dietz  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  209).  Das  wasser- 
freie Salz  ZnCl2  ist  von  23°  an  stabil;  aus  sehr  konzentrierten  Lösungen  kann  es  sogar 
bei  10°  kristallisiert  erhalten  werden;  bei  niedriger  Temperatur  geht  es  schnell  durch 
Aufnahme  von  W.  in  das  Hydrat  mit  1  oder  i1/«  Mol.  H20  über.  Das  Salz  mit  1  Mol  H20 
unterscheidet  sich  von  den  wasserreicheren  Hydraten  durch  seine  größere  Löslichkeit;  es 
ist  nur  im  labilen  Zustande  vorhanden,  doch  läßt  sich  seine  Löslichkeit  zwischen  0— 27* 
bestimmen,  da  die  Aufnahme  von  Kristallwasser  sehr  langsam  erfolgt.  Unterhalb  0°  findet 
eine  schnelle  Wasseraufnahme,  oberhalb  27°  alsbald  eine  Spaltung  unter  Abscheidung  des 
wasserfreien  Chlorzinks  statt.  Das  Hydrat  mit  1%  H20  ist  von  23°  an  auf  labil,  geht 
aber  erst  auf  Zusatz  eines  Kristallenen  des  Anhydrids  in  dieses  über.  Die  anderen  Hydrate 
zeigen  fast  die  gleiche  Löslichkeit  wie  ZnCl2,ll  2H20.  — 

52°/0ige  Chlorzinklösung  läßt  sich  bis  —62°  (dem  kryohydratischen  Punkt)  abkühlenr 
ohne  zu  erstarren.  75.5  %  ige  Lsg.  bildet  eine  bei  0°  schmelzende  eutektische  Mischung. 
Bei  starker  Abkühlung  konzentrierter  Salzlösungen  führt  die  Zunahme  der  Viskosität  zur 
Bildung  glasartiger  spröder  Massen.  Wie  bei  dem  Eisenchlorid  sind  auch  beim  Chlorzink 
neben  den  stabilen  mehrfache  labile  Gleichgewichtszustände  herstellbar;  bei  0°  gelang  esr 
7  verschiedene  Systeme  nachzuweisen,  für  welche  die  gesättigten  Lsgg.  zwischen  81  und 
67.5%  im  Salzgehalt  schwanken.     Mylius,  Dietz  {Ber.  38,  (1905)  922). 

Aus  83.5  %  igen  Lsgg.  entstehen  bei  Zimmertemperatur  erst  prismatische  oder  okta- 
edrische  Kristalle  des  wasserfreien  Salzes,  nach  mehreren  Tagen  daraus  sechsseitige 
Tafeln  des  Monohydrats,  bisweilen  daraus  das  Sesquihydrat  ZnCl2,l'/2H20.  Das  Dihydrat 
von  Engel  (Compt.  rend.  102,  (1886)  1111)  und  Dietz  ist  wohl  zweifelhaft.  Dietz,  Mylius. 
Die  Abscheidung  des  Hydrats  ZnCl2,2l/2H20  gelingt  am  besten  aus  75.2  °  0  igen  Lsgg.  bei 
— 10°  beim  Beiben  mit  einem  Glasstabe.  Rechtwinklige  oft  quadratische  Tafeln.  Das 
Trihydrat  ZnCl2,3H20,  das  auch  von  Lubarski  (Z.  anorg.  Chem.  18,  387)  beschrieben 
worden,  erhält  man  in  rhomboedrischen  Kristallen  durch  Abkühlen  auf  — 10°  und  Beiben 
einer  71.6  %  igen  Lsg  ,  das  Tetrahydrat  in  langen  prismatischen  Kristallen  bei  Temperaturen 
unterhalb  —  30°  aus  65.4  %  igen  Lsgg. 

d)  Chlorsink-Chlorwasserstoffsäure.  —  Beim  Durchleiten  eines  Stromes 
trockenen  Salzsäuregases  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  eine  Lsg. 
von  Chlorzink  unter  öfterem  Zusatz  einiger  Stückchen  metallischen  Zinks 
scheiden  sich,  wenn  die  Dichte  der  Flüssigkeit  bei  25°  etwa  2  geworden 
ist,  um  die  Gaseinleitungsröhre  Kristalle  aus.  Man  filtriert  über  Glas- 
wolle ab,  kühlt  auf  0°  und  gewinnt  so  beim  Absaugen  bei  Gegenwart  von 
Phosphorsäureanhydrid  rhomboedrische  Kristalle  2ZnCl2, 2H20,  HCl,  die 
erst  bei  100°  HCl  abgeben  unter  Bildung  von  Chlorzink.  Letzteres  ent- 
steht aus  dem  Chlcrhydrat  bereits  in  der  Kälte  unter  dem  Einfluß  einer 
gesättigten  Chlorzinklösung.  Aus  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  durch  neue 
Absorption  von  Salzsäuregas  noch  das  Chlorhydrat  ZnCl2, SILjOjHCl,  ab, 
das  aber,  selbst  in  trockener  Atmosphäre  unter  Salzsäureabspaltung,  in 
die  obige  Verbindung  übergeht.  Engel  (Compt.  rend.  102,  (1886)  1068  und 
Bull  Soc.  (Paris)  [3]  1,  (1889)  695).  Vgl.  auch  Tschelzow  (C.-B.  1887, 
976)  und  Wernes  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  158). 


Ber. 

Engel.     Gef. 

Ber. 

Gef. 

2ZnCl2,      \  HCl 
2H20,HC1  /  ZnCl2 

10.56 

10.29—10.31 

ZnCl2 

65.2 

61.9  /  ZnCl2,HCI 

79 

77.  6-77.  7 

HCl 

17.4 

16.9  \      2H90. 
4* 
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4.  Zinkchlorid-Diamid.  ZnCl,,2N2H4.  —  Wie  das  Zinksulfat-Diamid  (S.  41).  Weißer, 
Zn(0H)2-haltiger  Nd.,  unl.  in  W.,  11.  in  NH3.  —  Cüetius,  Scheadee  (J.  prakt.  Chem.  [2 
50,  (1894)  345). 

Ber.  Gef. 

Zn                 65.5                 32.66  33.87 

4N                  56                   27.93  26.55 

8H                    8                      3.99  4.02 

5.  Zinkchlorid-Ammoniake.  —  a)  ZnCl2,NH3  [gef.  42.5%  Zink;  Eeehn.  42.48. 
Deheeain  (Bull.  soc.  chim.  1861,  51)J.  —  Nach  Grouvelle  absorbiert  ZnCL}  NH3,  und  zwar 
nach  Persoz  1  Mol.  und  nur  in  der  Hitze.  —  Bleibt  beim  Schmelzen  von  b  oder  c 
als  eine  klare  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  bernsteingelben, 
gummiartigen,  sehr  wenig  kristallinischen  M.  wird.  Läßt  sich  bei  Kotglüh- 
hitze unzersetzt  destillieren  und  zerfällt  mit  W.  in  die  sich  lösende  Ver- 
bindung (c)  und  unl.  Oxychlorid,  6ZnO,ZnCL2,10H2O.  Kane  {Ann.  Chim. 
Phys.  72,  290). 

Entsteht  bei  der  Destillation  von  c)  in  der  Vorlage.  Eine  ungefärbte 
glasige  etwas  hygroskopische  Masse  ZnCl2,NH3,  an  trockener  Luft  beständig. 
Kwasnik.  Beim  Lösen  von  wasserfreiem  Chlorzink  in  reinem  konzentrierten  Ammoniak 
ohne  Kühlung*  entsteht  beim  Einengen  der  klaren  Flüssigkeit  ein  reichlicher  kristallinischer 
Niederschlag  der  Zusammensetzung  12NHS,  2ZnCl2,  ZnO,4H20.    Andre. 

b)  ZnCL,2NH3.  —  1.  Schießt  beim  Abdampfen  der  Mutterlauge  von  c 
in  glasglänzenden,  luftbeständigen  Kristallen  an.  Kane.  Marignac  (Ann. 
min.  [5]  12,  1 ;  J.  B.  1857,  217).  Deheeain.  —  2.  Bleibt  beim  Erhitzen 
von  c)  bis  149°.  Kane.  —  3.  Bei  Lsg.  von  Zn  in  einer  Lsg.  von  NH^Cl  mit 
Hilfe  von  CuCL,  Cu  oder  Ag.  Kitthausen  (J.  pr.  Chem.  GO,  473;  J.  B. 
1853,  366).  —  4.  Beim  Einleiten  von  NH3  in  die  konzentrierte  alkoholische 
Ohlorzinklösung  bis  zur  Sättigung.  Kwasnik  (Arch.  Pharm.  229,  (1891)  310). 
Auch  in  Acetonlsg.  entsteht  diese  Verb.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4338). 
—  5.  Durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Zn(OH)2  in  konz.  Lsg.  von  NH4C1 
und  Eindampfen  im  Wasserbade.  Andre.  H.  Thoms  (Ber.  20  (1887)  743; 
Pharm.  Centr.-H.  30,  (1889)  629).  Im  Zusammenhang  hiermit  steht  auch, 
daß  Sich  das  Salz  6.  in  Leclanche's  Braunsteinelementen  schon  nach  5-tägigem 
ununterbrochenem  Gebrauch:  2NH4C1  -f  2Mn02  +  Zn  =  ZnCL>,2NH3  -f  MnaO*  -f  H20  bildet. 
Peiwoznik  (Pogg.  142,  467;  J.  B.  1871,  312;  Ber.  9,  (1876)  612);  Thoms,  Jager  (Ber.  35, 
(1903)  3405).  —  Nach  Davis  (Chem.  News  25,  (1872)  265)  sind  die  so  abgeschiedenen 
Kristalle  Zn(OH)2,  NH4C1,  was  aber  nach  Peiwoznik  auf  einem  Irrtum  beruht,  indem  Davis 
ein  Zersetzungsprodukt  unter  den  Händen  gehabt. 

Weißer  geruchloser  Niederschlag,  an  der  Luft  beständig  (Kwasnik), 
spaltet  bei  der  Destillation  1  Mol.  Ammoniak  ab.  Farblose  glänzende  pris- 
matische Kristalle.  Rhombisch,  bipyramidal,  a  :  b  c  =  0.9161 :  l :  0.9508.  Be- 
obachtete Formen:  m  (110),  q(Oll),  a  (100).  (110)  :  (110)  =  *84W;  (011)  :  (011)  =  8706'/2'; 
(110)  :  (011)  =  62°20'.  Zwillinge  nach  (110).  Sie  haben  eine  merkwürdig  große  Plastizität; 
man  kann  sie  parallel  der  Längsrichtung  wie  Korkenzieher  winden  und  biegen,  ohne  daß 
Zerreißung  auftritt.  Jagee.  —  Entwickelt  beim  Erwärmen  nur  NH3,  löst  sich 
nicht  völlig  in  W.;  läßt  sich  aus  heißer  Lsg.  von  NH^Cl  Umkristallisieren. 
Ritthausen.    Werden  beim  Benetzen  mit  Wasser  in  ein  Oxychlorid  zersetzt. 

Kane.       Eitthausen.     Maeignac.     Deherain. 
2NH3  34  20.00  19.77 

Zn  65  38.23  35.61  38.18  37.28  37.6 

2C1 71  41.77  39.47  41.38 41.10 

2NH„ZnCl2  170  100.00  98.15 

Nach  Kane  hält  das  Salz  ]/s  H20,  nach  Andre  1  Mol.  HaO. 

c)  ZnCl2,4NH3,H20.  —  Man  leitet  durch  heiße  konzentrierte  Lsg.  von 
ZnCl2  solange  NH3,  bis  der  Nd.  sich  wieder  gelöst  hat  und  läßt  erkalten. 
Perlglänzende,  talkartig  anzufühlende  Blättchen.  Kane.  Marignac. 
Gef.  31.40%  Chlor,  Kane.  (Eechn.  31.98.)  Nach  Deheeain  ist  die  Verbindung  wasserfrei. 
Gef.  36.6  %  Zink  (Eechn.  31.86).    Wasser  zersetzt    diese  Verbindung;  ähnlich 
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zusammengesetzte  Salze  entstehen  nach  Andre  (Compt.  rend.  94,  (1882)  963) 
beim  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Zinkoxyd  in  einer  siedenden  konzen- 
trierten Lösung  von  NH>C1  bis  zur  Sättigung.  Beim  Eindampfen  entsteht  das 
Salz  b),  mit  1  Mol. -ILO,  beim  Verdunstenlassen  ein  Salz  5ZnCl2,10NH;1,2H2O, 
das  sich  auch  beim  langsamen  Auflösen  von  Zinkoxyd  in  Salmiak  bei  70  °  bildet. 

d)  ZnCl2,5NH3,H20.  —  Man  löst  allmählich  unter  Abkühlung  festes 
ZnCl2  in  starker  Ammoniakfliissigkeit,  und  leitet  zuletzt,  wenn  die  Lsg. 
nur  noch  langsam  erfolgt,  gasförm.  NH,  ein.  Sobald  sich  in  der  Kälte  ein 
reichlicher  kristallischer  Nd.  gebildet  hat,  verschließt  man  das  Gefäß  und 
erwärmt  gelinde  bis  zur  Lsg.  Beim  Erkalten  schießen  Eeguläroktaeder 
mit  treppenförmig  ausgehöhlten  Flächen  an.  Sie  verlieren  an  der  Luft 
sogleich  NIL,  werden  feucht,  wie  zerfressen  und  zerfließen  zuletzt.  LI. 
in  W.    Divers  (Chem.  News  18,  13;  J.  B.  1868,  239). 

Bildungs wärme  dieses  und  der  anderen  Ammoniak-  und  Ammonium- 
chloridverbindungen: Andre  {Compt.  rend.  94,  (1882)  963,  1524). 

6.  Zinkchlorid- Hydroxylamin.  ZnCl22NH.2OH.  —  1.  Beim  mehrstündigen 
Erwärmen  von  Zink  in  einer  wäßrigen  Lsg.  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf 
dem  Wasserbade,  löst  sich  ein  Teil  des  Metalls  unter  sehr  schwacher  Gas- 
entwicklung, worauf  filtriert  und  konzentriert  wird.  2.  Bequemer  durch 
Behandeln  einer  wss.  Lsg.  von  salzsaurem  Hydroxylamin  mit  ZnS04  und 
BaCOg  oder  ZnO  oder  ZnCO.>.  3.  Durch  Behandeln  einer  alkoh.  Lsg.  von 
Hydroxylamin  mit  ZnCL>.  Crismer  (Bull  Soc.  (Paris)  [3]  3,  (1890)  114; 
C.-B.  1890,  I  528)  —  Kristalle,  wl.  in  kaltem,  11.  in  heißem  W.,  swl.  in  A. 
und  organischen  Lösungsmitteln.  Bläut  Lackmus.  Beim  Erhitzen  hinter- 
bleibt unter  Zers.  (bei  ca.  120°)  ZnCl2. 

B.  Diammonium-Zinkchlorid.  et)  N2H5Cl,ZnCL2.  —  Wurde  einmal  bei 
langsamem  Verdunsten  einer  wss.  Lsg.  von  Chlorzink  (1  Mol.)  uns  Di- 
ammoniumchlorid  (1  Mol.)  erhalten.  Curtius,  Schrader  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  50,  (1894)  338).  —  Stark  hygroskopische  sehr  wenig  feste  Kristalle, 
bei  180 — 185°  unscharf  schm. 

ZnCL,NaH5Cl  Gefunden 

Zn  65.5  31.78  31.74 

N2  28  13.69  13.63 

Cl*  106.5  52.05  51.17—51.07 

ß)  ZnCl2,2N2H5Cl.  —  Beim  Eindampfen  einer  wss.  Lsg.  von  2  Mol. 
Hydrazinchlorid  und  1  Mol.  ZnCl2  zur  starken  Konzentration,  Zerreiben 
der  erstarrten  M.,  Waschen  mit  absolutem  A.  und  Lösen  in  wenig  h.  A. 
Curtiüs  u.  Schrader  (J.  prakt.  Chem.  [2]  50,  (1894)  336).  Bis  zu  2  cm 
lange  flache  Nadeln,  Schmp.  135°,  an  der  Luft  zerfließend,  im  Exsikkator 
scheinbar  HCl  verlierend.  LI.  in  W.,  h.  A.,  NIL, ;  aus  der  letzteren  Lsg. 
fällt  beim  Kochen  bzw.  durch  HCl  anscheinend  ZnCl2,2N2H4  aus. 

ZnCl2,2N,H5Cl  Gefunden 

Zn  65.5  23.95  23.99  (Mittel) 

N4  56  20.48  20.49 

Cl4  142  51.98  50.56  (Mittel) 

C.  Ammonium- Zinkchlorid,  a)  Basische  Verbindungen,  et)  ZnO,4NH4Cl,2ZnCl2. 
— ■  Scheidet  sich  aus  den  Mutterlaugen  des  beim  Erhitzen  vonZnCL  mit  Zinkoxyd 
und  NH4C1  entstehenden  Oxy Chlorides  aus.  Andre.  -  ß)  ZnO,3ZnCl2,5NH4Cl. 
Aus  den  Mutterlaugen  von  et)  durch  Eindampfen.  Beide  Körper  sind  durch 
W.  leicht  zersetzbar.     Andre. 


Cl 

NH3 

ZnO 


Berechnet  für        Gefunden 

Berechnet  für 

Gefunde 

ZnO,2ZnCL,4NH4Cl 

3ZnCl2,5NH4Cl,ZnO 

54.54                     54,51 

Cl 

55.46 

55.37 

17.41                     17.40 

ZnO 

7.91 

7.97 

10.37                     10.06 

NH4 

16.60 

16.91 
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b)  Neutrale  Verbindungen.  —  1)  ZnCl2,NH4Cl,2H20.  1.  Beim  Vermischen 
der  Lösungen  von  1  T.  NH4C1  und  2  T.  Chlorzink.  Kristallform  entspricht  der 
des  Mn-  und  Cu-Ammoniumchlorids,  Kombinationen  von  a(110),  f(010), 
qjOllj.  SIL,  fast  zerfließlich.  Verliert  bei  135°  2  Mol.  W.  Hantz  {Ann. 
Pharm.  66,  287;  Chem.  Centr.  1848,  794).  2.  Andre  erhielt  beim  Arbeiten 
nach  derselben  Methode  ZnCl2,3NH4Cl,H20.  Große  Kristalle,  in  W.  sll.  Die 
Lsg.  wird  durch  einen  Ueberschuß  an  NH4C1  nicht  wie  2  gefällt. 


Für  1 

Hantz. 

Für  2 

Andrü 

ber. 

gel 

ber. 

gef. 

NHA 

18 

7.98 

8.00 

Cl 

57.02 

57.01 

Zn 

65 

28  83 

29.05 

Zn 

26.10 

26.30 

3C1 

106.5 

47.23 

46.46 

NH3 

13.65 

13.57 

2H20 

36 

15.96 

16.26 

ZnCl2,NH4Cl,2H20       225.5        100.0  99.77 

2)  ZnCL>,2NH4Cl.  a)  Wasserfrei.  —  Beim  Abdampfen  einer  gemischten 
Lsg.  von  NH4C1  und  ZnCL.  Pierre  (Ann.  dum.  Phys.  [3]  16,  (1845)  250). 
Kammelsberg  (Por/g.  94,  507 ;  Chem.  Centr.  1855,  345).  Schießt  aus  der  Mutter- 
lauge von  (c)  in  dünnen  Blättchen  an.  Makignac  (Ann.  min,  [5]  12,  1;  J.  B. 
1857,  218).  Spez.  Gew.  1.879,  Schief;  1.72  bis  1.77,  Bödekeb  u.  Ehlers. 
Ehombisch.  a  :  b  :  c  =  0.7221  :  1  :  0.5696.  Beobachtete  Formen :  a{100)  sehr  schmal,  b  [010], 
m  (110),  i  (120),  q  (011),  o  (111},  selten.  Meist  dünne  Tafeln  nach  (010).  (100;  :  (110)  = 
*35°50';  (010)  :  (011)  =  *60°20';  (010)  :  (111)  =  65u37\ 

Piebke.    Eammelskerg.    Marignac.    Dehekain. 
2NH4  36  14.82  15.32 

Zn  65  26.75  26.65  26.47  27.52  25.3 

4C1 142  58.43  58.66 57.62  56.8 

2NH4Cl,ZnCl2  243  100.00 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Schießt  beim  Abdampfen  einer  Lsg.  von  1  T. 
ZnO  in  konz.  HCl  mit  1  T.  NH4C1  versetzt  und  unter  Ersatz  der  sich 
verflüchtigenden  S.  in  wasserhellen,  rektangulären  Säulen  an.  Schindler 
(Mag.  Pharm.  36,  47).  Hantz  erhielt  das  Salz  in  großen,  glänzenden  Blättchen. 
Von  scharf  metallischem  Geschmack;  hält  sich  an  trockener,  zerfließt  an 
feuchter  Luft.  Schindler.  Löst  sich  in  2/s  T.  [l/a  T.,  Hantz]  kaltem  W. 
unter  starker  Kälteerzeugung  und  in  0.28  kochendem.  Golfier-Bassayre 
(Ann.  Chim.  Phys.  70,  344).  —  ZnO  löst  sich  in  wäßrigem  Salmiak.  Thenard  (Scher.  .7. 
JO,  428).  Beim  Auflösen  des  Hydrats  in  gelinde  erwärmtem  Salmiak  bildet  sich  beim  Er- 
kalten die  Verbindung  ß.   Kocht  man  aber,  so  entsteht  das  Oxychlorid  1  a.     Schindler. 

Hantz.  Oder : 

Schindler. 
25.16  2  NH4C1  107      41.00        41.20 

54.90  ZnCl2  136      52.10        52.09 

7.40    HoO_  18        6.90  6.71 

2NH4Cl,ZnCL,HoO       261      100.00  2NH4Cl,ZnCl2,H.,0    261     100.00      100.00 

3)  3NH4Cl,ZnCl.2.  —  Bei  allmählichem  Abdampfen  einer  Lsg.  von  etwa 
2  Mol.  NH4C1  und  1  Mol.  ZnCL2  kristallisiert  dieses  Salz  zuerst  aus  (vor 
der  Verbindung  b).  MarignaC.  Rhombisch,  a  :  b  :  c  ==  0.7822  :  1  :  0.6915.  Beobachtete 
Formen:  a  [100]  fehlt  oft,  m  [110],  q  [011],  y.  [021],  o  {111},  x  (121).  Kristalle  prismatisch 
nach  c,  auch  gleichmäßige  allseitige  Ausbildung.  (110)  :  (HO)  =  *76°4';  (010)  :  (011)  = 
55°20';  (111)  :  (111)  =  54ü47';  (111)  :  (lll)  =  *72°3' ;  (010)  :  (121)  =  62°42' ;  (110)  :  (011) 
=  69W. 

Marignac. 
3NH4  54  18.21 

Zn  65  21.92  22.39 

ÖCl^ 177.5 59I87 59.53 

3NH4Cl,ZnCl2  296.5  100.00 

4)  4NH4Cl,ZnCl2.  —  Die  Verbindung  4NH3,ZnCl2,  in  Salzsäure  gelöst, 
gibt  beim  Abdampfen  gezahnte  Nadeln.  Deherain  (Bull.  Soc.  (Paris)  1861,  81). 


2NH4 

36 

13.80 

Zn 

65 

24  90 

4C1 

142 

54.40 

H20 

18 

6.90 
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Dehürain. 

4NH4 

72 

20.57 

Zn 

65 

18.57 

18.5 

6C1 

213 

60.68 

59.7 

Gefunden : 

9.2 

8.5 

— 

37.1 

— 

37.2 

34.0 

— 

33.8 

4NH4Cl,ZnCl2  350  100.00 

Nach  Meerburg  (Z.  anorg.  Chem  37,  (1903)  199)  sind  von  den  8  Verbindungen: 
MLClZnCl2  (Deherain);  NH4Cl,ZnCl2,H20  (Hantz);  2NH4Cl,ZnCL>  (Pierre);  2NH4C1, 
ZnCl2,H20  (Hantz);  3NH4Cl,ZnCl2  (Marignac);  3NH4C,ZnCl2,H20  (Andre),  3NH4Cl,ZnCL 
(Deherain)  und  6NH4Cl,ZnCl2,73H.,0  (Andre),  wie  schon  Base  {Americ.  Chem.  J.  20,  (1898) 
646)  gefunden,  nur  2NH,Cl,ZnCl2  und  3NH4Cl,ZnCl2  bei  Zimmertemperatur  existenzfähig.  Im 
Gegensatz  zu  Andre  bestehen  nach  Meerburg,  wie  schon  Marignac  angenommen,  die  Hydrate, 
wenn  sie  überhaupt  existenzfähig  sind,  nur  bei  sehr  niederer  Temperatur,  aber  bei  Zimmer- 
temperatur nicht. 

D.  Zinknitrosylchlorid.  ZnCL2,NOCl.  —  Bei  Einwirkung  von  über- 
schüssigem Nitrosylchlorid  auf  1  g  fein  gepulvertes  oder  ausgehämmertes 
Zn  im  Einschmelzrohr.  Sudborough  (J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  655).  Zi- 
tronengelber, sehr  hygroskopischer  Niederschlag,  der  durch  Wasser  zer- 
setzt wird. 

E.  Chlor  zink- Jodtrichlorid.  ZnCl2,2JCl3,8H20.  —  Ensteht  aus  einer  ge- 
sättigten Lsg.  von  ZnCl2  in  W.  unter  Zusatz  von  etwas  HCl  durch  J  beim 
Einleiten  von  Cl  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bis  alles  J  gelöst  ist. 
Wenig  beständige  goldgelbe  Blättchen  oder  Nadeln.  Weinland,  Schlegel- 
milch (Z.  anorg.  Chem.  30,  (1902)  140). 

Ber.  ZnCl2,2JCl3,8H20 
Zn  875 

Cl  37.98 

J  33.97 

H20  19.30 

F.  Unter  chlor  lg  saures  Zink.  —  Die  Lösung  des  Zn  in  wss.  HOC1  zersetzt 
sich,  wenn  sie  überschüssige  S.  hält,  in  0,  wenig  Cl,  ZnCl2  und  Zn(C103)2; 
auch  bei  Ueberschuß  von  ZnO  läßt  sie  sich  nicht  ohne  Zersetzung  ab- 
dampfen, und  beim  Erhitzen  entwickelt  sie  unterchlorige  Säure,  wahr- 
scheinlich mit  etwas  0  und  setzt  ein  weißes,  perlglänzendes  Oxychlorid 
ab,  welches  von  selbst  die  obige  Zers.  erleidet.  Balard.  —  wird  ZnS04 
mit  überschüss.  Calciumhypochlorit  gemischt,  so  besteht  der  Nd.  aus  Zn(OH)2  und  CaS04, 
während  die  Lsg.  frei  von  Zn  ist.  Balard.  —  2  Mol.  wäßriges  Cl  lösen  1  Mol.  ZnO. 
Die  wasserhelle  Lsg.  entfärbt  selbst  nach  viertelstündigem  Kochen  noch  stark  die  Indigo- 
tinktur ;  beim  Abdampfen  zur  Trockne  zerfällt  sie  in  Cl  und  ZnO.  Grouvelle  (Ann.  Chim. 
Phys.  17,  37).  Die  Lsg.  zerfällt  bei  der  Destillation  in  etwas  unterchlorige  Säure,  welche 
übergeht,  in  gelöst  bleibendes  ZnCl2  und  niederfallendes  Oxychlorid.  Balard.  —  Bei 
Chlorierung  von  in  W.  suspendiertem  Zn(OH2)  bei  15°  tritt  neben  dem  Hypochlorit  eine 
Menge  Chlorat  auf,  die  bei  höherer  Temperatur  noch  zunimmt.  Das  Zinkhypochlorit  zer- 
setzt sich  z.  T.  augenblicklich  in  ZnCl2  und  0:  Lunge,  Landolt  (Chem.  Ind.  8,  (1885) 
337)  bzw.  in  Zinkhydroxyd  (resp.  ZnO,ZnCl2)  und  C10H.  Bei  der  Umsetzung  von  Zink- 
vitriol mit  Chlorkalk  scheint  nur  sehr  wenig  Chlorat  zu  entstehen.  Das  Zinkhypochlorit 
ist  unbeständiger  als  die  entsprechenden  Ca-  und  Mg-Salze. 

G.  Chlor  saures  Zink,  a)  Zn(C103)2,2H20.  —  Die  viskose  Schmelze  von  ß 
liefert  bei  mehrtägigem  Stehen  bei  65°  das  Dihydrat.  Meusser.  Spez. 
Gew.  der  Lösung  des  Tetrahydrats  bei  18°  1.916  (15.39  Mol.  wasserfreies 
Salz  auf  100  Mol.  Wasser).  Meusser  sowie  Mylius  und  Funk  (Ber.  30, 
(1897)  1718),  nach  letzteren  D.  1.914. 

ß)  Zn(C103)2,4H20.  —  Dem  Hexahydrat  ähnlich;  beginnt  bei  55°  zu 
schmelzen. 

Zn'C103)2  (Gef.)  75.44  (ber.)  76.35  Zn(C10.>)2  84.61  (Gef.)     86.57  (ber.) 

4H20 24.56  23.65  2H20 15.39     „         13.43  (ber.) 

Zn(C103)2,4H20  100.00  10Ö00  ZntClO^^I^O     100.00  100.00 

y)  Zn(C103)2,6H20.  —  1.  Man  löst  ZnC03  inwäßriger  HC103.  Zn  löst 
sich  in  der  S.  ohne  [unter  schwachem]  Aufbrausen  zu  Chlorid  und  Chlorat.  VatjQUELIN. 
—  2.  Man  leitet  SiFL  durch  in  W.  verteiltes  ZnCO,,  kocht    die  filtrierte 
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Lsg.  mit  der  angemessenen  Menge  von  KC1CL  nnd  filtriert  das  K2SiFl„  ab. 
0.  Henry  (J.  Pharm.  25,  269).  —  3.  Die  durch  Zersetzung  von  Ba(C103)2 
mit  ZnS04  erhaltene  Lsg.  liefert,  über  H2S04  verdunstet,  eine  sehr  zer- 
fließliche  Salzmasse.  Wächter  (J.  pr.  Chem.  38,  321).  Nach  Vauquelin 
bildet  es  reguläre  Oktaeder,  nach  Meusser  (Ber.  35,  (1902)  1416)  erscheint 
es  monoklin.  Schmeckt  sehr  herb.  Vauquelin.  —  Schmilzt  bei  60°,  gibt 
bei  einer  wenig  höheren  Temperatur  C1,0  und  H20  ab  und  hinterläßt  bei 
genügend  hoher  Temperatur  ZnO.  Wächter.  —  Zersetzt  sich  auf  glühenden 
Kohlen  mit  gelblichem  Lichte,  ohne  eigentliche  Verpuffung.  Mit  H2S04 
färbt  es  sich  gelblich,  und  riecht  dann  nach  C102,  ohne  AgN03  zu  fällen. 
L.  in  W.  und  A.  Vauquelin  (Ann.  Chim,  95,  113)  und  Meusser  (1.  c). 
Geht  schon  bei  14.5 — 15°  in  das  Tetrahydrat  über  (Meusser),  das  aber, 
in  der  berechneten  Menge  Wasser  gelöst,  beim  Abkühlen  das  Hexahydrat 
zurückbildet. 

Wächter.  Meusser. 

ZnO  81  23.82  23.72  Zn(C103)2        67.57  (Gef.)        68.27  (ber.) 

C1205  151  44.42  6HoO  32.43  31.73    ber.) 

6H20  108  31.76 

Zn.02.(ClÖ2)2,6H20  340  100.00  Zn(C10s)2,6H80     100.00  100.00 

H.  lieber  chlor  saurem  Zink.  —  1.  Durch  Fällen  des  Überchlors.  Baryums 
mit  Zinkvitriol,  und  Abdampfen  des  Filtrats.  Serullas  (Ann.  Chim.  Phys. 
46,  305).  —  2.  Wird  wie  das  Chlorat  nach  Methode  y  erhalten.  Auf  das 
aus  5  T.  Zinkvitriol  durch  überschüssiges  Na2C03  gefällte  ZnC03  kommen,  nach  seiner 
Umwandlung  in  ZnSiFl0,  4  T.  KC104.  Das  bis  zum  Sirup  abgedampfte  Filtrat  liefert  an 
einem  warmen  Orte  Kristalle.  0.  Henry.  —  Büschelförmig  vereinigte  Säulen,, 
zerfließlich,  in  A.  löslich.     Serullas. 


Zink  und  Brom. 

A.  Bromzink.  1.  Basisiche  Zinkbromide.  a)  6ZnO,ZnBr2,35H20.  —  Durch 
andauerndes  Waschen  von  c  1)  mit  kaltem  W.  —  b)  5ZnO,ZnBr2,6H20.  — 
Durch  Erhitzen  von  ZnBr2  mit  ZnO  auf  200°  im  Einschmelzrohr.  — 
c,  1)  4ZnO,ZnBr2,10H2O  (?)  Beim  Erhitzen  von  100  g  Bromid  mit  30  g  ZnO 
auf  Zusatz  einer  konzentrierten  Lösung  von  NH4Br,  bis  das  ZnO  gelöst  ist. 
Amorphes  weißes  Pulver.  —  2)  4ZnO,ZnBr2,13H20.  Entsteht  beim  Erhitzen 
von  ZnO  in  einer  konz.  Lsg.  von  ZnBr2.  —  3)  4ZnO,ZnBr2.19H20.  Bildet 
sich  auf  Zusatz  ungenügender  Mengen  "von  NH3  zu  einer  Lsg.  "von  ZnBr0 . 
Andre  (Compi.  rend.  90,  (1883)  704).  — 

2.  Zinkoxybromid- Ammoniak  3ZnO,ZnBr2,5H20.  —  Bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  c  2)  mit  etwas  W.  auf  200°.    Andre.  — 

Ber.  Gef. 

Br  27.02  26  44 

Zn  43.91  43.63 

NH3 5/74 5.76 

3ZnO,ZnBr2,2NH3,5H20 

3.  Neutrales  Zinkbromid.  a)  Wasserfreies.  Ueber  ein  wahrscheinliches  Vor- 
kommen in  der  Natur  s.  Dana's  Syst.  5.  Aufl.,  122.  —  Selbst  erhitztes  Zink,  auf  welches  man 
Brom  tröpfelt,  nimmt  dasselbe  nicht  auf.  Löwig.  —  1.  Man  leitet  Brom  dampf  Über 
glühendes  Zink,  bis  es  in  eine  farblose  Flüssigkeit  verwandelt  ist.  Berthemot. 
—  2.  Man  löst  Zink  in  wäßrigem  Bromwasserstoff,  was  unter  Wasserstoff- 
entwicklung  erfolgt,  Balard,  dampft  ab,  und  unterwirft  den  Rückstand 
der  Sublimation.  Löwig.  —  3.  Eine  Lsg.  von  reinem  Zn(NO:{)2  wird 
mit  Ammoniumkarbonat  gefällt,  das  basische  Karbonat  durch  Glühen  in 
ZnO  verwandelt,   dieses  mit  HBr  (dargestellt  durch  Einw.  von  Br  auf  \Y. 
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bei  Ggw.  von  P  behandelt  und  das  gebildete  Bromid  umkristallisiert, 
destilliert  und  schließlich  durch  Erhitzen  in  einem  Strom  von  HBr  und 
Stickstoff  getrocknet.  —  4.  Aus  sorgfältig  gereinigtem  ZnS04  wird  in 
einer  mit  NH3  versetzten  Lösung  das  Zn  elektrolytisch  abgeschieden  (mit 
1 — li/2  Ampere),  dasselbe  mit  NIL,  HBr  und  W.  gewaschen  und  mit 
reinem  (chlor-  und  jodfreiem)  Brom  behandelt.  Man  verdrängt  die  Luft 
durch  C02,  erhitzt  darin  unter  Beimengung  von  trockenem  C02  und 
kühlt  allmählich  zunächst  in  C(\,  dann  in  trockener  Luft  ab.  Richards 
u.  Rogers  (Z  anorg.  Chem,  10,  (1895)  1;  Chem.  N.  73,  (1896)  226,  238,  250, 
264).  —  Kristallisiert  schwierig  beim  Abdampfen  der  Lsg.  Sublimiert  in 
weißen  Nadeln,  zu  einer  hellgelben  (farblosen,  Berthemot)  Flüssigkeit 
schmelzbar.  Löwig.  Schmeckt  süß  und  styptisch.  Wird  durch  HN03 
zersetzt.  Berthemot.  Löst  sich  auch  in  NH3,  in  A.  und  Ae.  (zu  einer 
sehr  unbeständigen  Verbindung)  Nickles.  —  Spez.  Gew.  3.643.  Bödeker.  — 
Ueber  spez.  Gew.  und  Ausdehnung  der  Lösung  s.  Frankenheim  {Pogg.  72,  422),  Kremers 
{Pogg.  103,  57;  104,  133;  108,  115;  J.  B.  1858,  41;  1859,49).  —  Spez.  Gew.  des  ge- 
reinigten ZnBr2  bei  4°  4.219  (Eichards,  Rogers).  —  Bildungswärmen  s. 
Thomsen.  —  Siedepunkt  695 — 699°,  Carnelley  u.  Williams  (J.  B.  1878,  36; 
1879,  58),  genauer  650°  (Mittel  von  3  Versuchen  642—652.4°),  V.  Meyer 
u.  Freyer  (Ber.  25,  (1892)  628).  —  Molekulargewichtsbestimmungen  in 
organischen  Lösungsmitteln:  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  158). 
Leitfähigkeitsbest.  von  ZnBr0  (und  ZnJ.-,):  Cattaneo  (Atti  della  R.  Acad. 
dei  Lincei  {Roma)  [5]  4,  IL  63,  73;  J.  £."1895,  326). 

Berthemot. 
Zn  65  28.89  29.25 

2Br 160 7111 70.75 

ZnBr2  225  10000  100.00 

Wäßriges  Br.  löst  langsam  etwas  ZnO  auf;  die  Lsg.  wirkt  nicht  bleichend,  sondern 
enthält  Bromid  und  Bromat.     Balard  (J.  prakt.  Chem.  4,  177). 

b)  Hydrate  des  ZnBr2.  —  Nach  R.  Dietz  (Ber.  32,  (1899)  92)  existieren 
ZnBr2,2H20  und  ZnBr2,3H20.  (Vgl.  Lubarski,  Z.  anorg.  Chem.  18,  (1899) 
387;.  Die  stabilen  Zustände  entsprechen  bis  —  8°  dem  Salz  mit  3H20, 
von  —  8  bis  -j-  35°  dem  Salz  mit  2H20  und  darüber  dem  Anhydrid.  Lös- 
lichkeit bei  verschiedenen  Temperaturen  s.  Dietz. 

c)  Bromzink- Ammoniake.  —  a)  ZnBr2,2NH:3.  Konzentriertes  wäßriges 
ZnBr2  liefert,  mit  Ammoniak  übersättigt  und  verdunstet,  farblose  Okta- 
eder, welche  beim  Erhitzen  unter  Schmelzung  alles  Ammoniak  verlieren 
und  sich  mit  Wasser,  besonders  in  der  Wärme,  völlig  in  Zinkoxyd  und  in 
eine  zinkfreie  Lösung  von  Ammoniumbromid  zersetzen.  Reguläre  Oktaeder. 
Bammelsberg  {Pogg.  55,  240).  Enthält  nach  Andre  {Comp,,  rend.  96,. 
(1883)  703)  noch  1  Mol.  Wasser. 


Bammelsberg. 

2NH3 

34 

13.13 

12.98 

Zn 

65 

25.09 

25.82 

2Br 

160 

61.78 

59.87 

ZnBr2,2NH3 

259 

100.00 

98.67 

ß)  3ZnBr2,6NH3,H20.  —  Scheidet  sich  beim  Auflösen  von  gefälltem 
Zn(OH)2  in  siedender  33  %  i&er  Lsg.  von  NH4Br  nach  dem  Erkalten  aus. 
Weiße  warzenförmige  Kristalle,  die  durch  W.  leicht  zersetzt  werden.  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen  Gefäß  auf  200°,  bedecken  sich  die 
Wände  des  Gefäßes  mit  glänzenden  leichten  Schuppen  von  2).  Andre 
(Compt,  rend.  96,  (1883)  703)  —  y)  3ZnBr2,8NH3,2H20.  —  Entsteht  beim 
Auflösen  von  ZnBr2  in  k.  NH3  und  Verdunstenlassen  der  Lsg.  Andre.  — 
ö)  3ZnBr210NH3,H2Ö.    Andre.  —   Bildet  sich  beim  Durchleiten  von  NHa 
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durch  eine  konzentrierte  Lsg.  von  ZnBr2,  bis  der  Nd.  sich  wieder  gelöst 
hat,  beim  Verdunsten.  Alle  diese  Verbindungen  werden  durch  W.  leicht 
zersetzt.     Andre.  — 

e)  ZnBr2,5NH3.  —  Entsteht  beim  Durchleiten  von  NH3  durch  eine 
Lsg.  von  ZnBr2  in  sehr  stark  gekühltem  NH3,  wenn  man  den  entstandenen 
kristallinischen  Nd.  schwach  erwärmt,  bis  er  sich  gelöst  hat,  und  dann 
abkühlen  läßt.  Glänzende  Kristalle,  die  an  der  Luft  rasch  ihren  Glanz 
verlieren  und  NH3  abgeben.    Andre.  — 

B.  Ammoniumzinkbromid.  a)  2NH4Br,ZnBr2  oder  2NH4Br,ZnBr2,H20.  — 
Wird  wie  die  Jodverbindung  dargestellt.  Spez.  Gew.  2.625.  Bödeker 
(J.  B.  1860,  17).  Andre.  —  ß)  3NH4Br,ZnBr2  existiert  in  konz.  Lsg.  und 
wird  nur  bei  sehr  großer  Verdünnung  in  seine  Komponenten  zerlegt. 
H.  C.  Jones  u.  Knight  (Americ.  Chem.  J.  22,  (1899)  110;  C.-B.  1899,  II  602). 

C.  Bromsaures  Zink,  a)  mit  6H20.  —  Durch  Auflösen  von  ZnC03  in 
wss.  HBr03  und  Abdampfen  erhält  man  luftbeständige  Oktaeder  mit 
Würfelflächen.  Sie  verwittern  im  Vakuum  über  Schwefelsäure.  Schmelzen 
etwas  über  100",  verlieren  aber  ihr  Kristallwasser  erst  bei  200°  völlig,  bei 
welcher  Temperatur  sie  sich  jedoch  vollständig  in  Br,  0  und  sehr  lockeres 
ZnO  zersetzen.    Sie  lösen  sich  in  1  T.  k.  W.    Rammelsberg  {Pogg.  52,  90). 

Rammelsberg. 
ZnO  81  18.88  16.44 

Br.,05  240  55.94  58.31 

6H.,Ö     108  25.18  25.25 

Zn(Br03)2,6H20      429  10000  100.00 

ß)  Ammoniakhaltiges.  —  ZnfBr03).2,2NH3,3H.20.  —  Wird  eine  wss.  Lsg. 
des  Bromats  so  lange  mit  NH3  versetzt,  bis  sich  der  Nd.  wieder  gelöst 
hat,  so  erhält  man  beim  Verdunsten,  am  besten  über  KOH  oder  CaO, 
kleine  Säulen.  (A.  fällt  aus  der  Lsg.  nur  Hydroxyd.)  Zersetzen  sich  beim 
Erhitzen  zischend  unter  Hin-  und  Herfahren  und  Entwicklung  von  Br.  Zer- 
fallen mit  W.  in  ZnO  und  sich  lösendes  Ammoniumbromat.  Werden  an 
der  Luft  feucht  und  gelb  unter  Entwicklung  von  Br  und  geben  dann  an  W. 
auch  ZnBr2  ab.     Rammelsberg  {Pogg.  52,  90). 

Rammelsberg. 
2NH3  34  8.32  8.52 

ZnO  81  19.80  19.41 

Br205  240  58.68 

3H20 54  13.29 

ZnO,Br205,2NH3,3H20    409  100.00 

Zink  und  Jod. 

A.  Jodzink.  1.  Basisches  Zinkjodid.  —  Die  durch  längere  Digestion  von  Zn 
mit  J  und  W.  erhaltene  Flüssigkeit,  heiß  nitriert,  trübt  sich  beim  Erkalten  unter  Absatz 
eines  Oxyjodids.    W.  Müller  (J.  pr.  Chem.  2ti.  (1842)  441). 

a)  9ZnO,ZnJ2,24H20.  —  Bildet  sich  beim  12  stündigen  Erhitzen  einer 
Lsg.  von  20  g  ZnJ2  in  20  g  H20  mit  0.2  g  ZnO  im  Einschmelzrohr  bei 
150°.  Tassilly.  Kleine  hexagonale  Kristalle;  beständig  gegen  k.  W.,  bei 
120°  kein  W.  verlierend,  bei  180°  sich  zersetzend.  Tassilly  {Compt.  rend. 
122,  (1896)  323;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  38). 

Ber.                Gel  Tassilly. 
Zn                       43.91                       43.74 
J 1116 17.17 

9ZnO,ZnJ2,24HaO 
ß)  5ZnO,ZnJ2,llH20.  —  Entsteht  bei  Zusatz  von  verd.  NH3   zu  einer 
Lösung  von  ZnJ2.    Feine  Nadeln,   die  meist  noch  etwas   NH3    enthalten 
und  durch  W.  zersetzt  werden.    Lösungs wärme  -f- 115.5  Kai. 


.     Zinkjodid.  59 

2.  Neutrales  Zinkjodid.  ci)  Wasserfreies.  Ueber  ein  wahrscheinliches  Vorkommen  in 
der  Natur  s.  Dana's  Syst.  5.  Aufl.,  122).  —  Beide  Stoffe  vereinigen  sich  leicht  unter 
schwacher  Wärmeentwicklung  zu  einer  farblosen ,  leicht  schmelzbaren 
Masse,  die  beim  Erhitzen  in  schönen  vierseitigen  Nadeln  sublimiert.  Gat- 
Lussac.  —  Ueber  Verbindungswärme  von  Zn  und  J  vgl.  Lauvie  (Phil.  Mag. 
[5J  21,  289;  J.  B.  1886,  261).  —  Aus  der  wss.  Lsg.  (welche  man  auch 
durch  Zusammenbringen  von  Zn  mit  J  und  H20  bis  zur  Entfärbung  erhält) 
schießt  ZnJ2  beim  Abdampfen  und  Abkühlen  in  wasserfreien  Oktaedern 
an,  Bekthemot  (J.  Pharm.  14,  610),  beim  langsamen  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  in  Würfeloktaedern.  Rammelsberg  (Pogg.  43,  665).  —  Spez. 
Gew.    4.696.    BöDEKER.    Spez.  Gew.  der  Lösung  s.  Kremers  {Pogg.  103,  57;   104,  133; 

lll,  60;  J.  B.  1858,  41;  1860,  46).  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in 
ZnO  und  J.  Gay-Lussac.  Nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  der 
Luft  neben  W.  auch  0  auf  und  zersetzt  sich.  Buchner  (Repert,  66,  204). 
Gibt  mit  konz.  H._,S04  Schwefeldioxyd,  Jod  und  ZnS04.  Liefert  mit  den 
Jodiden  der  Alkalimetalle  schnell  zerfließende  Kristalle.  Die  sehr  konz. 
Lsg.  läßt  bei  Verdünnung  mit  W.  gallertartiges  jodfreies  Zn(OH)2  fallen. 
KAMMELSBERG.  —  Löslichkeit  s.  Dietz  (Ber.  32,  (1899)  93).  Ueber  Einw.  des  Lichts  auf 
ZnJ2  vgl.  Berridge  {Chem.  N.  72,  175;  C.-B.  1895,  IL  887). 

Rammelsberg. 
Zn  65  20.38  20.35 

_2J 254 7^62 

ZnJ,  319  100.00 

ß)  Hydrate.  Neben  dem  über  0°  stabilen  Anhydrid  existiert  nach 
Dietz  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  240  und  Bekthemot  nur  noch  ein  Hydrat 
ZnJ2,2H20,  aber  nicht  ein  solches  mit  4  Mol.  Wasser,  wie  Lubarsky 
(J.  russ.  phys  chem.  Ges.  28,  (1896)  470)  beschrieben  hat.  — 

Wäßrige  ZnX,  nimmt  unter  Braunfärbung  noch  eben  so  viel  Jod  auf,  wie  es  bereits 
enthält.    Baup  (Rupert.  14-,  412). 

3.  Jodzinlcammoniake.  a)  3ZnJ2,5NH:3,3H20.  —  Entsteht  durch  Einw. 
von  ZnO  auf  eine  Lsg.  von  NH4J.  Kristalle,  die  mit  W.  kein  Oxyjodid 
geben.     Tassilly  (Compt.  rend.  122,  (1896)  323). 

Ber.  Gef.  Tassilly. 
Zn                      17.8  15.57 

J  69.5  69.1 

NH3  7.7  8.1 

ß)  ZnJ2,4NH3.  —  Eine  Lsg.  von  ZnJ2  in  wss.  NH3  gibt  bei  frei- 
willigem Verdunsten  wasserfreie,  weiße,  stark  glänzende,  luftbeständige 
Säulen,  welche  beim  Erhitzen  zerfallen,  sich  gegen  kaltes  W.  wie  y  ver- 
halten, und  sich  leicht  in  SS.  lösen.  Rammelsberg  (Pogg.  48,  152).  Kristall- 
form rhombisch,  bipyramidal,  a  :  b  :  c  =  0.7922  :  1  :  0.5754.  Beobachtete  Formen: 
a  [100],  b  [010],  q  (011),  o  {111}.  (011)  :  (010)  =  *59°50';  (111)  :  (011)  =  32W;  (111)  :  (111) 
=  49°58';  (111)  :  (lll)  =  94"22'.  Auf  {011}  Perlmutterglanz.  Eammelsbebg  {Pogg.  90,  19; 
J.  B.  1853,  366).  Tassilly  {Compt.  rend.  122,  (1896)  323  und  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  38). 
Lösungswärme  -f-  22.35  Kai.    (Tassilly). 

Kammelsbeeg. 
4NH3  68  17.57 

Zn  65  16.80  16.66 

2J 254 65.63 

ZnJ2,4NH3  387  100.00 

y)  ZnJ2.5NH3.  —  100  T.  ZnJ2  absorbieren  in  trockenem  NH3  unter 
Wärmeentwicklung  und  Aufschwellen  zu  einem  weißen  lockeren  Pulver 
26.92  T.  desselben  (Rechn.  26.65  T.).  K  W.  zersetzt  unter  Abscheidung- 
von  Zn(OH)2,  doch  löst  sich  auch  etwas  Zn.  Rammelsberg  (Pogg.  48,  152). 
Tassilly. 
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B.  Ammoniumzinkjodid.  —  Ein  wss.  Gemisch  von  ZnJ2  und  NH4J 
liefert  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  äußerst  zerfließiiche  Kristalle. 
Rammelsberg  (Pogg.  43,  665). 

Rammelsberg. 
2NH4  36  5.91 

Zn  65  10.67  10.27 

4J 508 83.42 80.64 

2NH4J,ZnJ2  609  100.00 

Ein  in  breiten,  violetten  Tafeln  kristallisierendes  SuperJodid  von  Zinkammonium  er- 
wähnt kurz  Blomstrand  (Die  Chemie  der  Jetztzeit,  Heidelberg  1S69,  296). 

C.  Jodsaures  Zink  a)  Mit  2H20.  —  Wäßriges  NIL  wirkt  anfangs  auf 
Zn  unter  Aufbrausen  ein,  doch  hört  dieses  wegen  Bildung  eines  swl.  Salzes 
bald  auf.  Connell  (N.  Edinb.  Phil  J.  11,  72).  —  Man  mischt  die  Lsg.  von  1  Mol. 
Zinkvitriol  mit  der  von  2  Mol.  NaJO0,  dampft  zur  Trockniß  und  zieht 
das  Na2S04  durch  W.  aus.  Rammelsberg  (Pogg.  44,  563).  —  Aus  einer 
Mischung  von  ZnCL,  und  NaJ03  beim  mehrstündigen  Stehen  oder  sofort 
beim  Erwärmen  Mylius  u.  Funk  (Ber.  30,  (1897)  1723).  —  Kristallpulver.  — 
Entwickelt  beim  Glühen  J  und  0  unter  Sublimation  von  etwas  nadei- 
förmigem ZnJ2  und  hinterläßt  ZnO,  mit  sehr  wenig  durch  W.  ausziehbarem 
ZnJ2  gemengt.  Rammelsberg.  Schmilzt  und  verpufft  schwach  auf  glühen- 
den Kohlen.  Beezelius.  Löst  sich  in  114  T.  W.  von  15°,  in  76  T.  kochen- 
dem; löst  sich  auch  in  HNO.>  und  NH3.  (Rammelsberg.)  Existiert  wohl 
noch  in  einer  ganz  leicht  löslichen  Modifikation:  Mylius  u.  Funk  (1.  c). 

Rammelsberg. 
Zn(JO,)2  415  92.02  91.78 

2H20 36 7\98 8.22 

Zn(J03)2,2H20  451  100.00  100.00 

ß)  Mit  NHg.  —  Scheidet  sich  aus  der  Auflösung  des  Jodats  in 
wäßrigem  NH«  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  rhombischen  Säulen,  bei  Zu- 
satz von  A.  als  weißes  Kristallpulver  ab.  Die  Kristalle  verwittern  schnell 
an  der  Luft  durch  Verlust  von  NH3.  Sie  schmelzen  beim  Erhitzen  und 
hinterlassen  ZnO.   Werden  durch  W.  zersetzt.    Rammelsberg  (Pogg.  44,  563). 

Rammelsberg. 
8NH3  136  9.84  10.64 

3ZnO  243  17.60  18.03 

3J205 1002 72.56 71.33 

3ZnO,3J206,8NH3  1381  100.00  100.00 

D.  Ueberjodsaures  Zink.  —  a)  Starker,  amorpher  Nd.,  welchen  NH3,  nicht  bis  zur 
Sättigung  zugesetzt,  im  Filtrate  von  c  erzeugt.  Für  9ZnO,  2X207,  12EL>0  berechnen  sich 
34.88%  Zn,  30.29  J;  gefunden  34.88  und  30.30.  Wahrscheinlich  ein  Gemenge.  Rammelsberg 
{Pogg.  134,  513;  J.  B.  186S,  166). 

b)  Körniges  Pulver,  durch  Behandeln  von  wasserhaltigem  Zinkkarbonat  mit  einem 
kleinen  Ueberschuß  von  Ueber jodsäure.  Zusammensetzung:  4ZnO,  X>07,  H20  (gef.  46.20 
ZnO,  51.23  J207;  Rechn.  45.76  u.  51.70).  Langlois  (Ann.  Chim.  ~Phys.  [3]  34,  257; 
J.  B.  1852,  348). 

c)  Aus  einer  Zinkvitriollösung  fällt  NaJ04  in  geringer  Menge  in  der  Kälte,  reich- 
licher bei  Erhitzen  einen  pulvrigen  Nd.  von  5ZnO,  2J207,  14H,0  (gef.  24.24  Zn,  36.60  J; 
Rechn.  23.40  u.  36.58).     Wahrscheinlich  ein  Gemenge.    Rammelsberg. 

d)  Durch  Behandeln  von  ZnO  mit  einem  kleinen  Ueberschuß  von  Ueberjodsäure  (also 
ungefähr  wie  bei  b)  erhielt  Rammelsberg  ein  weißes  pulvriges  Salz  von  2ZnO,  X>07,  6H20 
(gef.  20.77  Zn,  38.36  Jod;  Rechn.  20.44  u.  39.94). 

e)  Bei  gelindem  Eindampfen  der  Lsg.  von  b  in  überschüssiger  Ueberjodsäure  schießen 
blättrige   Kristalle    von    der    Zusammensetzung   3ZnO,    2J207,   7H20,    an.     Langlois.   — 

Zink  und  Phosphor. 

A.  Phosphor  zink..  —  Schmelzendes  Zn,  auf  welches  man  Phosphorstücke  wirftr 
nimmt  P  auf.  Pelletier.  Vgl.  Landgrebe  (Schw.  53,  460).  —  Steckt  man  in  eine  vor 
dem  Lötrohr   schmelzende  Phosphorsalzperle  Zinkstückchen,   so  brechen  Flammen  hervor, 
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von  verbrennendem  P  und  wahrscheinlich  auch  von  Zinkphosphid  herrührend.  Wöhler 
{Ann.  Pharm.  31,  236).  Besonders  glänzend  ist  die  Erscheinung  hei  Anwendung  von  Zn 
und  glasiger  oder  wasserfreier  Phosphorsäure  auf  Kohle.    Trommcr  (J.  pr.  Chem,.  34,  242). 

—  Glüht  man  ZnO  im  Phosphordampf,  so  wird  eine  schwarze,  sehr  kristallinische  M.  mit 
wenig  rotem  Zinkphosphid  erhalten,  welche  ein  in  HCl  unl.  und  ein  zweites,  dadurch  unter 
Entw.  von  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoff  zersetzbares  Zinkphosphid  enthält. 
Hvoslef  (Ann.  Pharm.  100,  99).  Zur  Darst.  [von  welchem?]  glüht  Proust  (N.  Rep. 
Pharm.  18,  290;  J.  B.  1868.  239;  1869,  273)  Zink  in  einem  Gemenge  von  Phosphorwasser- 
stoff (aus  Phosphorcalcium  und  HCl  bereitet)  und  N.  Vgl.  auch  Selmi  (Ref.  Ber.  12,  (1879) 
138)  sowie  Reinitzer,  Goldschmidt  (Ber.  13,  (1880)  847). 

a)  Zn3P2.  —  1.  Durch  Erhitzen  von  fein  verteiltem  Zn  (oder  auch 
Zinkoxyd  Renault)  im  Phosphordampf,  wobei  die  Vereinigung  bei  be- 
ginnender Rotglut  ohne  Feuererscheinung  erfolgt.  Schbötter  (Wien.  Akacl. 
Ber.  1849,  301 ;  J.  B.  1849,  249).  Man  trägt  in  74  Tle.  geschmolzenes  Zink 
vorsichtig  26  T.  trockenen  Phosphor  allmählich  ein.  2.  Vigier  (Bull.  soc.  chim. 
1861, 5;  J.  B.  1861, 116  und  1876,  253)  erhitzt  Zn  im  H-Strom,  bis  es  anfängt  zu 
destillieren,  und  leitet  mit  dem  trockenen  H  Phosphor  dampf  darüber.  3.  Emmek- 
ling  (Ber.  12,  (1879)  152)  erhitzt  zu  Draht  ausgezogenes  Zn  mit  über- 
schüssigem P  in  evakuierten  Einschmelzröhren  allmählich  bis  zur  Dunkel- 
rotglut.   Das  Oeffnen   der  Röhre  geschieht  in  einer  Atmosphäre   von  CO 2. 

—  4.  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  2  Mol.  ZnO,  1  Mol.  (wasserfreier?) 
Phosphorsäure  und  7  Mol.  Kohle  in  einer  Thonretorte  zum  starken  Glühen, 
wobei  sich  selbstentzündliches  (phosphorhaltiges)  CO  entwickelt,  so  subli- 
miert  in  dem  Hals  der  Retorte  dichtes  Zinkphosphid.  Hvoslee  (Ann. 
Pharm.  100,  99;  J.  B.  1856,  284).  Hierher  gehört  wohl  das  von  Berzelius  durch 
Glühen  von  6  T.  Zink  mit  6  T.  Phosphorsäure  und  1  T.  Kohle  erhaltene  Produkt.  —  5.  Beim 
Weißglühen  eines  Gemenges  von  2  Mol.  MgHP04,  2  Mol.  ZnS  und  7  Mol. 
Kohle  sublimiert  dichtes  Zinkphosphid  in  die  zum  Rotglühen  erhitzte 
Vorlage;  bei  Anwendung  einer  größeren  Vorlage  werden  statt  dessen 
verfilzte  Nadeln  erhalten.  Renault  (Ann.  Chim  Phys.  [4]  9,  162;  J.  B. 
1866,  220). 

Nach  (1)  bereitet:  graue  M.,  D.  4.76,  Schrötter;  nach  (2)  gut  ausge- 
bildete Säulen  von  Wismutglanz ;  graue  zerreibliche  M.  oder  geschmolzene 
M.  von  sehr  glänzendem  Bruch  oder  bröcklige  lockere,  von  rhomboidischen 
Kristallen  durchsetzte  M.,  D.  4.72;  Hager  (Pharm.  C.-H.  17,  (1876)  233); 
nach  (3)  geschmolzene  kristallinische  M.,  die  erst  bei  hoher  Temp.  Phosphor 
abgibt,  ohne  zu  schmelzen;  nach  (4)  dichtes,  teilweise  kristallisiertes, 
dunkel  stahlfarbenes,  sprödes  Sublimat,  Hvoslef;  silberweiß,  Berzelius; 
nach  (5)  entweder  bleigrane  Masse  von  D.  4.21  oder  verfilzte,  etwas  metall- 
glänzende Nadeln.  Renault.  —  Schmilzt  erst  bei  höherer  Temperatur  als 
Zn  und  verdampft  dann.  Wird  durch  Erhitzen  mit  PbS  unter  B.  von  ZnS,  Pb  und 
P,  durch  CS2  unter  B.  von  ZnS  zersetzt.  Verd.  H2S04  und  HCl  lösen  unter  Entw.  von 
Phosphorwasserstoff,  welcher,  falls  das  Zinkphosphid  vorher  gepulvert  war,  selbstentzünd- 
lich ist;  so  wirkt  auch  verdünnte  HN03,  während  konz.  zu  Zinkphosphat  oxydiert.  Renault. 
An  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  in  der  Kälte  verändert  es  sich  nicht,  beim  Er- 
hitzen geht  es  in  Zinkphosphat  über.  In  der  Glühhitze  völlig  flüchtig.  Verbreitet  beim 
Zerreiben  einen  Geruch  nach  P  und  wirkt  ähnlich,  aber  weniger  toxisch,  wie  Phosphor 
selbst  (Hager  s.  o.). 

Schrötter.      Hvoslef.  Renault. 

Dicht.  Mittel.       Kristall. 
3Zn  195  75.88  77.60  76.25  75.89  75.90 

2P 62  24.12  22.40  23.75  23.66 24.71 

Zn3P2  257  100.00  100.00  100.00  99.55  100.61 

b)  ZnP2.  —  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  geschmolzenem  Natrium- 
hexametaphosphat  (durch  Glühen  von  Phosphorsalz  erhalten)  mit  Zink- 
spänen in  einer  beschlagenen  Glasretorte  zum  Glühen.  Hierbei  destilliert 
P  über  und  es  wird  außer  wenig  gelbrotem,  wolligen  Sublimat  eine  schwarze 
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geschmolzene  M.  erhalten.  Sie  wird  mit  HCl  ausgekocht;  es  bleibt  ZnP2 
in  grauen  metallglänzenden  Blättchen,  welche  beim  Erhitzen  P  verlieren 
und  durch  heiße  HCl  nicht  angegriffen  werden,  zurück.  Hvoslef.  Dasselbe 
graue  Zirikphosphid  wird  durch  Erhitzen  von  ZnCL2  mit  Baryumphosphid  erhalten.  Ein 
gleichfalls  in  HCl  unl.  grauschwarzes  Phosphid  entsteht  durch  Glühen  von  ZnO  in  PH;>.  Auch 
das  von  H.  Rose  {Pogg.  24,  318)  durch  Erwärmen  von  ZnCl2  in  PH;5  erhaltene  Phosphid  gehört 
wahrscheinlich  hierher.  Hvoslef.  Renault  (Compt.  rend.  76,  (1873)  283;  Ber.  6  (1873) 
145)  gewann  neben  Verbindung  a)  beim  Ueberleiten  von  Phosphordampf  über  zur  Rotglut 
erhitztes  Zn  oder  ZnO  gelbe,  braune  oder  rote  Kristallnadeln,  die,  mit  Vorsicht  erhitzt, 
alle  rot  werden  und  der  Formel  ZnP2  entsprechen. 

Hvoslef. 
Zn  65  51.18  51.50 

2P 62  48.82 48.50 

ZnP2  127  100.00  10000 

c)  Renault  erhielt  noch  folg.  Verbb. :  «)  ZnP  bei  Darstellung  von  a  zuweilen  auftretend. 
Luftbeständige,  sehr  glänzende  Nadeln,  weniger  angreifbar  durch  HN03  als  a.  —  ß)  Zn;{P4, 
beim  Behandeln  der  Oxyphosphide  mit  HCl  als  roter  Rückstand.  —  y)  ZnP4.  Gelbes, 
amorphes,  sehr  leicht  entzündliches  Pulver,  welches  in  Berührung  mit  HN0.3  sehr  heftig 
verpufft.  Bei  Auflösung  von  größeren  Mengen  Zn3P2  in  verdünnter  Salzsäure  als  Rück- 
stand erhalten. 

«.  Renault.  ß.        Renault.  y.  Renault. 

Zn  67.70  69.16  3Zn  61.13  60.4  Zn  34.39  34.30 

P  32.30  30.82  4P  38.87  39.5  4P  65.61  65.55 

ZnP        10000  99.88         ZnaP4       100.00  99.0  ZnP4        100.00  99.85 

Für  y  gibt  Renault  die  Formel  ZnPc. 

B.  Fhosphorwasserstoffzinh  Zn2H2P2.  —  Man  leitet  durch  eine  mittels 
Eis  und  Kochsalz  abgekühlte  absol.  ätherische  Lsg.  von  reinem  Zinkäthyl 
trockenes  PH3,  bis  bei  einer  —  4°  nicht  übersteigenden  Temp.  alles  Zink- 
äthyl zersetzt  ist,  wäscht  den  sich  abscheidenden  weißen,  pulvrigen  Nd. 
auf  dem  Filter  rasch  mit  absolutem  Ae.  und  trocknet  im  Vakuum  über 
H2S04.  —  Weiße,  leicht  zerreibliche  M.,  an  der  Luft  nach  PH3  riechend, 
in  verschlossenen  Gefäßen  haltbar.  Versucht  man,  selbst  kleine  Mengen  einzu- 
schmelzen, so  verpufft  beim  Ausziehen  des  Rohrs  das  PH,  mitder  Luft  der  Röhre. 
Beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  entweicht  PH,  und  bleibt  ein  dunkelbrauner  Körper 
zurück.  In  HCl  wl.  unter  Gasentwicklung.  —  Kaltes  Wasser  zersetzt 
sofort  unter  Entw.  von  PH3  und  B.  von  reinem  Zn(OH)2.  —  HCl  löst 
sofort  unter  starker  Gasentwicklung.  Auf  starke  oder  salpetrige  HN03 
geworfen,  entzündet  es  sich  sogleich  und  brennt  mit  starker  Phosphor- 
flamme.  Beim  Erhitzen  mit  konz.  H2SOj  scheidet  sich  S  ab  und  es  ent- 
wickelt sich  S02.  Mit  5  T.  Jodäthyl  und  überschüssigem  Ae.  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  auf  150°  erhitzt,  bildet  sich  schon  nach  l1/,  Stunden 
eine  ätherische  Lösung  von  ZnJ2  und  eine  untere  Schicht,  welche  Kristalle 
von  Triäthylphosphoniumzinkjodid  enthält.  Aehnlich  reagiert  es  mit  Jod- 
methyl. Mit  Acetylchlorid  zersetzt  es  sich  äußerst  heftig,  ohne  daß  be- 
stimmte Ergebnisse  erhalten  wurden.  Enthält  31.64%  Phosphor  (Rechn. 
31.88).     Drechsel  u.  Finkelstein  (Ber.  4  (1871)  352). 

C.  Zinkoxyphosphid.  —  Beim  Erhitzen  von  Phosphaten  mit  ZnS  und  Kohle  oder  bei 
Sublimation  von  Zn3P2  (a)  werden  auch  orangefarbene  bis  zinnoberrote  Nadeln  erhalten, 
leichter  flüchtig  als  das  Phosphid.  —  Sie  entstehen  reichlicher  beim  Ueberleiten  von  Phosphor- 
dampf über  rotglühendes  Zn  in  porösen  Röhren  oder  in  nicht  völlig  getrocknetem  H,  nach 
-Renault  auch  aus  P  und  ZnO  bei  Rotglut.  Die  orangefarbenen  Nadeln  werden  beim  Erhitzen 
rot.  Sie  geben  bei  Rotglut  P  ab  und  hinterlassen  einen  Rückstand,  welcher  an  NH3  Zink- 
phosphat abgibt.  Renault.  Diese  Nadeln  sind  nach  Hvoslef  Phosphid,  nach  Vigier 
Phosphat,  gefärbt  durch  roten  P,  nach  Renault  Zinkoxyphosphid,  ZnP20  oder  Z^P^O* 
und  Zn,P1405. 

Renault. 
Zn  65  45.45  46.75        47.43 

2P  62  43.36  43.95        44.93 

0  16  21.19 

ZnP20       143  100.00 


^VüRTZ. 

Oktaeder. 

WlJRTZ. 

37.86 

ZnO 

81 

26.73 

27.01 

16H 

16 

5.28 

5.16 

2P 

62 

20.46 

90 

144 

47  53 

Zinkhypophosphit,  Zinkphosphit.  63 

D.  Unter  phosphorig  saures  Zink.  —  Die  Lösung  von  Zn  in  der  er- 
wärmten Säure  liefert  beim  Verdunsten  im  Vakuum  undeutliche  Kristalle, 
welche  beim  Glühen  in  einer  Retorte  unter  starkem  Aufblähen  schwer- 
entzündlichen PH3  entwickeln,  und  einen  in  HCl  1.  Rückstand  geben. 
H.  Rose  (Pogg.  11,  92).  —  a)  M  o  n  o  h  y  d  r  a  t.  Durch  Abdampfen  erhält  man 
luftbeständige  rhomboedrische  Kristalle,  welche  bei  100°  10.7  %  W.  (1  Mol. 
=  8.45  °/0)  verlieren,  ß)  Hexahydrat.  Die  durch  freiwillige  Verdunstung 
einer  mäßig  konz.  Lsg.  entstehenden  regulären  Oktaeder  verwittern  schnell 
und  geben  bei  100°  34.7  °/0  W.  (6  Mol.  =  35.64  o/0)  ab.  Wurtz  {Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  16,  195;  Ann.  Pharm.  58,  53).  D.  des  Hexahydrates :  2.02 
bei  20°  Clabkb,  Ntb  (Ber.  12,  (1879)  1398). 

Khomboeder. 

ZnO  81  38.03 

6H  6  2.82 

2P  62  29.11 

40 64  3004 

ZnH4P204,H20       213        10000  ZnH4P204,6H20        303        100.00 

E.  Plwspliorig  saures  Zink.  1.  Normales.  —  a)  Wasserfreies.  ZnHPO;>.  — 
Scheidet  sich  bei  freiwilligem  Verdunsten  aus  der  Lösung  von  b  in  wäßriger 
H3P03  zunächst  aus.    Rammelsberg  {Pogg.  132,  481). 

Bammelsberg. 
Zn  65  44.83  45.47 

H  1  0.69 

P  31  21.38  21.53 

30 48 33. 10 

ZnHP03  145  100700 

b)  Wasserhaltiges.  2ZnHP03,5H.20.  —  Die  durch  Zersetzen  von  PC13 
in  H20  und  Neutralisieren  mit  NH3  erhaltene  Lsg.  schlägt  aus  ZnS04  einen 
geringen  Teil  dieses  Salzes  nieder;  der  gelöst  bleibende  scheidet  sich  beim 

Kochen  ab.  H.  ROSE.  Rammelsberg  sättigt  das  Kk.-Prod  von  PCI,  mit  W.  fast 
ganz  mit  ZnO,  worauf  das  Salz  sogleich  und  reichlicher  beim  Erhitzen  niederfällt,  oder  ver- 
mischt mit  Zinkacetat  und  neutralisiert  teilweise  mit  NaoC08.  —  Kristallinischer  Nd., 
welcher  bei  100  bis  120ü  9.5  %  W.  zurückhält  (2  Mol.  =  9.46  %),  bei  250 
bis  280°  wasserfrei  wird,  und  hierauf  zum  Glühen  erhitzt,  H,  dem  kein 
oder  nur  eine  Spur  Phosphorwasserstoff  beigemengt  ist,  entwickelt.  Dabei 
bleibt  ein  weißes,  beim  Erkalten  an  der  Luft  oberflächlich  braun  werdendes 
Gemenge  von  ZnP  mit  Pyrophosphat  zurück.  Rammelsberg.  —  Löst  sich 
leichter  in  k.,  als  in  w.  W. 


Neben  Vitriolö'l. 

Kammelsberg. 
Mittel  (7). 

2Zn 

130 

34.21 

35.71 

2H 

2 

0  53 

2P 

62 

16  31 

16.43 

60 

96 

25  25 

5H20 

90 

23.70 

21.75 

2ZnHP03,5H20       380  100.00 

Dieselbe  Zus.  fand  schon  H.  Kose  {Pogg.  9,  29).  —  100  T.  desselben  geben  nach  Oxy- 
dation mit  HN03  und  Glühen  KL. 4  T.  Zn.,P207,  Kose;  100  T.  des  entwässerten  Salzes  liefern 
im  Mittel  103.15  T.  (Kechn.  104.8  T.)  Zn2P207.     Kammelsberg. 

Statt  des  Salzes  b  wird  zuweilen  bei  anscheinend  gleicher  Darstellungsweise  ein 
solches  mit  im  Mittel  14.61%  H20,  35.08%  Zn,  18.79%  P  erhalten,  also  Zn2H4P207,3H20 
(Rechn.  14.92  H20,  35.91  Zn,  17.13  Pj.     Rammelsberg.     Vgl.  Baryumphosphit. 

c)  Saure  oder  condensierte  Salze.  —  Aas  der  Lsg.  von  E,  b)  in  wäßriger 
H3PO3  kristallisiert  bei  freiwilligem  Verdunsten  zuerst  E,  a)  dann  werden 
drei  Anschüsse  (a,  ß7  y)  verschieden  zusammengesetzter  Kristallwarzen  er- 
halten, welche  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  bei  200  °  schmelzen 
und  gegen  300°  Phosphorwasserstoff  entwickeln.  Rammelsberg  {Pogg.  132, 498). 
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Ueber  H2S04  getrocknet. 

a 

Bammelsberg. 

ß                      Eammelsberg.            y 

Rammelsberg. 

2Zn 

33.33 

34.29 

3Zn           31.60           31.84           2Zn 

24.25           24.60 

5H 

1.28 

9H               1.46                             11H 

2.05 

3P 

23.85 

23.81 

5P             25.12            25.52             5P 

28.92           29.89 

90 

36.92 

150            38.90                             150 

44.78 

H20 

4.62 

H20           2.92 

100.00  100.00  100.00 

Wasser  bei  200  bis  250°  entweichend: 
«  Rammelsberg.  ß  Eammelsberg.  y  Eammelsberg. 

1  Mol.      9.24  8  93  3  Mol.      8.76  7.82  1  Mol.    3.36  3.26 

Empirische  Formeln  der  bei  200  bis  250°  getrockneten  Salze: 
Zn2H3P:i08  Zn8H.,P5018  Zn2H9Pö014 

Empirische  Formeln  der  kristallisierten  Salze: 
Zn2H3P308,2H20  ZnsH5P6013,3H20  Zn2H9P50I4,H20. 

Die  verschiedenen  Ansichten  über  die  Natur  dieser  Verbindungen  s.  u.  Phosphorige  Säure. 

F.  Orthophosphorsaures  ZinJc.  1.  Neutrales,  a)  Wasserfreies,  Zn^(P04)2.  — 
Durch  Zusammenschmelzen  von  wasserhaltigem  Zinkortliophosphat  mit 
ZnCl2  sowie  beim  Erhitzen  einer  sehr  konz.  Lsg*,  desselben  mit  dem  wasser- 
haltigen Zinkortliophosphat  im  Einschmelzrohr  auf  250°.  —  Prismen  auf 
rhombischer  Basis,  die  in  lebhafter  Rotglut  schmelzen.  D15  3.998.  Nur 
langsam  1.  in  verd.  Essigsäure,    de  Schulten  (Bull.  Soc.  (Paris)  [3]  2,  300). 

ß)  Wasserhaltiges.  —  Der  Hopeit  von  Altenberg  (Berz.  J.  5,  198),  ist  nach  Dana 
{System  544)  mutmaßlich  Zinkphosphat    (Brewster). 

Künstliche  Iiopeitkristalle  Zn3(P04)>,8H20  erhielt  de  Schulten  {Bull.  Soc.  franc. 
Mineral.  27,  (1904)  100;  G.-B.  1905,  I.  140)  durch  Mischen  einer  Lsg.  von  4.5  g  ZnS04,7H20 
in  2  1  W.  mit  einer  Lsg.  von  3.7  g  Na2HP04,12H20  in  1  1  W.  in  der  Kälte.  —  Rhombische 
Tafeln  oder  Säulen  vom  spezifischem  Gewicht  3.109  bei  15°.  Auch  Friedel  hat  Hopeit- 
kristalle der  Zusammensetzung  Zn3P2Os,4H20  (ebenda  2,  (1879)  131)  dargestellt. 

1.  Fällt  beim  Vermischen  eines  Zinksalzes  mit  Na2HP04,K2HP04  oder 
{NH4)2HP04  nieder,  während  die  Lsg.  sauer  wird.  Mitscherlich.  In  der 
Kälte  entsteht  zuerst  eine  durchscheinende  Gallerte,  die  aber  bald  kristal- 
linisch wird;  in  der  Hitze  bildet  sich  sogleich  der  pulvrig  kristallinische 
Nd.  Schindler.  Debray  (Bull.  soc.  chim.  [2]  2,  14).  —  2.  Auch  aus  stark 
essigs.  Lösungen  wird  dieselbe  Verb,  erhalten.  Heintz  (Ann.  Pharm.  143, 
356;  J.  B.  1867,  258).  —  3.  Kocht  man  eine  wss.  Lsg.  von  H3P04,  die  über 
ZnC03  gestanden  hat,  Debray,  oder  die  Lsg.  von  a  in  kalter  wäßriger 
H3P04,  Heintz,  so  fällt  dasselbe  Salz  nieder.  Das  auf  250°  eihitzte  Filtrat 
setzt  das  Monohydrat  (mit  5%  H20;  Rechn.  =  4.4%)  ab.  Debray  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  61,  419;  J.  B.  1860,  72).  —  Weißes  Kristallpulver,  aus  mikro- 
skopischen rechtwinkligen  Blättchen  mit  abgestumpften  Ecken  bestehend. 
Schmilzt  vor  dem  Lötrohr  zu  einer  farblosen,  beim  Erkalten  weißen  Perle. 
Heintz.    In  W.  unl.,  in  SS.  11,  auch  in  NH3,(NHJ2C08?(NHJ2S04,NH4N08  1. 

Schindler  (Mag  Pharm.  26,  62)  fand  in  dem  nach  1  dargestellten  Salze  nur  8.82% 
=  2  Mol.  H20.  Nach  Graham  {Ann.  Pharm.  29,  23)  ist  das  so,  aber  bei  einem  Ueberschuß  an 
ZnS04  (auf  3  T.  ZnS04  4  T.  krist.  Na2HP04)  dargestelltes  Salz:  Zn  HP04,H,0;  nicht  nach 
Heintz,  obgleich  dieser  genau  nach  Graham's  Methode  verfuhr.  Eine  Beimengung  von  diesem 
Salz  nimmt  Heintz  in  allen  von  ihm  untersuchten  Salzen  an.  —  Ein  amorphes  Hexahydrat  er- 
hielt Eeynoso  (Compt.  rend.  34,  795 ;  J.  1852.  318)  durch  Fällen  des  sauren  Orthopnosphats 
mit  Weingeist;  ein  Salz  Zn3P208,5H20  (?)  erhielt  Skey  {Chem.  N.  22,  61)  aus  Zinksulfat- 
lösung durch  überschüssiges  Dinatriumphosphat. 

Nach  A.  Colson  (Compt.  rend.  120,  (1898)  1136)  zersetzt  Zinkorthophosphat  bei  kon- 
stanter Temperatur  Schwefelwasserstoff  proportional  dem  Quadrat  des  Druckes,  jedoch  ist 
die  Absorption  weniger  rasch  bei  schwachem  Druck ;  bei  160°  z.  B.  ist  die  Geschwindigkeit 
fast  doppelt  wie  bei  100°. 


Heintz. 

Lufttrocken. 

Debray. 

Nach.  1. 

2. 

3. 

3ZnO                  243 

53.17 

53.9 

52.06 

51.39 

52.28 

P205                 142 

31.07 

32.55 

32.29 

32.02 

4H20                   72 

15.76 

15.1 

16.09 

16.11 

16.26 

Zn3(P04)2,4H20       457 

100.00 

100.70 

99.79 

100.56 
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2.  Saures  Zinkorthophosphat  —  a)  Durch  Auflösen  von  Zink,  Karbonat 
oder  Phosphat  in  überschüssiger  S.  und  Abdampfen.  —  Gummiartige  Masse,  im 
Feuer  zu  einem  durchsichtigen  Glase  schmelzend;  läßt  aus  seiner  wss.  Lsg.  auf 
Zusatz  von  etwas  Alkalihydroxyd  Iß)  fallen.  Wenzel.  —  ß)  ZnH4(P04)2,2H20. 
Beim  Eintragen  von  10  g  ZnO  in  eine  wss.  Lsg.  von  100  g  fester  Phosphor- 
säure scheiden  sich  beim  Einengen  des  Filtrats  zur  Sirupkonsistenz  nach 
12  Stunden  luftbeständige,  bis  1  cm  große  wasserhelle  Kristalle  ab.  Triklin 
(zweifach  schiefprismatische)  Kristalle  (Ditscheikee)  a  :  b  :  c  =  1  :  0.62491  : 
0.71196.  Beobachtete  Flächen:  100.  010.  001.  111.  111.  ELI.  TU.  011.  210. 
Beständig  gegen  A.  und  Ae.,  1.  in  HCl.  Zersetzt  sich  mit  W.  Bei  100° 
getrocknet,  schmelzen  sie  an  den  Kanten  und  verlieren  hierbei  1.15 — 1.86 °/0  W. 
Demel  (Ber.  12,  (1879)  1171). 

Demel. 
ZnO  27.45  27.29  27.39 

P205  48.13  48.46  48.40 

4H20  24.42  24.83  24.68 

Beim  Uebergießen  mit  etwa  dem  2 — 3  fachen  Volumen  Wasser  sowie  auch  bei  Ein- 
wirkung von  heißem  Wasser  auf  das  Salz  2  ß)  entsteht  eine  Verbindung  10ZnO,4P2O5.10H2O. 
ein  kristallinisches  weißes  Pulver,  das  bei  100°  1.58 — 1.73%  Wasser  verliert  und  bis  280° 
10.03%  Gewichtsverlust  ergibt. 

Demel.              I                  II                  III  IV  V  VI 

ZnO  51.98  5164  52.39  51.66 
PoO,  36.45  36.68  37.12  36.78 
H20       11.57 12.5  12.24  11.74 

100.00 
G.  Ammoniumzinkorthophosphat  —  I. Neutrales,  cc)  Wasserfreies;  NH4ZnP04. 

—  Beim  Erhitzen  der  gemischten  Lösungen  von  Zinkvitriol  mit  über- 
schüssigem NH4HoP04  auf  80°  oder  darüber  und  Digerieren  des  Nd.  mit 
der  Lsg.  Debrat  \Compt.  rend,.  59,  40;  J.  B.  1864,  130). 

Fällung  des  Zinks  als  Zinkammoniumphosphat :  Tamm  (Chem.  N.  24,  (1871)  148)  u.  S.  15. 
Gefälltes  ZnNH4P04  bleibt  bei  beliebig  langem  Trocknen  bei  105—111° 
völlig  unverändert  und  geht  bei  Fernhalten  einer  reduzierenden  Flamme 
schon  durch  kurzes  Glühen  in  der  vollen  Flamme  eines  Bunsenbrenners 
quantitativ  in  Zn.2P207  über.  Dahin  (Z.  anal  Chem.  39,  (1900)  273).  Vgl. 
auch  Waking  (J.  Ämeric.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  4)  und  S.  14. 

ß)  Wasserhaltiges.  —  Monohydrat.  —  Man  fällt  ZnS04  bei  gewöhnlicher 
Temp.  mit  NH4H.2P04,  digeriert,  bis  der  Nd.  kristallinisch  wird,  wäscht 
aus,  preßt  zwischen  Fließpapier  und  trocknet.  Bette  {Ann.  Fharm.  15.  129). 
Debray  (vgl.  a)  wendet  einen  Ueberschuß  von  Ammoniumphosphat  an,  Bette  einen  solchen 
von  NH3,  Heintz  (Ann.  Pharm.  143,  156 ;  Chem.  Centr.  1868,  442)  soviel  NH3,  daß  der  Nd. 
sich  löst,  worauf  das  Salz  bei  freiwilligem  Verdunsten  des  NH3  sich  kristallinisch  ausscheidet. 

—  Farblose,  mikroskopische  rechtwinklige  Tafeln.  Heintz.  Löst  sich  nicht 
in  W..  aber  in  SS.,  NH3,KOH  und  NaOH.    Bette. 

Bette. 

2NH3  34  8.67  8.65 

2ZnO  162  41.33  47.55 

P205  142  36.22  31.78 

3H20  54  13.78  12.02 

ZnNH4P04,H.>0      392        1ÖÖÖÖ        1ÖOÖÖ  ZnNH4P04,H20      392~~    100.00  99.02 

II.  Saures  Zinkammoniumorthophosphat  Zn(NH4)H..(P04)2.H20.  —  Scheidet 
sich  bei  freiwilligem  Verdunsten  vermischter  saurer  Lösungen  von  ZnCL 
und  NH4H2P04  in  schönen  unlöslichen  Kristallen  ab.  Debray  (Compt  rend. 
59?  40). 

III.  Basische  Zinkammoniumorthophosphate.  —  «)  Aus  den  vermischten  Lösungen 
von  ZnS04  in  NH3  und  einer  stark  ammoniakalischen  Lsg.  von  H3P04  setzen  sich  in  einigen 
Tagen  mikroskopische  Schuppen  ab.  Schweikert  (Ann.  Pharm.  145,  57;  Chem.  Centr. 
1868,  720).    Vgl.  ß). 

Gmelin-Friedheim.    IV.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  5 


Heintz, 

(NH4)80 

52 

13.27 

13.73 

2ZnO 

162 

41.33 

41.65 

PA 

142 

36.22 

35.39 

2R>0 

36 

9.18 

8.25 
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Rother. 

SCHWEIKERT 

4(NH4)20 

208 

18.57 

18.24 

18  38 

6ZnO 

486 

43.39 

43.28 

43.58 

3P205 

426 

38.04 

38.06 

38.33 

8NH„6ZnO,3P206,4H20       1120  100.00  99.58  100.29 

ß)  Schießt  aus  der  Lsg.  zur  Darstellung  von  «  in  der  Winterkälte  in  undeutlichen 
Blättchen  an.  Durch  langes  Liegen  geht  es  in  a)  über.  Rother  {Ann.  Pharm.  143.  356; 
Chem.  Centr.  1868,  442). 

Rother. 
3NH.3  51  10.22  9.40 

2ZnO  162  32.46  32.07 

P205  142  28.46  27.92 

8H>0 144 28^*6 ??:71_ 

3NH„2ZnO,P205j8H20        499  100.00  99.10 

H.  Pyrophosphorsaures  Zink.  —  Durch  Fällen  eines  Zinksalzes  niit  Natrium - 
pyrophosphat.  Stromeyer  (Schw.  58,  129).  Beim  Erhitzen  von  NH4ZnP04 
(vgl.  G,a)  und  S.  15).  Weiße,  voluminöse  M.,  die  beim  Trocknen  wie  Al(OH)3 
einschrumpft.  Wird  sie  in  W.  verteilt  und  S02  eingeleitet,  so  löst  sie  sich ; 
die  Flüssigkeit  läßt  beim  Kochen  das  Salz  als  schweres  weißes,  schön 
kristallinisches  Pulver  fallen.  Sowohl  das  amorphe  wie  das  kristallinische 
Salz  lösen  sich  in  S.  und  KOH.  Auch  wäßriges  NH3  löst;  aus  der  Lsg. 
fällt  A.  das  Salz  als  Sirup.  Beim  Glühen  im  Wasserstofstrom  gibt  es  ein 
Sublimat  von  metallischem  Zn  und  phosphoriger  Säure,  während  sich  etwas 
PH3  entwickelt  und  eine  weiße  Masse  bleibt,  die  H3P04  und  Zn  enthält, 
Schwarz  enberg  (Ann.  Pharm.  65,  (1848)  151).  Löst  sich  in  überschüssigem 
Na4P207,  Gladstone.  Zersetzt  sich  mit  wss.  Na.2HP04  beim  Kochen  in  F,ß) 
und  Pyrophosphat.  Stromeyer.  Mit  W.  im  Einschlußrohr  5  bis  6  Stunden 
auf  280  bis  300°  erhitzt,  zerfällt  es  in  saures  Orthophosphat,  das  gelöst 
bleibt,  und  normales  Orthophosphat,  welches  sich  in  derben  Säulen  und 
Blättchen  abscheidet.  Das  krist.  Salz  hielt  bei  100°  8.44  °/0  =  1  J/o  Mol. 
H20  (Rechn.  ==  8.16%);  nach  Pahl  (Ber.  6,  (1873)  1465)  5  Mol.  — D.23  3.7538 
und  3.7574.    Lewis  (J.  B.  1877,  45). 

Geglüht  SCH  WARZENBERG. 

Krist.  Amorph. 

2ZnO  162  53.29  54.17  53.46 

P»0» 142 46/71 

Zn2P207  304  100.00 

I.   Pyrophosphorsaures  Zink- Ammoniak.  —  Man  versetzt  ZnCl2  mit  soviel 

NH4C1,  daß  NH3  keinen  Nd.  mehr  darin  bewirkt,  und  fügt  dann  ein  Gemisch 

von  Na4P207    und  NH3    hinzu.    Der  Nd.  wird  gewaschen,   bis   das  W.   nicht  mehr 

Silberlösung  trübt,  zwischen  Papier  ausgepreßt  und  getrocknet.  Lockere  Flocken.  Bette. 

Rettk 
4NH3  68  5.95  5.78* 

6ZnO  486  42.55  42.13 

3P206  426  37.30  37.31 

9H20 162 U2Q 14.78_ 

4NH3,6ZnO,3P206,9H20  1142  100.00  100.00 

K.  Pyrophosphaminsaures  Zink.  —  Durch  Erhitzen  von  pyrophosphamins. 
Na  oder  K  mit  der  überschüssigen  sauren  Lsg.  eines  Zinksalzes.  Weißes 
körniges  Pulver.  Gladstone  u.  Holmes  (Chem.  Soc.  Q.  J.  [2]  2,  225 ;  J.  B. 
1864,  151). 


Gladstone  u.  Holmes. 

3Zn 

195 

35.91 

35.63 

4P 

124 

22.83 

22.28 

2N 

28 

5.16 

5.12 

4H 

4 

0.74 

120 

192 

35.36 

Zn306(P2NH903)ä 

543 

100.00 
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L.  Pyrophosphodiaminsaures  Zink.  —  Durch  Doppelzersetzung.     Gelati- 
nöser Nd.,  nach  dem  Trocknen  weißes  Pulver.    Gladstone  u.  Holmes. 


Gladstone  u.  Holmes. 

Zn 

65 

27.20 

26.84 

2P 

62 

25.94 

25.41 

2N 

28 

11.72 

11.77 

4H 

4 

1.67 

50 

80 

33.47 

Zn.02.P2N2H303  239  100.00 

M.  Pyrophosphotriaminsaures  Zink.  —  Unlöslich.  Gladstone  u.  Holmes. 
N.  Dimetaphosphorsaures  Zink.  —  a)  Wasserfreies.  Man  dampft  ZnO 
oder  ein  Zinksalz  mit  flüchtiger  S.  mit  überschüssiger  ELPO^  ab  und  er- 
hitzt auf  350°,  worauf  sich  das  Salz  als  weißes,  undeutlich  kristallinisches 
Pulver  abscheidet.  Erhitzt  man  weiter  bis  zum  Rotglühen,  so  löst  es  sich 
wieder  und  wird  durch  allmähliches  Abkühlen  unter  Umrühren  in  deut- 
lichen Kristallen  erhalten.  —  Nur  in  kochender  rauchender  Schwefelsäure 
löslich.  Bildet  beim  Digerieren  mit  Na2C03  Natrium dimetaphosphat.  Fleit- 
mann (Pogg.  78,  350). 

Fleitmann. 
ZnO  81  36.32  36.53 

P205 142 6^68 

Zn.02.P204  223  100.00 

Metaphosphorsaures  Zink  wird  durch  Verbrennen  von  Zinkphosphorsulfid  (s.  d.)  als 
durchsichtiges,  in  W.  lösliches  Glas  erhalten.    Berzelius  (Ann.  46,  150). 

ß)  Tetrahydrat.  —  Aus  Ammoniumdimetaphosphat  und  überschüssigem 
ZnCl2.  —  Kleine,  farblose,  durchsichtige  Kristalle,  welche  das  W.  (gef.  24.91 ; 
Rechn.  24.4%)  erst  bei  anfangender  Glühhitze  verlieren.  In  heftiger  Rot- 
glühhitze unschmelzbar.     Uni.  in  W.  Fleitmann  {Pogg.  78,  258). 

Statt  eines  Zinktrimetaphosphats  erhielt  Wiesler  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  203)  nur 
Zinknatriumpyrophosphat.  Vgl.  auch  v.  Knorre  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  387)  im  Gegen- 
satz zu  Tammann  {Z.  physik.  Chem.  6,  (1890)  123  und  J.  prakt.  Chem.  [2]  45,  417 ;  Ref. 
Ber.  25,  (1892)  766),   der  ein  Trimetaphosphat  Zn3,2(P03)3,9H20  erhalten  zu  nahen  glaubt. 

0.  Metaphosphorsaures  Zink- Ammoniak.  —  Man  fällt  mit  NH4C1  versetzten 
Zinkvitriol  durch  die  mit  NH3  versetzte  Lsg.  des  verglasten  Natriummetaphosphats.  Der 
sogleich  entstehende  weiße  Nd.  ballt  sich  zu  einer  harzähnlichen  M.  zusammen.  Nach 
dem  Trocknen  stellt  er  ein  weißes  Pulver  dar.  Dieses  hält  in  °/0:  NH3  6.50,  ZnO  46.45, 
Phosphorsäure  33.68,  H20  13.37;  und  ist  vielleicht  ein  Gemenge  eines  gewöhnlichen  und 
eines  metaphosphors.  Doppelsalzes.    Bette. 


Zink,  Phosphor  und  Schwefel. 

A.  Schwefelzink- Schwefelphosphor.  —  In  einer  Kugelröhre  wird  ZnS  mit 
P2S  Übergossen  und  in  einem  Strom  von  H  sehr  behutsam,  zuletzt  bis  zur 
Verflüchtigung  des  überschüssigen  P2S  erhitzt.  Wenn  durch  zu  starke  Hitze  die 
rote  M.  wieder  Aveiß  werden  sollte,  läßt  man  erkalten,  bis  das  in  einer  zweiten  Kugel  des 
Glasrohrs  verdichtete  Phosphorsulfid  die  M.  wieder  durchdrungen  hat,  und  erwärmt  dann 
von  neuem.  —  Schön  mennigrotes  Pulver.  —  Zerfällt  bei  der  Destillation 
noch  unter  der  Glühhitze  in  Schwefelphosphor,  welcher  als  blaßgelbe  Flüssig- 
keit übergeht,  und  zurückbleibendes  weißes  ZnS.  Entzündet  sich  leicht 
und  hinterläßt,  zuletzt  bis  zum  Glühen  erhitzt,  geschmolzenes  Zinkmeta- 
phosphat. Es  löst  sich  in  HCl  unter  reichlicher  Entw.  von  H2S  und  unter 
Abscheidung  von  rotem,  pulvrigem  P3S.    Berzelius  (Ann.  Pharm.  46,  150). 

Berzelius. 
ZnS  97  43.70  45 

_JP3S_  125 56.30 55_ 

ZnP,S9  222  100.00  100 
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B.  Zinkthiophosphit.  Zn3(PS3)2.  —  Beim  Erhitzen  der  Mischungen  von 
Schwefel,  rotem  Phosphor  und  von  Zink  (Methode  von  Friedel).  Ferrand 
(Compt.  rend.  122,  (1896)  621).  Hellgelbe  hexagonale  Blättchen,  die  sich 
an  feuchter  Luft  rasch  zersetzen  und  von  Säuren  sehr  heftig  angegriffen 
werden. 

C.  ZinJcthiohypophosphat.  Zn2P2S6.  —  Beim  14stdg.  Erhitzen  von  1.24  g  P, 
3.84  g  S  und  2.6  g  Zn  zur  Rotglut  in  Röhren,  die  in  einer  eisernen,  mit 
Sand  ausgefüllten  Hülle  eingebettet  sind.  Ferrand  (Bull.  Soc.  (Paris) 
[3]  13,  115;  J.  B.  1895,  621).  Sehr  kleine  hellgelbe  hexagonale  Blättchen. 
D.  2,  2.  Uni.  in  W.,  mit  sd.  W.  sich  z.  T.  zers.,  beständig  gegen  HCl  und 
HN03,  aber  nicht  gegen  Königswasser. 

£).  Zinkthiopyrophosphat.  Zn2P<>S7.  —  Kleine  Kristallnadeln,  die  sich  an 
feuchter  Luft  schnell  zersetzen.    Ferrand   (Compt.  rend.  122,  (1896)  886). 

Ferrand. 
S         53.84         53.78 
P         14.91         14.86 

Zn 31.25 3117 

100.00         99.81 

E.  Normales  Zinksulf "ophosphat.  Zn3P2S8.  (Zinkthiophosphat.)  —  Beim  Er- 
hitzen von  absolut  trockenem  ZnCl2  mit  überschüssigem  absolut  trockenem 
P2S5.  Kleine  farblose  bis  weiße  Kristallblättchen.  Brennt,  ohne  zu  schmelzen, 
unter  Entw.  von  S02  mit  fahlweißer  Flamme.  Uni.  in  W.,  A.,  Ae.,  CS2, 
Eisessig.  Dissoziert  leicht,  bei  Luftabschluß,  in  ZnS  und  P2S5.  Lösl.  in 
NH3  und  Alkalien.  Wird  durch  HN03,  Br  und  Königswasser  zers.  Glatzel 
(Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  186). 

F.  Thiophosphodiaminsaures  Zink.  —  Durch  Doppelzersetzung.  Weißer, 
flockiger  Nd.,  in  verdünnter  S.  und  NH3  11.  Gladstone  u.  Holmes  (Chem. 
Soc.  Qu.  J.  [2]  3,  1;  J.  B.  1865,  159). 


Gladstone  u.  Holmes. 

Zn 

65 

23.65 

22.28 

2P 

62 

21.60 

21.82 

4N 

56 

19.52 

19.29 

8H 

8 

2.78 

2S 

64 

22.30 

21.94 

20 

32 

11.15 

Zn.2(PN2H4SO) 

287 

100.00 

Zink  und  Bor. 

A.  Borsaures  Zink.  —  Der  durch  Fällen  von  ZnSOi  mit  Borax  in  der  Kälte  hervor- 
gebrachte Nd.  ist  wesentlich  wasserhaltiges  einfachsaures  Salz;  mit  k.  W.  ausgewaschen 
enthält  er  hauptsächlich  9ZnO,  4B203,  9H20.  In  der  Hitze  gefällt,  ist  der  nicht  ausgewaschene, 
nur  ausgepreßte  Nd.  ebenso  zusammengesetzt,  aber  gemengt  mit  basischem  ZnS04  und 
etwas  Na2S04.  H.  Rose  {Pogg.  88,  299;  J.  B.  1852,  318).  Löst  sich  etwas  in  wss.  Bor- 
säure, wird  im  Feuer  in  eine  gelbe,  undurchsichtige  Schlacke  verwandelt.  Wenzel.  Vgl. 
Tünnermann  (Kastn.  Arch.  20,  13). 

Gießt  man  eine  Lösung  von  20  T.  Borax  in  eine  solche  von  60  T.  ZnS04,7H20  bei 
50—60°,  so  erhält  man  einen  weißen,  borsäurefreien  Nd.  4ZnO,  S03,  7H20  (gef.  62.1  ZnO. 
14.5  S03,  23.3  H20).  Gießt  man  dagegen  ZnS04  in  eine  stark  überschüssige  heiße  Borax- 
lösung, so  erhält  man  ein  weißes,  voluminöses,  schwefelsäurefreies  Zinkborat  (gef.  38.58%  ZnO. 
36.55  H20).    Büscher  (Ann.  Pharm.  151,  234;  J.  B.  1869,  275).  — 

a)  3ZnO,  B203.  —  Ein  äquimolekulares  Gemenge  von  B203  und  KHFL, 
wird  mit  1  Mol.  ZnO  zunächst  mäßig,  dann  zum  Schmelzen  erhitzt.  Flache 
Prismen,  die  durch  warmes  W.  unter  B.  von  Borsäure  und  Zinkoxyd  zer- 
setzt werden  und  sich  leicht  in  verd.  SS.  lösen.  Beim  Aendern  der  an- 
gewandten Menge  B203  entstehen  noch  andere  Zinkborate.  Ouvrard 
(Compt  rend.  130,   (1900)  335).    Vgl.  auch  Mallard  {Compt.  rend.  105,   1260;  J.  B. 
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1887,  386)  und  Le  Chatelier  (Compt  rend.  113,  1034;  J.B.  1891,  457),  der  ein  Zinkborat 
1.5  Zn0,B203  in  Khombendodekaedern  isolierte. 

Ouvrard. 
B203  22.35  22.75  22.88 

3ZnO  77.65  77.16  77.28 

b)  3ZnO,4B203,H<>0.  —  Zu  einer  Lsg.  von  etwa  115  g  Zn  in  einem 
Gemisch  von  175  g  konz.  H2S04  und  2  1  H20  oder  500  g  ZnS04,7H20  in 
5  bis  10  1  H20  fügt  man  eine  Lsg.  von  443.6  g  Borax  und  309  g  15  °/0  ige 
NaOH  unter'  Umrühren  hinzu,  wäscht  den  abgesaugten  Nd.  mit  W.  aus 
und  trocknet.    Holdermann  (Arch.  Pharm.  242,  (1904)  567). 

Gefunden  für  Zn3(B407)2(OH)2  Holdermann. 

ZnO  44.90 

H20  3.30 

Borsäufeanhydrid    51.80 

100.00 

Ueber  fernere  hierhergehörende  Verbb.  s.  im  Nachtrag. 

B.  Bors.  Zinkammoniak.  4ZnO,2B203,4NH3,6H20.  —  a)  Man  löst  den  in  stark  über- 
schüssiger, heißer  Boraxlösung  durch  Zinkvitriol  hervorgebrachten  Nd.  in  NH3?  versetzt  mit 
5/4  T.  in  NH3  gelöster  Borsäure,  überschichtet  mit  A.  und  trennt  die  sich  abscheidenden 
Kristalle  der  Verb,  von  gleichzeitig  gebildeten  Flocken  durch  Abspülen  mit  ammonia- 
kalischem  Alkohol.  —  b)  Man  löst  20  T.  basisches  Zinkkarbonat  in  Essigsäure,  engt  die 
Lsg.  ein,  übersättigt  mit  NH3  und  vermischt  bei  gelinder  Wärme  mit  38  T.  in  NH3  ge- 
löster Borsäure.  Beim  Erkalten  oder,  bei  größerem  Ueberschuß  von  NH3,  nach  Zusatz  von 
A.  erhält  man  Kristalle.  —  Gerade  rhombische  Prismen,  häufig  als  quadratische  Tafeln 
ausgebildet.  —  Zerfällt  an  der  Luft.  Läßt  sich  unter  ammoniakalischem  A.  aufbewahren. 
Löst  sich  leicht  in  NH3  und  SS.  Hält  im  Mittel:  17.66%  NH3,  20.12  ZnO,  35.07  B203, 
27.15  H20  (Rechn.  17.13;  20.40;  35.27;  27.20).  Büscher  (Ann.  Pharm.  151,  234;  J.  B. 
1869,  275). 

C.  Bor-Stickstoff  zink?  —  2  T.  verglaste  Borsäure,  mit  5  T.  Zn(CN)2  im  verschlossenen 
Kohlentiegel  1  St.  weißgeglüht,  liefern  eine  weiße  M.  Dieselbe  färbt  die  äußere  Lötrohr- 
flamme grün,  ohne  zu  schmelzen,  verbrennt  in  schmelzendem  KC103  mit  blaßblauem  Lichte, 
entwickelt  beim  Erhitzen  mit  KOH  viel  NH3,  wird  aber  selbst  in  der  Glühhitze  nicht 
durch  Cl  zersetzt.  Balmain  {Phil.  Mag.  J.  21,  270).  Es  handelt  sich  nur  um  Borstick- 
stoff.   Kraut.    Vgl.  Bd.  I,  Abt.  2. 

D.  Zinkborfluor  id.  —  Man  löst  Zn  in  wss.  HBF14,  bis  sich  in  der  Kälte  kein  H  mehr 
entwickelt.  Die  Lsg.  gibt  beim  Abdampfen  einen  Sirup,  welcher  in  der  Kälte  gesteht  und 
an  der  Luft  zerfließt.    Berzelius. 

^  E.  Chlor zinkbor acit.  —  Beim  Ueberleiten  von  ZnCl2-Dämpfen  über  zur  Rotglut  erhitztes 
Calciumborat.    Pseudoreguläre  Kristalle.    Rousseau,  Allaire  (Compt.  rend.  116,  (1893)  1195). 

F.  Bromzinkboractt.  6ZnO,8B203,ZnBr2  —  Beim  Ueberleiten  von  ZnBr2 -Dämpfen  in 
einem  durch  einen  Asbestpfropfen  in  2  T.  geteilten  Glasrohr  zu  dem  auf  der  anderen  Seite 
befindlichen  zu  Rotglut  erhitzten  Calciumborat.  Weiße  Kristalle.  Rousseau,  Allaire 
(Compt.  rend.  116,  (1893)  1445;  119,  (1894),  71.    Z.  anorg.  Chem.  5  (1893)  240). 

G.  Jodzinkbor  acit.  ZnO,8B203,ZnJo.  —  Durch  Einw.  von  Jod  auf  ein  Gemenge  von 
Zn  und  Zinkborat.    Allaire  [Compt  rend.  127,  (1898)  555).  —  Würfel  und  Tetraeder. 

Zink  und  Kohlenstoff. 

A.  Kohlenstoff  zink?  —  Fast  alles  käufliche  Zink  hält  Kohle.  —  Das  beim  Destillieren 
des  Zinkcyanids  hinterbleibende  schwarze,  auf  glühenden  Kohlen  mit  Flamme  zu  ZnO  ver- 
brennende Pulver  wird  von  Berzelius  als  Kohlenstoffzink  betrachtet.    Vgl.  S.  4. 

B.  Kohlensaures  Zink.  —  a)  Basische  Salze.  Leitet  man  durch  in  W.  ver- 
teiltes, geglühtes  Zinkoxyd  C02,  so  nimmt  es  4.485  °/0  C02  und  8.347  W.  auf.  Wackenroder. 
1.  Durch  Kochen  von  basischem  ZnS04  mit  wss.  NaoC03.  So  erhält  man  die 
Verbb.:  8ZnO,C02,2H20  (gefunden  88.92  °/0  ZnO,  6,11  C02,  4.97  H20;  Rechn.  89.01.  6.04  u. 
4.95)  und  4Zn0,C02,2H20  (gef.  80.00%  ZnO,  11.01  C02,  8.99  H2Ö:  Rechn.  80.20,  10.89  u. 
8.91).  Schindler.  —  2.  Durch  Fällung  eines  Ziiiksalzes  mit  Na.2C03.  Ein 
schwefelsaure-  und  Na-freies  Salz  läßt  sich  in  der  (S.  19)  beschriebenen  Weise  darstellen. 
Bei  100°  getrocknet  ist  es  ungefähr  5Zn0.2C02,3H20  nach  Analysen  von  Berzelius  u. 
Schindler.  —  Hierher  gehört  wohl  auch  die  Zinkblüie,  die  sich  wie  Zinkspat  verhält  und 
eine  Zusammensetzung  von  Zn3C05,2H20;  Zn3C05,3H20;  Zn5C209,4H20  und  Zn,C4017,6H20 
aufweisen  soll.     Synonyma :  Hydrozinkit,  Zinkonit,  Marionit,  Smithsonit.    Vgl.  Rammelsberq 
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(Handbuch  der  Mineralchemie,  IL  Auflage,  1875,  244  und  Erg.-Bände,  II,  1895,  94),  ferner 
Cossa  (Ber.  4,  (1871)  412);  Ludwig  (Min.  Mitt.  1871.  55;  J.  B.  1871,  1176).  —  Nach  H.  Kose 
(Pogg.  85,  107;  J.  B.  1852,  306;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  42,  106)  entstehen  bei  der  Fällung 
von  Zinkvitriol  mit  Na2COs  sehr  zahlreiche  wasserhaltige  Verb.,  da,  je  mehr  W.  einwirkt, 
desto  mehr  C02  ausgetrieben  wird  und  es  vermehrt  sich  die  Menge  der  ausgetriebenen  S. 
noch  außerdem  bedeutend,  wenn  bei  der  Fällung  eine  erhöhte  Temperatur  angewandt  wird. 
Beim  Trocknen  geht  bald  nur  W.,  bald  auch  CO-  fort.  So  erhält  man  aus  gleichen  Mol. 
von  Zinkvitriol  und  Na2CO;?  in  k.  oder  h.,  konzentrierten  oder  verdünnten  Auflösungen 
Ndd.,  die  lufttrocken  oder  bei  höherer  Temperatur  getrocknet,  immer  ungefähr  3  (zwischen 
2V2  und  3V2)  ZnO  auf  1  C02  halten,  aber  mit  sehr  wechselnden  Wassermengen.  Dasselbe 
gilt,  wenn  man  einen  Ueberschuß  von  Na2COi5  anwendet ;  doch  erhält  man  hierbei  im  großen 
aus  auf  30°  erwärmten  Lsgg.  konstant  einen  Nd.  von  2ZnO,C02,H20  (bei  100°  getrocknet). 
Dieses  Verhältnis  zwischen  ZnO  und  C02,  aber  eine  andere  Wassermenge  enthält  auch  der 
mit  Na.1H2C309,  3H20  in  der  Kälte,  Boussingault  (Ann.  Chim.  Phys.  29,  284),  oder  in 
der  Hitze,  Schindler,  hervorgebrachte  Nd.  —  Eine  sehr  wechselnde  Zusammensetzung  hat 
das  durch  NaHC03  gefällte  Salz,  je  nachdem  man  einen  Ueberschuß  von  Zinkvitriol  oder 
von  Natriumsalz  anwendet,  doch  scheint  das  bei  35°  mit  Ueberschuß  von  NaHC03  bereitete 
konstant  3ZnO,2C02,  H20  zu  sein.  H.  Kose.  —  3.  Beim  Aussetzen  des  mit  Wasser 
bedeckten  Zinks  an  die  Luft.  Bonsdorff.  —  4.  Ein  als  weiße  Farbe  verwend- 
bares Zinkkarbonat  wird  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Ammoniak- 
flüssigkeit und  C02  bei  80°  auf  eine  konz.  Lsg.  von  ZnS04  oder  ZnCL 
gewonnen.    R.  Hinsberg  (D.  R.-P.  38793). 

Nach  (2)  weißes  Pulver,  der  Magnesia  alba  ähnlich.  Löst  sich  in  2000 
bis  3000  T.  W.  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erhitzen  ab,  ohne  sich  beim 
Erkalten  wieder  ZU  lösen.  (SCHINDLER.)  Nach  Fresenius  (Ann.  Pharm.  59,  126) 
löst  sich  1  T.  in  44642  T.  W.  Uni.  in  Aceton:  A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4329).  Nach 
Wöhler  (Pogg.  28,  616)  scheidet  sich  dieses  oder  ein  sehr  ähnliches  Salz  beim  Aussetzen 
des  wäßrigen  Kaliumzinkates  an  die  Luft  in  glänzenden  Kristallen  ab.  Löst  sich  in 
allen  Ammoniumsalzen  mit  Ausnahme  des  Ammoniumsulfids.  Terreil 
(Bull  soc.  chim.  [2]  9,  441). 

b)  Neutrales,  a)  Wasserfreies.  —  Findet  sich  natürlich  als  Zinkspat  (Smithsonit, 
edler  Galmei)  auf  Lagern  in  Kalk  und  Dolomit.  Hexagonal,  ditrigonal-skalenoedrisch. 
a  =  103°21x/o!  (a  :  c  =  1:0.8095)  Beobachtete  Formen:  Rhomboeder  {100],  meist  allein 
auftretend.  Seltener  sind  die  Rhomboeder:  [110].  {Hl},  {433},  (311},  das  Skalenoeder  {201  j 
und  Prisma  2.  Art  {101}.  {100}  häufig  rauh  und  gekrümmt.  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach 
[100}.  (100)  :  (010)  =  72ü20';  (101)  :  (110)  —  42°53';  (lll)  :  (lll)  =  99°27;  (111)  :  (100)  = 
42°57.  Spez.  Gew.  4.42  Haidinger,  Wollaston,  4.45  Lewy  (Ann.  min.  [4]  4,  507).  4.3765 
Karsten,  4.42  Mohs.  D.  von  Smithsonit  ZnC03:  4,63/  Schröder  (J.  B.  1879,  32).  Härte 
=  5.  Weiß,  durchsichtig.  Schmilzt  nicht  vor  dem  Lötrohr.  Löst  sich  in  SS.  unter  Brausen; 
löst  sich  in  KOH.  —  Bisweilen  fast  rein;  oft  ist  mehr  oder  weniger  Zn  durch  isomorphe 
Metalle  (wie  Fe,  Mn,  Ca,  Mg,  Cd,  Pb,  Cu)  ersetzt.  Analysen  s.  Lindner  (Ber.  11,  (1878) 
394);  Hilger  (Jahrb.  Min.  1879,  130)  und  Rammelsberg  (Handbuch  der  Miner alchemic, 
II.  Aufl.,  1875,  237).  —  Vielleicht  gehört  hierher  das  von  Senarmont  durch  Erhitzen  von 
wss.  ZnS04  und  Na2C03  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  150°  und  darüber  als  feines,  un- 
kristallinisches Pulver  erhaltene  Salz  (Conipt.  rend.  28,  693;  J.  B.  1849,  224).  —  Die  wss. 
Lsg.  von  c)  setzt  bei  freiwilligem  Verdunsten  neutrales  Salz  als  körniges  Pulver  ab. 
Schindler. 

Smithson. 


Sommersetshire. 

Schindler. 

ZnO 

81 

64.80 

64.8 

63.0 

C02 

44 

35.20 

35.2 

34.9 

Wasser 

2.1 

ZnC03  125  100.00  100.0  100.0 

ß)  Wasserhaltiges.  —  Durch  Fällung  von  Zinkvitriol  mit  überschüssigem  saurem 
Kalium-  (nicht  Natriumkarbonat)  in  der  Kälte.  Selbst  bei  200°  enthält  das  Salz  noch 
W.  (5ZnCO.,,H20).  H.  Rose  (Pogg.  85,  107;  J.  B.  1852,  306).  Ammoniumbikarbonat  gibt 
mit  Zinksalzen  zuerst  einen  gallertartigen  Nd.,  der  sich  durch  weitere  Einwirkung  des 
Fällungsmittels  allmählich  in  ein  dichtes  amorphes  Pulver  verwandelt,  das  60.9  °/0  ZnO, 
31.6  C02,  7.5  H20  hält  (Rechn.  für  2ZnC03,H20  =  60.  45;  32,  83:  6,  72).  Deville  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  35,  455;  J.  B.  1852,  327).  Kristalle  von  ZnC03,HoO  beschreibt  Belar 
(Z.  Kristall.  17,  (1889)  113). 

c)  Saures  kohlensaures  Zink.  —  Zink,  Zinkhydroxyd  und  die  Karbonate  b)  «  u.  ß 
sind  in  überschüssiger  wäßriger  Kohlensäure  reichlich  löslich.  Vgl.  Jahn  (Ann.  Pharm.  28, 113). 
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Nach  K.  Kraut  (Z.  anory.  Chemie  13,  (1896)  1)  entsteht  als  erstes 
Produkt  beim  Eingießen  der  Lsgg.  von  gesättigten  und  halbgesättigten 
Alkalikarbonaten  in  eine  k.  Lsg.  von  ZnS04  stets  amorphes,  neutrales  ZnCOg, 
das  je  nach  den  begleitenden  Umständen  entweder  in  beständiges  kristalli- 
siertes ZnC03,H.20  oder  aber  in  das  Hydrokarbonat  5ZnO,2C02,4H20  über- 
geht. —  Die  von  Boussingault,  Wackenroder,  H.  Rose  u.  a.  beschriebenen 
Zinkhydrokarbonate  2ZnO,C02,  xH20  wie  überhaupt  alle  zwischen  den  Ver- 
bindungen ZnCO0  und  5ZnO,2C02  liegenden  Hydrokarbonate  sind  Gemenge. 
Beim  Eingießen  der  Zinklösung  in  die  Lösung  von  gesättigtem  Alkali- 
karbonat entsteht  nur  das  Hydrokarbonat  5ZnO,2C02,4H20,  das  beim 
Kochen  mit  überschüssig  gesättigtem  Alkalikarbonat  schließlich  wasserfreies 
Zinkoxyd  liefert.  (Vgl.  auch  über  die  atmosphärische  Korrosion  von  Zn  S.  9.) 

C.  Kohlensaures  Zink-Ammoniak.  —  a)  1.  Zinkfeile  und  ZnO  lösen  sich 
in  wäßrigem  Ammoniumkarbonat  leicht  auf,  erstere  unter  lebhaftem  Auf- 
brausen, letzteres  unter  Erhitzung.  Die  Auflösung  liefert  beim  Abdampfen 
weiße,  seidenglänzende  Kristalle.  Die  gesättigte  Auflösung  wird  durch 
überschüssiges  W.  getrübt  und  durch  SS.  weiß  gefällt.  Lasonne  (Cr eil. 
ehem.  J.  5,  59),  Roloef  (A.  Gehl.  6,  443).  —  2.  Tröpfelt  man  ZnCl2  in  über- 
schüssiges NH3,  fügt  Ammoniumkarbonat  hinzu,  und  setzt  das  Gemisch 
der  Luft  aus,  so  entstehen  im  Verhältnis,  als  das  N£L,  verdunstet,  stern- 
förmig vereinigte  Nadeln,  nicht  in  W.  löslich,  an  der  Luft  milchweiß 
werdend,  und  so  lange  NH3  abgebend,  bis  sie  in  Verbindung  b)  verwandelt 
sind.  Wöhler  (Pogg.  28,  616).  —  3.  Wenn  man  frisch  gefälltes  ZnC03 
mit  einer  Lsg.  von  Ammoniumkarbonat  auswäscht,  setzt  das  Filtrat,  je 
nach  den  Umständen,  einzelne  rektanguläre  Prismen  oder  sternförmig 
gruppierte  Nadeln  ab;  zuweilen  verwandelt  sich  der  ganze  Filterinhalt  in 
solche.  —  Das  Salz  wird  durch  kaltes  W.  langsam  matt  und  geht  in 
Pseudomorphosen  von  8ZnO,3C02,6H20,  über.  An  der  Luft  verändert  es 
sich  nicht,  auch  nicht  durch  Kochen  mit  A.  Vorsichtig  erhitzt  gibt  es  ein 
Sublimat  von  wasserfreiem  Ammoniumkarbonat.  Favre  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  10,  474). 

Favre. 
N  14  9.86  10.20 

3H  3  2.11  2.60 

ZnO  81  57.04  57.21 

C0A  44 3099 30.90 

NH3,ZnO,CÖ2     142  100.00  100.91 

b)  Weißes  Pulver,  entwickelt  beim  Erhitzen  noch  viel  Ammonium- 
karbonat und  W.  und  hinterläßt  62.2  °/0  ZnO.    Wöhler. 

Digeriert  man  überschüssiges  ZnO  mit  wäßrigem  Ammoniumkarbonat,  so  erhält  man 
ein  kristallinisches  Pulver.  Bonnet.  —  Beim  Durchleiten  eines  schwachen  elektrischen  Stromes 
durch  eine  Lsg.  von  Ammoniumkarbonat,  wobei  der  -j-Pol  aus  einem  Zinkstab  bestand, 
erhielt  G.  Kassner  (Ar eh.  Pharm.  [3]  27,  (1889)  673)  ein  kristallinisches  weißes  Pulver 
3ZnO,NH4OH,  (CO.02,H8O,  das  bis  150"  unverändert  bleibt.  Gefunden  66.01%  ZnO,  4.26 
NH3,  21.07^  C02  und  8.28  H20.  —  Vgl.  G.  Thoms  {Pharm.  Centr.-H.  30,  (1889)  629). 

D.  Essigsaures  Zink.  —  1.  Normales,  a)  Wasserhaltiges.  Zn(C2H302),2H20. 
—  Durch  Lösen  des  Metalls,  des  Oxyds  oder  Karbonats  in  w.  VercL  Essig- 
säure oder  durch  Fällen  des  ZnS04  durch  etwas  überschüssigen  Bleizucker, 
worauf  man  durch  das  Filtrat  so  lange  H2S  leitet,  bis  ein  schwarzer  und 
nicht  mehr  ein  weißer  Nd.  entsteht.  Beim  Eindampfen  der  Lsg.  in  der 
Wärme  hinterbleibt  eine  Salzrinde,  die  1  Mol.  H20  enthalten  soll.  Da- 
gegen erhält  man  beim  Abkühlen  oder  beim  freiwilligen  Verdunsten  perl- 
glänzende, zarte  sechsseitige  Schuppen.  Schindler  (Mag.  Pharm.  36,  63), 
luftbeständige  weiche  biegsame  Blättchen.  Monoklin.  a :  b :  c  =  0.6896 : 1 : 0.9043 ; 
/3)  =  100c00'.    Beobachtete  Formen:   a[100},  c{001],  so{103|,   x{131],  y{133].    (100):  (001)  = 
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*80°0' ;  (001) :  (103)  =  *46°27' ;  (131) :  (131)  =  *67°24'.  Tafelig  nach  c.  BROOKE  (Ann. 
Phü.  22,  39).  Löslich  in  3  T.  k.,  1V2  T.  w.  W.,  in  30  T.  k.,  2  T.  h.  abs.  A. 
Rammelsberg-  (Pogg.  Ann.  90,  25;  J.  B.  1858,  436).  Bei  10-15°  werden 
sie  an  der  Lnft  durch  Verlust  von  Essigsäure  undurchsichtig  und  lösen  sich 
nicht  mehr  ganz  in  W.  Schindler.  —  Sie  verlieren  beim  Erwärmen  23  % 
H20  und  nehmen  dann  in  völlig  feuchter  Luft  innerhalb  19  Tagen  wieder 
23.7  %  auf-  Brandes.  —  Nach  Dibbits  (Maandblad  vor  Naturivetenschappen 
1872),  Berthelot  (Ann.  Chirn.  Phys.  [4]  30,  190)  und  Franchimont  (Ber.  12, 
(1879)  11)  enthalten  sie  2  Mol.  H20,  nicht  3  Mol.,  wie  Schindler  sowie  Gold- 
schmidt und  Syngros  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  134)  angegeben. 

D.  1.718  Bödeker  (J.  B.  i860,  17),  1.735  Schröder  (Ber.  14,  (1881) 
1607).  Die  sehr  leicht  in  W.  löslichen  Kristalle  verbrennen  auf  glühenden 
Kohlen  (oder  vor  dem  Lötrohr)  mit  Zinkflamme.  Chenevix.  —  Schmp. 
wasserhaltig  bei  235 — 237°.  —  Beim  Lösen  in  Wasser  tritt  nach  Favre  u. 
Valson  (J.  B.  1874,  95)  eine  Volumenänderung  ein.  Besonders  unter  Druck- 
verminderung sublimiert  wasserfreies  Salz  bereits  bei  190 — 195°.  —  Dieses 
subsumierte  Salz  ist  unter  vermindertem  Druck,  bei  z.  B.  150  mm  Druck, 
bereits  bei  200°  flüchtig.  Franchimont.  Von  den  Salzen  der  Magnesia- 
reihe ist  das  Zinkacetat  das  am  wenigsten  beständige  Salz.  Bei  4 — 5- 
stündigem  Erhitzen  von  z.  B.  10  ccm  5°/0iger  Lsg.  des  Acetats  auf  175° 
zerfällt  es  vollständig  in  amorphes  wasserfreies  ZnO  und  in  Essigsäure. 
Riban  (Compl.  rend.  93,  (1881)  1140).  —  Galläpfeltinktur  sowie  H2S  fällen 
das  Zn  vollständig. 

Basisches  Salz?  —  Die  Lsg.  von  1.  löst  beim  Kochen  noch  viel  ZnO  auf;  auch 
wird  sie  durch  bloßes  Abdampfen  durch  Säureverlust  basisch.  Sie  läßt  sich  dann  nicht 
mehr  zur  Kristallisation  bringen,  sondern  gesteht  nach  hinreichendem  Abdampfen  beim 
Erkalten  zu  einer  Gallerte,  die  bei  der  Verdünnung  mit  W.  ein  sehr  basisches  Salz  als 
lockeres  Pulver  absetzt.    Schindler. 

b)  Wasserfreies  Salz.  Entsteht  aus  dem  wasserhaltigen  1.  durch  Subli- 
mation unter  vermindertem  Druck.  Franchimont  (s.  o.j.  —  2.  beim  ein- 
stündigem Kochen  des  bei  150°  entwässerten  Salzes  mit  8 — 10  T.  Eis- 
essig am  Rückflußkühler  und  darauffolgende  Filtration  der  noch  sd.  Lsg. 
möglichst  unter  Luftabschluß.  Peter  de  Rochefontaine  (Bull.  Soc.  (Paris) 
42,  (1884)  574).  —  Beim  langsamen  Erkalten  oktaedrische  3—4  mm  lange 
Kristalle.  Schmp.  241 — 242°.  Franchimont.  Spez.  Gew.  1.840  (Schröder  ). 
Dissoziationsverhältnisse:   Calame   (Z.  physik.  Chem.  27,   (1898)  406^   sowie 
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2.  Saures  Salz?  —  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  vorher  entwässerte  Salz 
1.  unter  beständigem  Kochen  C02,  konzentrierte  Essigsäure,  ziemlich  viel  Aceton  und  ein 
dickes  Sublimat  aus  weißen  perlglänzenden  Blättern  bestehend,  während  ZnO,  mit  wenig 
Kohle  gemengt,  zurückbleibt.  Das  Sublima  traucht  an  der  Luft  wegen  anhängenden  Eisessigs, 
dessen  Geruch  es  zeigt ;  beim  Erwärmen  schmilzt  es  leicht  und  sublimiert  teilweise  wieder, 
aber  wegen  Verflüchtigung  der  überschüssigen  Essigsäure  ohne  Geruch.  Auch  beim  Aus- 
setzen an  die  Luft  oder  beim  Abdampfen  seiner  wss.  Lsg.  verliert  es  dieselbe,  so  daß  nor- 
males Salz  bleibt.  Es  ist  vielleicht  saures  Salz  Zn(C2H30.>).2,C.?H402.  Aus  der  Lsg.  des 
trockenen  normalen  Salzes  in  heißer  konzentrierter  Essigsäure  schießen  ähnliche  glänzende 
Blätter  an.  Völckel  (Ann.  Pharm.  34,  220)  und  Larocque  {Rec.  des  Trav.  de  la  Soc. 
Pharm.  1847,  54).  —  Aus  der  Lösung  der  Kristalle  des  neutralen  Salzes  in  konzentrierter 
Essigsäure  kristallisiert  wieder  dieses,  kein  saures.  Seine  Lsg.  in  W.  gibt  mit  wenig 
K2C03  einen  bleibenden  Nd.  und  wird  durch  Galläpfeltinktur  gefällt,  was  nicht  der  Fall 
ist,  wenn  man  zur  Lsg.  des  Salzes  noch  so  viel  Essigsäure  fügt,  wie  es  enthält.    Schindler. 

E.  Essigsaures  Zink- Ammoniak  Zn(C2H302)2,NH3,H20.  —  Entsteht 
beim  Ueberleiten  von  trockenem  NH3  über  trockenes  Zinkacetat.  Wird 
durch  W.  zu  ZnO  zersetzt.    Lutschak  (Ber.  5,  (1872)  30). 

F.  Oxalsaures  Zink.  ZnC204,2H20.  —  Entsteht  als  weißes  Pulver: 
1.  beim  Behandeln  von  Zink  mit  Oxalsäure,  unter  lebhafter  Gasentwicklung ; 
—  2.  beim  Fällen  von  ZnS04,  Zn(N03)2  oder  ZnCl2  mit  Oxalsäure,  welche 
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das  Zink  vollständig  fällt.  Bergman.  —  3.  Beim  Fällen  der  Zinksalze  mit 
normalem  Kaliumoxalat.  Schindler  {Mag.  Pharm.  36,  62).  —  Weißes,  nicht 
kristallinisches  Pulver.  Schindler.  —  Verliert  über  100°  alles  W.  und  liefert 
in  stärkerer  Hitze  C02  und  CO,  während  ein  Oxyd  von  „besonderen"  Eigen- 
schaften zurückbleibt."  Dulong.  Das  zurückbleibende  ZnO  hat  nichts  Eigen- 
tümliches, nur  daß  ihm  bisweilen  noch  etwas  C02  anhaftet.  Marchand  {Pogg. 
86,  144).  Beim  Glühen  entwickelt  es  gleiche  Vol.  C02  und  CO  und  hinter- 
läßt gelblichweißes  ZnO,  welches  beim  Glühen  an  der  Luft  nicht  an  Gewicht 
zunimmt,  also  kein  Suboxyd  ist.  Regnault  {Ann.  Chim.  Phys.  62,  351), 
Pelouze  {Ann.  Chim.  Phys.  79,  112).  —  Das  Oxalat  löst  sich  kaum  in  W., 
außer  bei  überschüssiger  S.  Bergman.  Es  löst  sich  in  wäßriger  HCl  und 
in  NH3,  Thomson,  auch  in  Ammoniumkarbonat,  —  aber  selbst  in  der 
Hitze  nur  unvollständig,  —  in  Ammoniumsulfat,  -chlorid,  -nitrat  und  -succinat, 
löslich  in  Alkalioxalaten.  Wittstein  (Bepert.  17,  33).  Nach  Brett  löst 
es  sich  in  h.  NH^Cl  vollständig. 

.  D.  24'5°  2.562  Clarke,  Wilson  {Per.  12,  (1879)  1399).  —  In  einem  1  W. 
lösen  bei  18°  sich  6,4  mg  des  wasserfreien  Salzes,  Kohlrausch  (Z.  physilc. 
Ckem.  50,  (1904)  356),  nach  Kunschert  {Z.  anorg.  Giern.  41,  (1904)  338) 
10.7  mg.  Leitvermögen:  s.  Kohlrausch;  Löslichkeit  in  SS.:  Ostwald  (J. 
prakt.  Chem.  [2]  23,  (1881)  209,  523). 

Schindler.         Marchand. 
ZnO  42,55  42.59  42.93 

C2Os  38.30  38.32  37.53 

2HoO  19.15  19.09  19.54 


ZnC204?2H20  100.00  100.00  100.00 

G.  Ammoniiimzinkoxalat.  2(NH4)2C204,ZnC204,3H20.  —  a)  Scheidet  sich 
in  Nadeln  ab,  wenn  man  zu  mit  NIL  übersättigtem,  wäßrigen  ZnCl2  Oxal- 
säure fügt.  Wackenroder  {Ann.  Pharm.  10,  63).  b)  Sättigt  man  wäßriges 
saures  Ammoniumoxalat  mit  ZnC03  unter  längerer  Digestion,  so  scheidet 
sich  Zinkoxalat  aus,  und  das  Filtrat  liefert  beim  Abdampfen  milchweiße 
Warzen,  welche  langsam  unter  Wasserverlust  verwittern.  Kaum  1.  in  k. 
W.,  durch  h.  W.  unter  Abscheidung  von  ZnC.,04  zersetzbar.  Kaiser  {Pogg. 
60,  140).    Eammelsberg  {Pogg.  Anal,  93,  (1854)  24;  177). 


Eammelsberg. 

(NH4)20 

22.86 

ZnO 

17.80 

17.58 

c,o8 

47.47 

46.24 

H20 

11.87 

ZnC204,2[NH4)2C204,3H20  100.00 
H.  Weinsaures  Zink,  a)  ZnC4H406,2H20.  —  1.  Durch  Fällung  von  Zink- 
acetat  mit  Weinsäure  als  weißes  Kristallmehl;  über  konz.  H.2S04  getrocknet. 
Schiee  {Ann.  125,  146).  —  2.  Bei  stundenlangem  Kochen  von  Weinsäure 
mit  Zn  entsteht  ein  lockeres  Pulver,  das  bei  100°  37.9%  Oxyd  enthält 
und  sich  nicht  in  NH^Cl  und  Essigsäure  löst.  Frisch  (N.  Br.  Arch.  181,  193; 
J.  B.  1866,  401).  —  3.  Nach  dem  Kochen  von  Weinsäure  mit  Zn  und  über- 
schüssigem KOH  scheidet  HN03  aus  der  Lsg.  ZnC4H4O0,  V2H0O  aus, 
das  man  durch  Wiederlösen  in  KOH  und  Fällen  mit  HNÖ3  reinigt. 
Pulver,  das  zwischen  100—200°  kein  Wasser  verliert.  Löslich  in  wss. 
Weinsäure,  in  NH^Cl  oder  NH4N08.    Frisch. 


Ber. 

Bei  100—200°. 

c 

H 
ZnO 

16.84 

1.05 

56.85 

Frisch 

16.46 

1.16 

56.50 
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b)  Mesoivein saures  Zink.  ZnC4H4Oß,2H20.  —  Glänzende  durchsichtige 
rhombische  Prismen.  Enthalten  bei  100°  noch  2  Mol.  W.,  die  bei  165°  fort- 
gehen. Tanatar  (Ber.  13,  (1880)  1385).  Swl.  in  W.  Vgl.  auch  Schindler 
(Mag.  Pharm.  36,  63). 

I.  Weinsaures  Zink- Ammoniak.  —  Die  konz.  Lsg.  von  H  a)  gesteht  in  wss. 
NH3  zum  dicken  Kleister,  die  verdünntere,  klare  trübt  sich  beim  Kochen 
zum  Brei,  der  über  Schwefelsäure  zur  durchscheinenden  M.  austrocknet 
und  bei  160°  W.  nebst  NH;J  verliert,  den  Rest  des  letzteren  aber  noch 
bei  200°  zurückhält.  Schiff  (Ann.  125,  146).  Die  mit  Weinsäure  ver- 
setzten Zinksalze  werden  durch  Na2C03  nur  unvollständig  gefällt.   Grothe. 

K.  Cyanzink.  Zn(CN)2.  —  Selbst  das  durch  Verbrennen  erhaltene  ZnO  verwandelt 
sich  in  wäßriger  HCN  in  das  Cyanid.  Alkalicyanide  fällen  aus  Zinksalzen,  Scheele,  und 
freie  HCN  aus  dem  Acetat  weißes  Zinkcyanid,  Wöhler  (J.  B.  20,  152).  Zink  entwickelt  in 
KCN  Wasserstoff.  Kunschert  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  338).  1.  Durch  Zusammenbringen 
von  ZnO  mit  HCN.  —  Man  destilliert  2  T.  K4Fe(CN)ß  mit  der  nötigen 
Menge  verd.  H2S04,  und  fängt  die  HCN  in  einer  gut  abgekühlten  Vorlage 
auf,  welche  1  T.  Zinkblumen  mit  H20  enthält  und  öfters  geschüttelt  wird. 
Verschwindet  der  Geruch  nach  HCN  nicht  mehr,  so  wird  unterbrochen. 
Corriol  u.  Berthemot  (J.  Pharm.  16,  444;  Br.Arch.  35,  152;  Eepert  36,  106). 
Ebensogut  läßt  sich  ZnO  mit  wss.  HCN  schütteln.  —  2.  Man  fällt  das  Acetat 
mit  HCN.  Hierbei  fällt  nur  die  Hälfte  des  Zinks  als  Cyanid  aus,  weil  die  überschüssige 
Essigsäure  die  weitere  Fällung  hindert.  Daher  muß  man  dieselbe  wiederholt  durch  kleine 
Mengen  von  CaC03  abstumpfen.  Corriol  u.  Berthemot.  Oppermann  («7.  B.  1860,  226). 
Wöhler.  —  Statt  des  Acetats  ist  auch  ein  Gemisch  von  Zinksulfat  und  Kaliumacetat  ver- 
wendbar. Bette  {Ann.  Pharm.  31,  214).  —  3.  Man  fällt  ein  Zinksalz  durch  ein 
Alkalicyanid,  welches  frei  von  Ferrocyankalium,  Karbonat  und  Cyanat  sein 

muß.  —  Bette  leitet  die  aus  17  T.  Blutlaugensalz,  17  T.  H2S04  und  32  W.  ent- 
wickelte HCN  in  eine  Vorlage,  welche  24  T.  wss.  NH3  von  0.97  spez.  Gew.  enthält,  fällt 
durch  das  erhaltene  Ammoniumcyanid  die  Lsg.  von  18  T.  Zinkvitriol  in  48  T.  W.,  und 
wäscht  das  gefällte  Zinkcyanid  aus;  nach  dem  Trocknen  7  T.  betragend.  0.  Henry 
(J.  Pharm.  15,  57)  fällt  Zinkvitriol  durch  das  aus  Blutlaugensalz  durch  Glühen  erhaltene 
und  in  W.  gelöste  KCN.  Schindler  (Mag.  Pharm.  36,  67)  fällt  ZnCl2  oder  Zn(N08)2  durch 
Calciumcyanid.  Er  wäscht  nur  so  lange  aus,  als  das  Ablaufende  noch  Zn  hält,  weil  der 
Nd.  sonst  immer  basischer  wird,  da  das  W.  HCN  aufnimmt,  und  ZnO  beim  Niederschlage 
läßt,  und  trocknet  den  lockeren  Nd.,  wobei  sich  ebenfalls  HCN  entwickelt.  Dem  Cyanid  ist 
daher  auch  um  so  mehr  ZnO  beigemischt,  aus  je  verdünnteren  Lsgg.  es  gefällt  wurde. 
So  enthält  der  aus  konz.  Lsgg.  erhaltene  Nd.  88.90%  Zn(CN)2,  9.06  ZnO  und  2.04  Wk; 
der  Nd.  aus  Lsgg.  der  beiden  sich  fällenden  Salze  in  der  40-fachen  Wassermenge  erhalten: 
54.40  Zn(CN)2,  37.32  ZnO  und  8.25  W.    Von  C02  zeigt  sich  der  Nd.  frei,   wenn  er  schnell 

fetrocknet  wurde,  und  dem  etwa  angewendeten  KCN  kein  K2C03  beigemengt  war. 
chindler.  Loebe  (Inaug.  Diss.  (Jena)  1902)  erhielt  es  aus  ZnS04  und  ZnCl2  oder  auf- 
geschlämmten ZnO  durch  eine  Lsg.  von  KCN.  —  Nach  Eammelsberg  (Pogg.  42,  114)  ist 
das  Zn(CN)2  wasserfrei  und  hält  55.76  °/0  Zn.  —  4.  Bei  der  Reduktion  von  Harn- 
stoff oder  Cyanursäure  mit  Zn.  Aufschläger  (Monatsh.  Chem.  13,  (1892)  268). 

Schneeweißes,  geschmackloses  Pulver.  Bei  sehr  langsamer  Bildung 
scheiden  sich  stark  glänzende  orthorhombische  Prismen  aus,  die  auch  bei 
vorsichtigem  Uebereinanderschichten  einer  konz.  Lsg.  von  Zinkacetat,  W. 
und  HCN  entstehen.  Joannis  (Ann.  Cliim.  Phys.  [5]  26,  489).  Entwickelt 
bei  Zersetzung  durch  HCl  +  3.4  Kai.  Bildungswärme:  Joannis  (Compt. 
renal.  92,  (1881)  1417). 

1  g  löst  sich  in  500  ccm  einer  konzentrierten  Zinksulfat-  und  in 
225  ccm  einer  konz.  Zinkacetatlösung.  Uni.  in  W.  und  A.,  1.  in  HCN. 
Alkalicyaniden,  in  wss.  NH3  oder  KOH  zu  Gemischen  von  Kaliumzinkat 
und  Ammonium-  oder  Kaliunizinkcyanid.  —  Auch  löst  es  sich  in  Ammonium- 
karbonat und  beim  Erwärmen  in  anderen  Ammoniumsalzen.  Wittstein 
(Repert.  68,  314). 

Zersetzt  sich  erst  bei  starkem  Glühen,   Rammelsberg  (Ann.  64,  300». 
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Entwickelt  beim  Erhitzen  in  verschlossenen  Gefäßen,  fast  nur  so  lange 
Cyan,  als  noch  W.  entweicht;  zersetzt  sich  dann  nur  noch  wenig,  und 
hinterläßt  ein  schwarzes  Gemenge  von  Zinkcyanid,  Zinkkörnern  und  Kohle. 
Schindlee.  —  Gut  getrocknetes  Zinkcyanid  ist  nach  4  monatlichem  Auf- 
bewahren fest  zusammengebacken,  riecht  stark  nach  NH3,  schmeckt  süßlich, 
hinterher  metallisch,  und  entwickelt  beim  Erhitzen  5  %  NH3,  scheint  sich 
also  in  Ammoniumzinkcyanid  verwandelt  zu  haben.  Schindler.  —  Das 
Zn(CN)2  löst  sich  in  k.  verd.  stärkeren  SS.  (selbst  in  Essigsäure,  Haidlinger 
u.  Fresenius)  unter  Entwicklung  von  HCN.  Scheele.  Es  wird  bei  längerem 
Kochen  mit  HgO  nur  teilweise  zersetzt.  Corriol  u.  Berthemot.  Aus  der 
Lösung  in  KCN  wird  durch  Natriumsulfid  ZnS  (Unterschied  und  Trennung 
des  Zn  vom  Ni)  gefällt.    Wöhler  (Ann.  89,  376). 

JOANNIS. 

Gef.  bei  100°  getrocknet. 
C  20.51  20.30 

N  23.94  24.01 

Zn 55J>5 55.15 

100.00 
L.  Zinkcyanid- Ammoniak,  a)  Wasserfreies.  Zn(CN)2,2NH3.  —  Entsteht 
a)  auf  trockenem  Wege  durch  Ueberleiten  von  trockenem  NH3  über 
trockenes  Zn(CN).2  bei  gelinder  Wärme,  ß)  aus  einer  gesättigten  Lsg.  von 
Zn(CN)<>  in  alkoh.  NH3.  Sehr  veränderlicher,  zersetzlicher  Körper,  11.  in  NH3. 
Varet  \Compt.  rend.  105,  (1887)  1070;  Btdl  Soc.  (Paris)  49,  (1888)  631; 
Ann.  Chim.  Phijs.  10,  5;  J.  B.  1897,  1701). 

b)  Monohydrat.  —  Zn(CN)2  löst  sich  in  leicht  erwärmtem  NH3  bei 
fortwährendem  Einleiten  desselben  bis  zur  Sättigung.  Man  filtriert,  leitet 
in  das  Filtrat  NH3,  kühlt  ab  und  löst  die  abgeschiedenen  Kristalle  durch 
gelindes  Erwärmen.  In  der  Kälte  auskristallisierend.  WTeiße  prismatische 
Kristalle,  die  sich  schon  an  der  Luft,  schneller  beim  Erwärmen  mit  Natron- 
lauge zersetzen.    Varet.   Loebe. 

Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lsg.  des  Salzes  scheiden  sich  Rhomben- 
dodekaeder der  Zus.  7  Zn(CN)a,2NH8  ab.  Gef.  Zn:  53.96,  CN:  42.79  und 
NIL:  3.97%  (Rechn.  53.34;  42.67;  3.99)  Loebe. 

Zn(CN)2,2NH3  Varet.  Zn(CN)2,2NH3,H20  Varet. 

Zn  43.05  43.05  Zn  38.46  38.37 

CN  34.43  34.15  CN  30.76  30.43 

NH3  22.51  22.27  NH3  20.11  19.95 

H2O 1067 

Zn(CN)2,2NH3       99.99  Zn(CN)2,2NH3,H20    100.00 

M.  Ammoniumzinkcyanid.  NH4CN,Zn(CN)2.  —  1.  Man  läßt  die  Lsg.  des 
Cyanides  in  wss.  Ammoniumcyanid  (oder  in  NH3)  zum  Kristallisieren  ver- 
dunsten. —  2.  Man  leitet  gasf.  HCN  in  eine  Vorlage,  welche  wss.  NH3  mit 
ZnO  enthält,  und  dampft  das  Filtrat  ab. 

Farblose  rhombische  Säulen  (nur  wenig  von  quadratischen  abweichend) 
mit  abgestumpften  Seitenkanten.  Die  Kristalle  verwittern  an  der  Luft 
und  riechen  stark  nach  HCN  und  NH3.  Sie  entwickeln  beim  Erhitzen 
Ammoniumcyanid  und  hinterlassen  nach  dem  Glühen  einen  Rückstand, 
welcher  mit  KOH  geschmolzen  NH3  entwickelt.  Beim  Glühen  an  der  Luft 
geben  sie  ZnO.  In  W.  unvollst,  lösl.,  unter  Ausscheidung  von  Zn(CN)3 ;  mit 
SS.  entwickeln  sie  HCN.  Sie  lösen  sich  völlig  in  wss.  NH3  und  sehr  wenig 
in  A.  von  40°  Be.  Corriol  u.  Berthemot.  Nach  Loebe  existiert  diese 
Doppelverb,  nicht. 

N.  Bhodanzink,  Zn(CNS).2.  —  a)  Wasserfreies.  —  Rhodanwasserstotf- 
säure  wirkt  nur  wenig  auf  geglühtes  ZnO  läßt  sich  aber  durch  frisch 
gefälltes  ZnC03   neutralisieren.    Man  erhält  das  Salz  aus  der  alkoh.  Lsg. 
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durch  Lösen  von  ZnC03  in  HCNS  und  Abdampfen  der  Lsg.  in  wasserfreien 
Kristallen.  Es  schmilzt  unter  Bräunung  in  verschlossenen  Gefäßen,  ent- 
wickelt unter  heftigem  Aufbrausen  N,CN,  CS2  und  S  und  hinterläßt  einen 
schmutzig  weißen  porösen  Rückstand,  der  sich  in  HCl  unter  Entwicklung 
vonH2S  und  Hinterlassung  eines  gelben  Pulvers  löst.  Dieses  gibt  beim  Erhitzen 
im  Glasrohr  ein  weißes  Sublimat,  welches  mitKOH  NH3  entwickelt;  an  der 
Luft  erhitzt,  verglimmt  es.  —  Das  Salz  löst  sich  nicht  sehr  reichlich  in  W.  und 
Alkohol.  Meitzendokff  (Pogg.  Ann.  56,  (1842)  63 ;  Fleischer  (Ann.  179,  233). 

Kristallisiert.       Meitzendorff. 
Zn  35.56  36.56  °/0 

CNS 6^44 

Zn(CNS)2  100.00 

b)  Zn(CNS),,2HoO.  —  Weiße  Efflorescenz  aus  Baryumthiocyanat  durch 
Zinksulfat  erhalten."  Für  Zn(CSN)„2Ho0,  gefunden  52.4  °/0  CSN  (Theorie 
53.46%).    Wells  (Americ.  Chem.  J.  28^(1902)  245). 

0.  Ehodanzink- Ammoniak.  Zn(CNS)2,2NH3.  —  a)  Das  Rhodanid  ist  in 
NHo  leicht  löslich.  Wird  die  Lsg.  unter  öfterem  Zusatz  von  NH3  abge- 
dampft, so  entstehen  beim  Erkalten  Kristalle.  Wird  die  Mutterlauge, 
unter  weiterem  Zusatz  von  NH3  abgedampft,  so  gibt  sie  einen  weiteren 
xAnschuß.  —  b)  Aus  ZnO  und  NH4CNS.  Prismatische  Kristalle  mit  einem 
Prismen winkel  von  67°15';  an  den  Enden  Pyramidenflächen  mit  ungleicher 
Ausbildung  des  vorderen  und  hinteren  Paares,  also  wahrscheinlich  monoklin. 
—  W.  zersetzt  unter  Ausscheidung  von  ZnO.    Meitzendoree,  Fleischer. 

Kristallisiert.         Meitzendorff. 
Zn  29.91  30.22 

NH3  15.89  15.68 

CNS 5^20 

Zn(CNS),,2NH3 
P.  Ammoniumzinkrhodanid  (NH4)2Zn(CNS)44H20.  —  Reines  ZnCOG  wird 
in  frisch  bereiteter  10°/0iger  HCNS  gelöst  und  nach  Zusatz  von  2  Mol. 
NH4CNS  über  konz.  H2S04  eingeengt.  Kristallisiert  in  weißen  Nadeln,  11. 
in  k.  W.,  Aceton,  Alkoholen  und  Ae.,  sowie  in  einem  (zur  Trennung  von 
Kobalt  und  Nickel  angewendeten)  Amylalkohol-Aethergemisch  (1 :  25).  Rosen- 
heim u.  Hüldschinsky  {Ber.  34,  (1901)  3913).  — 

Rosenheim  ü.  Hüldschinsky. 


Berechnet. 

Gefunden. 

NH4 

8.89 

8.62—8.72 

Zn 

16.08 

15.89—15.97 

SCN 

57.28 

57.22—57.38 

H20 

17.75 

18.10  (aus  Differenz) 

(NH4)2Zn(SCN)4,4H20       100.00 

Q.  Ehodanzink- Schivef elwaff er  stoff.  —  Olivengrüne,  pyramidale  Kristalle. 
Zeise. 

K.  Sulfokohlensaures  Zink.  —  Zinksalze  geben  mit  wäßrigem  Calciumsulfo- 
karbonat  einen  gelbweißen  Nd.,  der  beim  Trocknen  blaß  rotgelb  und  durch- 
scheinend wird.  Berzelius.  Auch  bei  sehr  hoher  Temperatur  liefert 
Schwefelkohlenstoffdampf  mit  Zn  nur  ZnS.    Cavazzi  (C.-B.  1887,  888). 

S.  Sulfokohlensaures  Zink-Ammoniak.  ZnCS3,2NH3.  —  Wurde  aus  Zink- 
sulfat, CS2  und  überschüssigem  10  %  igem  NH:i  bei  niederer  Temp.  erhalten. 
Aus  Prismen  bestehendes  heilachsfarbenes  Pulver.  K.  A.  Hofmann  (Z.  anorg. 
Chem.  14,  (1897)  262). 

Zink  und  Kalium. 

A.  Zinkkalium.  —  Beide  Metalle  vereinigen  sich  erst  bei  hoher  Tem- 
peratur. —  Spröde,  körnige  M.,  in   der  Rotglühhitze  schmelzend.  —  Oxy- 
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diert  sich  an  der  Luft;  zersetzt  rasch  das  W.,  besonders  bei  Gegenwart 
von  SS.  Gay-Lussac  u.  Thenabd.  Seeullas  (J.  de  phys.,  de  chim.,  dlvist. 
nat.  et  des  arts  91,  (1820)  123,  170;  93,  (1821)  115;  J.-B.  1828,  83). 

B.  Kaliumzinkat  —  Zink  löst  sich  in  KOH  sehr  langsam  unter  Ent- 
wicklung von  Wasserstoff.  Bischof  (Kastn.Arch.  1, 139);  schneller  in  Berührung 
mit  Pt,  am  schnellsten  in  Berührung  mit  Fe,  Runge  (Pogg.  16,  129);  ge- 
glühtes Oxyd  löst  sich  schwierig,  das  Hydrat  leicht  und  reichlich.  —  Die 
konz.  Lsg.  setzt,  mit  einer  Schicht  A.  bedeckt,  kleine,  glänzende  Kristalle 
ab,  welche  1  K20  auf  1  ZnO  enthalten,  sich  leicht  in  W.  lösen,  dann  beim 
Kochen  ein  weißes  Pulver  absetzen,  welches  1  K20  auf  2  ZnO  hält.  Laux  (Ann. 
Pharm.  9,  183).  —  Durch  Zusatz  von  wenig  A.  erhielt  Feemy  (Compt.  rend. 
15,  1106)  lange  Nadeln,  1  K20  auf  2ZnO  enthaltend,  sich  mit  W.  sogleich 
in  wasserfreies  ZnO  und  KOH  zersetzend.  —  2  T.  Zn(OH)i  lösen  sich  in  5  T. 
KOH  von  1.3  spez.  Gew.  Bonnet.  —  Die  Lösung  in  KOH  trübt  sich  nur  bei  sehr  starkem 
Wasserzusatz.  ZnS04  mit  KOH  bis  zum  Wiederauflösen  des  Xd.  versetzt,  scheidet,  bei  abge- 
haltener Luft  gekocht,  nichts  ab ;  wird  sie  aber  an  der  Luft  gekocht,  oder  war  sie  vor  dem 
Kochen  derselben  ausgesetzt,  so  liefert  sie  ein,  nach  dem  Trocknen  schweres  Pulver  von 
reinem  Zn(OH)2.  Aus  dem  Gemisch  fällt  viel  W.  Zinkoxyd,  welches  K,H2S04  und  H20 
enthält;  noch  mehr  W.  fällt  daraus  fast  reines  Zn(OH)2.  Schindler.  (Vgl.  auch  S.  24.) — 
Wird  ZnO  mit  K2C03  gekocht,  so  nimmt  es  daraus  Kalium  auf,  welches  ihm  alkalische 
Reaktion  gegen  Kurkumapapier  erteilt  und  durch  langes  Waschen  nicht  zu  entziehen  ist. 
Wackenroder. 

Eine  Verbindung  K2Zn02,  8KOH  entsteht  bei  Einwirkung  von  Kaliumc}ranid  auf  Zink- 
oxyd.   Sharwood  (Eng.  Min.  J.  77,  (1904)  845). 

C.  KaUiimzinhiitrit.  a)  2KN0.2,Zn(NOo)2,H20.  —  KristaUisiert  aus  den 
gemischten  Lösungen  in  kurzen,  gelben,  zerfließlichen  und  leicht  zersetz- 
baren Prismen.  Lang  (Sv.  Vetensk.  AJcad.  Handl  1860:  J.  B.  1862.  101: 
J.  prall.  Ckem.  86,  295). 

Lang. 
K20  94  27.25  27.02 

ZnO  81  23.48  22.85 

2N,0,  152  44.06  44.80 

H20 18 JX21 5.34 

Zn(N02)2,2KN02,H20         345  100.00  100.01 

b)  3KN0.2,Zn(N0.2).2,3H20.  —  Durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in 
ein  mit  Wasser  angerührtes  Gemisch  von  Zn(0H)2  und  KN02.  Schwach- 
gelbliche sehr  hygroskopische  Kristalle.  In  wss.  Lsg.  sich  unter  "Abscheidung 
eines  weißen  Pulvers  zersetzend.  Rosexheim  u.  Oppenheim  (Z.  anorg.  Chem. 
28,  (1901)  171). 

Berechnet  K3Zn(N02)3,3HoO  Gefunden :        Eosenheim  u.  Oppenheim. 

Zn  13.95  13.93  —  14.15  — 

K  25.11  25.25  —  25.27 

N02  49.35  49.26  —  49.11%  — 

Ueber  Kristalle,  welche  beim  Uebersättigen  von  Zn(NO«,)2  mit  KJ  erhalten  werden, 
und  welche  auch  HXOa  enthalten,  s.  Anthon  (Repert.  51,  115). 

D.  Kalium zinksulfid.  K>Zn.,S4.  —  In  Kristallen  erhalten.  Schneider 
(Pogg.  Ann.  138,  311).  — 

E.  Kaliumzinlsidfit.—  Ein  Salz  K>SO.,,3ZnS03.7.5IL>0  erwähnt  Berglund 
(Ber.  7,  (1874)  469). 

F.  Kalimnzinksulfat.  K2S04,ZnS04,6H20.  —  Monoklin,  isomorph  mit  dem 
entsprechenden  Kalium-Magnesiumsalz,  a :  b :  c  =  0.7446 :  l :  0.5098 ;  s  =  105°27'. 
Beobachtete  Formen:  b{010),  c[001],  m{110),  n[120},  r[201j.  qfOllJ.  (110) :  (110)  =  *71°18': 
(001) :  (110)  =  *77°30';  (001) :  (201)  =  *64°18';  (120) :  (120)  =  110°16';  (011) :  (011)  =  52°20'. 
Die  beobachteten  Winkel  weichen  von  den  berechneten  bis  zu  28'  ab.  Rammelsberg 
(Kristallogr.  Chem.  (Berlin)  1855,  243);  ältere  Messungen  von  Teschemacher  (Kastn. 
Arch.  13,  197).  —  Spec.  Gew.  2.153,  Kopp;  2.240  bei  3°,9,  Playeair  u.  Joule; 
2.153,  Schief.    In  5  T.  k.  W.  1.  Bucholz  d.  J.  (Ar.  Tr.  9,  2,  26).    Nach  Tobler 
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(Ann.  Pharm.  95,  193;  J.  B.  1855,  309)  lösen  100  T.  W.  bei  0°      10°      15°      25°      36° 
45°      50°      58°      65°      70°  12.6    18.7    22.5     28.8    39.9 

51.2  54.0  67.6  81.3  87.9  T.  des  Salzes.  Nach  Locke  (Americ.  Chem.  J.  27, 
(1902)  455)  lösen  sich  bei  25°  131.9  g  des  wasserfreien  Salzes  in  1 1  W. 
Die  Kristalle  reagieren  saner.  Sie  verlieren  im  Vakuum  5  H20  schon  bei 
25°.5,  das  sechste  Mol.  W.  erst  bei  121°.  Graham  (Pogg.  Ann.  38,  (1836) 
133),  nach  Pierre  erst  bei  180°.  Mallet  (J.  Chem.  Soc.  (London)  77,  (1900) 
216)  erhielt  aus  den  Komponenten  das  Salz  K2S04,2ZnS04.  Kryoskopisches 
Verhalten:  Raoult  (Compt.  rend.  99,  (1884)  914);  kryohydratische  Tem- 
peraturen: Brüni  (Gaz.  chim  ital.  27,  I,  (1897)  537). 

Bucholz  d.  J.      Pierre. 
K20  94  21.22  18  2 

ZnO  81  18.28  21.4  17.93 

2SO*  160  36.12  36.2  34.90 

6H20 108 24.38 24.5  _  27.49 

K2Zn(S04)2,6HoO      443  100.00  100.3 

Nach  Pierre  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  16,  242)  enthält  das  Salz  7  Mol.  H20. 
G.  KdliumzinWiiosulfat.  K2S203,ZnS203,H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  ZnS.203 
durch  überschüssiges  K2S203  beim  Einengen  im  Vakuum  über  H2S04  bis 
zur  Sirupkonsistenz.  —  Lange  weiße  Prismen,  sll.  in  W.  Kosenheim  u. 
Davidsohn  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  238).  Gef.  K  20.69.  Zn  16.05  und 
S203  58.73  °/0  (Rechn.  20.26;  16.88  und  58.15  °/0). 

H.  Kaliumzinlselenat.  a)  K2Se04,ZnS04,2H20.  —  Schießt  bei  70  bis  80° 
an.    Farblose   durchsichtige  Säulen,  mit  den  entsprechenden  Cd-  und  Fe- 

Salzen  isomorph.  Triklin.  a  :  b  :  c  =  0.7060 : 1 :  0.4335 ;  a  =  82°52' ;  ß  =  99°41' :  v  =  84°46'. 
Beobachtete  Formen:  a(100j,  c[001],  m'(110],  m(110],  n' [130],  n [130],  r  {101},  r'  {101},  beide 
vorherrschend  und  Ebenen  der  Spaltbarkeit,  q  {031},  o  {231}.  (110):  (HO)  =  69°55';  (110): 
(100)  =  37°6';  (101):(110)  =  63°12';  (IUI) :  (110)  =  58°8'.  (101) :  (101)  =  62°39.  (231):  (101) 
=  43°38  Zwillinge  nach  {101}  und  {101}.  Wyrouboff  (Zeitschr.  /'.  Krist.  22.  196.  (1894). 
Ferner:  Topsöe  (Selens.  Saite,  Kopenhagen  1870,  37).    Spez.  Gew.  3.210. 

b)  K2Se04,ZnS04,6H20.  —  Kristallisiert  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Sehr  schöne,  farblose,  wasserhelle  Kristalle,  mit  den   analogen  Sulfaten 

isomorph.  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  0.7458  : 1 :  0.5073.  ß  =  104°12'.  Beobachtete  Formen : 
a{100},  b{010},  c{001},  mfllOJ,  n{120},  q{011},  o'  =  (lll],  r' (201}.  Kurz  prismatisch  bis 
tafelförmig  nach  c.  (100)  :  (001)  =  75°48';  Kl\0)  :  (HO)  =  *71°43'.  (HO):  (120)  =  19°28'. 
(001):(011)  =  *26°8';(lll)(lü0)  =  68012'.  (001) :  (110)  =  *78°32\  (201):(0U1)=63°12.  Tütton, 
Topsöe.  —  Ueber  die  kristallographische  Untersuchung  der  Doppelsalze  RoSeOj,ZnS046H20, 
in  denen  E  =  K,  Cs  und  Rb  ist,  vgl.  Tutton  (Proc.  R.  S.  ÖH,  (1900)  248,  67,  (1900)  58 
und  Z  Kristall.  33,  (1900)  1).    Kurze  Prismen  bis  Tafeln.    Spez.  Gew.  2.5537. 

I.  Kalium zinkfluor id.  2KFl,ZnFL2.  —  Farblose  Kry  stallkörn  er,  in  W.  1. 
Berzelius;  nach  Wagner  (Ber.  19,  (1886)  897)  entsteht  beim  Mischen  der 
entsprechenden  Lsgg.  ein  Salz  KFl,ZnFl2,  nach  Poulenc  (Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  233)  das  Salz  2KFl,ZnFl2. 

K.  Kaliumzinkchlorid.  2KCl,ZnCL>.  —  a)  Bildet  sich  aus  den  gemischten 
Lösungen  der  Salze,  Pierre  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  16,  248),  Rammelsberg 
(Pogg.  94,  504;  J.  B.  1855,  389),  und  zwar  bei  Ueberschuß  von  KCl  oder 
ZnCl2  stets  gleich  geformt  und  zusammengesetzt.  Marignac.  Beim 
Schütteln  der  Acetonlsg.  von  ZnCU  mit  festem  KCl  durch  Verdunsten  des 
Filtrats:  A.  Naumann  (Ber.  87,  (1904)  4339).  Spez.  Gew.  2.297.  Schiff. 
Rhombisch ,  isomorph  mit  Zinkammoniumchlorid,  a  :  b  :  c  ==  0.7177 : 1 : 0.5836. 
Beobachtete  Formen:  a[100j,  b[010],  m{110),  n{130]r  q{011},  1(230],  o{lll},  1(530}.  Pris- 
matisch nach  der  c- Achse.  (110) :  (110)  =  *54°20' ;  (010) :  (011)  =  *59°44' ;  (010) :  (111)  =  65°38' : 
(110):  (111)  =  44°59';  (111) :  (111)  =  48°43* ;  (11H  :  (lll)  =  70°10*.  Marignac  (Ann.  Min.  12, 
[5]  15,  (1857).  Die  beobachteten  und  berechneten  Winkel  weichen  bis  zu  9  Minuten  ab. 
Löst  sich  in  1  T.  kalten  Wassers,  in  kochendem  nach  allen  Verhältnissen. 
Sehr  zerfließlich.    Schmilzt  bei  ungelähr  200°.    Pierre. 

Leitfähigkeit  von  wäßrigen  Lösungen  vgl.  H.  C.  Jones  und  Ota 
(Americ.  Chem.  J.  22,  (1899)  5). 
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Pierre. 

Eammelsberg. 

Marignac. 

2K 

78 

27.37 

26.53 

Zn 

65 

22.81 

22.68 

23.49 

23.12 

4C1 

142 

49.82 

49.54 

49.43 

K2ZnCl4    285  100.00 

b)  2KCl,ZnCl2,H20  ?  —  Darstellung,  Kristallform  und  übrige  Eigenschaften  wie  bei 
Zinkammoniumchlorid  (S.  54).  Schindler.  Erleidet  bei  der  Diffusion  Zers.  Küdorff  (Ber. 
21,  (1888)  3048). 

L.  Kaliumzinkjodid.  KJ,ZnJ2.  —  Die  Lsg.  von  ZnJ2  und  KJ  liefert 
in  einer  lufthaltenden  Glocke,  über  konz.  HS04  verdunstet,  sehr  zerfließ- 
liche  Kristalle.    Rammelsberg  (Pogg.  48,  665). 

Eammelsberg. 
K  39  8.04  8.92 

Zn  65  13.40  12.95 

3J 381  78.56 

KJ,ZnJ2         485  100.00 

M.  Kalium  zinkperj  od  cd.  KoO,4ZnO,2Jo07,4H<>0.  —  Wird  aus  einer  Lsg. 
von  ZnS04  durch  K4J2Oe,9H20-  gefällt.    Eammelsberg  (Pogg.  184,  134.  368, 

499;  J.  B.  1868.  166). 

Eammelsberg. 
2K  78  6.38  6.07 

4Zn  260  21.28  20.81 

4J  508  41.57  42.40 

190  304  24.87 

4H20 72 h30 6.00 

KaO,4ZnO,2J,07,4H,0        1222  100.00 

N.  Saures  Kalium zinksubphosphat.  ZnH2P206,3K2H2P206,15H20.  Kristalle. 
Bansa  (Z  anorg.  Chem.  6,  (1894)  148). 

0.  Kalium  zinkorthophosphat.  KZnP04.  —  Aus  ZnO  oder  tertiärem 
Zinkphosphat  durch  Kaliumpyro-  oder  -orthophosphat;  auch  beim  Schmelzen 
von  Zinkphosphat  mit  KCl.  Ouvrard.  Klinorhom bische  Prismen,  11.  in  SS. 
P.  Kaliumzinkpyrophosphat.  K20,ZnO,P20(V  —  Durch  Zusammenschmelzen 
von  ZnO  und  Kaliummetaphosphat  oder  Zinkphosphat  mit  KCl.  Schmelz- 
bare Kristalle,  1.  in  SS.     Ouvrard  (Campt  rend.  106,  (1888)   1729). 

Q.  Kaliumzinksidftd.  K2Zn2S4.  —  Von  Schneider  (Pogg.  Ann.  188,  311) 
in  Kristallen  erhalten. 

R.  Kalium zinkkarbonat.  —  Beim  Vermischen  von  ZnCl2  mit  einer 
in  der  Siedhitze  gesättigten  Lösung  von  KHC03  und  K2C03  setzen  sich  nach 
einiger  Zeit  glänzende  Kristallgruppen  an,  welche  aus  (regulären?)  sechs- 
seitigen Säulen  bestehen.  Sie  werden  schnell  mit  k.  W.  gewaschen  und 
im  Vakuum  getrocknet.    Deville  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  88,  99). 

Deville. 
4K20  376  25.23  25.80 

6ZnO  486  32.62  32.05 

11C02  484  32.48  32.85 

8H20  144  9.67  9.25 

4K20,6ZnO,llC02,8H20       1490  100.00  99.95 

S.  Kaliumzinkoxalat.  K2C.204,ZnC204,4H20.  —  Konzentriertes  Kalium- 
oxalat  liefert,  einige  Zeit  mit  Zinkoxalat  gekocht  und  sodann  filtriert, 
beim  Erkalten  kleine  durchsichtige  Tafeln,  welche  verwittern,  sich  fast 
gar  nicht  in  k.  W.  lösen,  und  durch  kochendes  unter  Ausscheidung  von 
Zinkoxalat  zersetzt  werden.  Kayser.  Rammelsberg  (Pogg.  Annal.  98, 
(1854)  24,  177). 


Kayser. 

K20 

24.18 

24.88 

ZnO 

20.49 

18.66 

c4o« 

36.88 

4H20 

18.45 

20.66 

KaZnCCaO^a^HaO 

100.00 

80         Kalium  zinkt  artrat,  -Cyanid,  -rhodanid,  Rubidiumzinkselenat. 

Ueber  die  Natur  der  Lösungen  des  Salzes  siehe  Kunschert  (Z.  anorg. 
Chem.  41,  (1904)  338). 

T.  Kaliumzinläartrat.  —  Beim  Digerieren  von  Weinstein  mit  Zn  oder  ZnO. 
Lassone  (Cr eil.  N.  Entd.  %  115). 

U.  Kaliumzinkcyanid.  2KCN,Zn(CN)2.  —  Bildet  sich  bei  der  Lsg.  von  ZnO 
oder  ZnCO;{  in  mit  HCN  versetztem  KCN.  Gmelin.  Frisch  gefälltes  ZnS  löst  sich  in 
wäßrigem  KCN,  neben  K2S  dieselbe  Verbindung  erzeugend.  Haidlen  n.  Fresenius  (Ann. 
43,  143).  —  Man  löst  Zn(CN).2  in  KCN,  oder  das  Oxyd  oder  Karbonat  in  mit 
HCN  versetztem  KCN  öderen  mit  HCN  versetztem  K.2C03.  —  Das  Verhältnis 
muß  ein  solches  sein,  daß  die  Flüssigkeit  nur  schwach  nach  HCN  riecht  und  kaum  alkalisch 
reagiert.  Das  C02  wird  dabei  unter  lebhaftem  Aufbrausen  ausgetrieben.  Man  kann  40.2  T. 
ZnO  mit  69.2  T.  K2C03  und  mit  H20  unter  häufigem  Schütteln  so  lange  mit  HCN  ver- 
setzen, bis  diese  ihren  Geruch  behält  und  das  Oxyd  gelöst  ist.  Die  aus  der  Lsg.  durch 
Abdampfen  und  Erkalten  erhaltenen  Kristalle  werden  durch  Umkristallisieren  gereinigt. 
Vgl.  Sharwood  (J.  Americ.  Chem  Soc.  25,  (1903)  570),  Loe3e  (Jnaug.-Diss.  Jena  1902). 

Bald  wasserhelle,  bald  trübe  große  regelmäßige  Oktaeder,  in  der  Hitze 
unter  Verknistern,  aber  ohne  Zersetzung  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit 
schmelzbar.  Luftbeständig.  Reagiert,  in  W.  gelöst,  schwach  alkalisch.  Gmelin 
(Handb.  Aufl.  2,  II,  1693).  Von  eigentümlich  süßem  Geschmack.  Schindler 
(Mag.  Pharm.  36,  70).  Die  wss.  Lsg.  riecht  schwach  nach  HCN.  Kleine  Mengen 
von  HCl,  H2S04,  Essigsäure  und  auch  Weinsäure  (Loebe  im  Gegensatz  zu  Rod- 
gers (The  London  and  Edinbourgh  phil.  Mag.  and  J.  of  sciences  4,  91))  fällen  aus 
ihrZn(CN)2,  welches  sich  in  größeren  Mengen  derselben  allmählich  unter  Zer- 
setzung löst.  H,S  fällt  daraus  nur  wenig  ZnS.  Die  warme  wss.  Lsg.  riecht 
schwach  nach  HCN.  Gmelin.  Die  Lsg.  gibt  nur  mit  konzentriertem  BaCl2 
Nd.,  der  sich  schwierig  in  W.  löst.  Der  mit  CaCl2  erhaltene  Nd.  löst  einen 
sich  in  einem  Ueberschuß  desselben.  Kobaltsalze  werden  blaß  ziegelrot, 
Nickelsalze  grünlichweiß  und  HgCl2  weiß  gefällt,  ohne  daß  hierbei  Gerucli 

nach  HCN  auftritt.  (Also  sind  diese  Niederschläge  wohl  Verbindungen  von  Zn(CN)2 
mit  einem  anderen  Cyanmetall.  Aber  bei  der  Fällung  von  Alaun,  Titanchlorid,  CrCl3  und 
FeCl3  und  bei  der  von  HgN03  wird  HCN  frei  und  der  Nd.  enthält  nur  Oxyd  oder  Hydroxyd. 
Kupfervitriol  gibt  einen  braungelben  Nd.,  welcher  Cyan  entwickelt,  also  wohl  ein  Gemenge 
von  Kupfer-  und  Zinkcyanid  ist.  Gmelin.  S.  a.  bei  den  betr.  Metallen.)  Der  Nd.  mit 
Bleizucker  ist  ein  weißes  Pulver,  aus  welchem  Essigsäure  PbO  löst,  während 
Zn(CN)2  zurückbleibt,  also  vielleicht  Zn(CN)2PbO.  Samseliüs  (Berzelius 
Jährest.  20, 152).  —  Weinsäure  fällt  aus  der  wss.  Lsg.  Weinstein.  F.  u.  E.  Rod- 
gers. —  Löst  sich  leicht  in  k.,  nicht  viel  reichlicher  in  h.  W.  Gmelin.  100  T. 
Wasser  lösen  nach  Sharwood  (Eng.  Min.  J.  77,  (1904)  845)  bei  20°  11  Teile  des 
Salzes.  —  Elektrische  Leitfähigkeit.  Walden  (Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  374). 

Bammelsberg.      Schindlee.         Loebe. 

2K  31.77  32.15  31.3  31.66 

Zn  26.09  25.91  26.0  26.48 

4CN 42.14 424 41.86 

2KCN,Zn(CN)2      100.00  99.7 

Die  Kristalle  enthalten  kein  gebundenes,  sondern  nur  Verknisterungswasser,  nach 
Schindler  2 — 3%,  nach  Gmelin  nur  Vs^'o  betragend.  Rammelsberg  {Pogg.  38,  371)  hatte 
die  Kristalle  bei  200°  getrocknet. 

V.  Kaliumzinkrhodanid.  2KCNS,Zn(CNS)2,3H20.  —  Bildet  (wie  auch 
das  entsprechende  Ammonium-  und  Baryumsalz)  farblose  Nadeln,  leicht 
löslich  in  Alkohol.    Walden  (Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  374). 

Zink  und  Rubidium. 

A.  ßubidiumsulfat  verhält  sich  wie  Cäsiumsulfat.     (s.  S.  81.) 

B.  Rubidiumzinkselenat.  Rb.2Zn(Se04)2,6H20.  —  Dicke  Tafeln,  mitunter 
Prismen.  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  0.7431 : 1 :  0.5019 ;  ß  =  105°' 16.  Analog  dem  isomorphen 
Kalisalz.    Spez.  Gew.  2.8604.    Tutton  (Z.  Kristall.  33,  (1900)  1). 
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Zink  und  Cäsium. 

A.  Mit  den  Sulfaten  der  Magnesiumgruppe  bildet  das  Cäsiumsulfat  Doppelsalze  von  dem 
gewöhnlichen  Typus  mit  6  Mol.  Wasser.  Bunsen  u.  Kikchhoff  (Pogg.  Ann.  113,  337; 
J.  B.  1861,  180).  Ueber  die  Löslichkeit  dieser  Doppelsulfate  s.  Locke  (Americ.  Ghem.  J. 
27,  (1902)  455). 

B.  Cäsiumzinkselenat.  Cs2Zn(Se04)2,6H20.  —  Flach  prismatische  Kristalle, 
monoklin.  a  :  b  :  c  =  0.7314  : 1 :  0.4971 ;  ß  =  1060H'.  Analog  dem  isomorphen  Kaliumsalze. 
Spez.  Gew.  3.1153.     Tutton  (Z.  Kristall.  33,  (1900)  1). 

C.  Cäsiumzinkchloride,  a)  Tricäsiummonozinkchlorid.  Cs3ZnCl5.  — ■  Aus 
ZnCl2  auf  allmählichem  Zusatz  von  CsCl,  bis  letzteres  vollständig  auskris- 
tallisiert. Farblose,  anscheinend  monokline  Prismen.  H.  L.  Wells  u.  G. 
F.  Campbell  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1893)  273). 

Wells  u.  Campbell. 
Cs                      62.20                                 62.46 
Zn                     10.13  9.8—10.08 

Cl 2^67 27.34-27.43 

ZnCs3Cl5 
ß)  Dicäsiummonozinkchlorid.     Cs2ZnCl4.   —   Bei   Anwendung    größerer 
Mengen  von  ZnCl2   als  zur  Bildung  von  a)  erforderlich.    Farblose  Tafeln, 
aus  W.  unzersetzt  umkrist.     Wells  u.  Campbell.    Vgl.  auch  Godeffroy 

(Ber.  8,  (1875)  9). 

Wells  u.  Campbell. 
Cs                       56.26                       55  97—56.09 
Zn                       13.72  13.49—13.87 

Cl 30.02 29.81—29.97 

ZnCs,Cl4  100.00 

D.  Cäsiumzinkbromide.  Cs3ZnBr5  und  Cs2ZnBr4.  —  Entsprechen  in  Dar- 
stellung und  Eigenschaften  den  Chloriden.  "  Wells  u.  Campbell. 

Wells  u.  Campbell.  Wells  u.  Campbell. 

Cs  46.18  47.12  40.86  40.68 

Zn  7.52  7.32—7.87  9.98  9.53—9.72 

Br 46.30 45.91-45.85 49.16 49.17—49  30 

ZnCs3Br5  ZnCs2Br4 

E.  Cäsiumzinkjodide.  Cs3ZnJ5  und  Cs,ZnJ4.  —  Entsprechen  in  Darstellung 
und  Eigenschaften  den  Chloriden.     Wells  u.  Campbell. 

Wells  u.  Campbell.  Wells  u.  Campbell. 

Cs  36.30  36.54-36.20  31.70  31.49—31.55 

Zn  5.92  5.77—5.95  7.75  7.61     7.82 

J 57/78 56.89—57.16  60.55 60.43 

ZnCs3J5     100.00  ZnCs2J4  100.00 

Doppelhalogenide  mit  höherem  Cäsiumgehalt  gibt  es  nicht.    Wells  u.  Campbell. 

F.  CäsiumzinJcrhodanid.  Cs2Zn(CNS)4,2H20.  —  Aus  Lösungen,  die 
Cäsium-  und  Zinkrhodanid  im  Molekularverhältnis  8:1,  4:1,  2:1,  1:1 
und  1  :  2  enthalten.  Farblose,  luftbeständige  Kristalle,  die  sich  in  W. 
ziemlich  leicht  lösen  und  daraus  unverändert  auskristallisieren.  Wells 
{Amer.  Chem.  J.  28  (1902)  245). 

Wells. 
Cs                                  44.41 
Zn                                  10.84  10.34—11.36 

SCN                               38.74  37.86—38.92 

H20 6.01 

Cs2Zn(SCN)4,2H20       100.00 

Zink  und  Lithium. 

Ein  Doppelsalz  mit  Lithiumsulfat  scheint  nicht  zu  existieren.    Bammelsberg  (Berl. 
Akad.  Ber.  1848,  385),  ebensowenig  ein  Lithiumzinkcyanid,  Loebe  (Inaug.  Diss.  Jena  1902). 
Gmelin-Friedheim.    IV.  ßd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  6 
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Zink  und  Natrium. 

A.  Zinknatrium.  —  1.  4  T.  Zinkfeile  vereinigen  sich  mit  1  T.  Na 
erst  in  dunkler  Glühhitze  zu  einer  bläulichgrauen,  spröden,  feinblättrigen 
Legierung,  welche  sich  langsam  an  der  Luft  oxydiert  und  welche  mit  W. 
schwach,  mit  wss.  SS.  stark  aufbraust.  Gat-Lussac  u.  Thenard.  —  2.  Man 
erhitzt  4  T.  Zink  in  einem  eisernen  Tiegel  bis  zum  lebhaften  Destillieren 
(nur  wenig  über  dem  Schmelzpunkt  des  Zinks  verbinden  die  Metalle  sich 
nicht),  trägt  1  T.  Na  ein,  rührt  nach  der  heftigen  Einwirkung  um  und 
gießt  die  etwas  abgekühlte  M.  in  einen  mit  Sand  umgebenen  hessischen 
Tiegel.  Nach  dem  Erkalten  zerschlägt  man  den  Tiegel  und  löst  mit  einem 
Messer  die  Natriumschicht  von  der  Legierung  ab.  Zur  Entfernung  der 
letzten  Spur  Na  wirft  man  die  M.  in  W.  und  trocknet  sie  dann  schnell. 
Läßt  sich  in  verschlossenem  Gefäß  unverändert  aufbewahren.  Rieth  u. 
Beilstein  (Ann.  123,  245;  126,  248;  J.  B.  1862,  397;  1863,  477).  Ueber  hier- 
bei sich  bisweilen  bildende  Kristalle  s.  Bd.  IV,  Abt.  1,  S.6.  Vgl.  auch  Haber  u.  Sack  (Z. 
Elektrochcm.  8,  (1902)  245,  541;  Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  286),  nach  denen  eine  Zink- 
natriumlegierung  sich  nicht  herstellen  läßt,  ferner  Heycock  u.  Neville  (J.  Chem.  Soc. 
(London)  55,  (1889)666);  Kose  {Z.  Deutsch.  Geolog.  Ges.  16,  (1864)  360). 

B.  Natrium zinkat.  —  Zn(OH)2  ist  leicht,  Zn  schwer  und  nur  beim  Erhitzen  unter 
H-Entw.  in  NaOH  löslich,  Lasonne.  Vgl.  Laux  (Annal.  Chem.  Pharm.  9,  183)  und  Fremy 
{Compt.  renal.  15,  (1842)  1106). 

a)  Na4H2Zn806,17H20  oder  2Na.20,3ZnO,18H20.  —  Durch  Lösen  von 
ZnO  in  h.  konz.  NaOH  bei  Ausschluß  des  C02  der  Luft,  Behandeln  der  ab- 
gekühlten Lsg.  mit  dem  2 — 3  fachen  Vol.  A.  und  wiederholtes  Ausschütteln 
der  unteren  wss.  Schicht  mit  A.,  bis  diese,  vom  A.  befreit,  zu  einer 
weißen  Kristallmasse  erstarrt.  Schmp.  etwa  70°.  Verliert  12  Mol.  W.  bei 
100°,  die  übrigen  erst  bei  240°.  Wird  durch  W.  und  A.  zersetzt,  ist  da- 
gegen in  einem  Alkohol-Wassergemisch  bei  Gegenwart  überschüssiger 
Natronlauge  beständig.  In  Ae.  unl,  absorbiert  an  der  Luft  schnell  CO,. 
Comey  u.  Jackson  (Am.  Chem.  Journ.  11,  (1889)  145).  Vielleicht  Zn(ONa)2, 
2Zn(OH)(ONa),17H20. 

b)  Zn(OH)(ONa)3H20  oder  Na,0,2ZnO,7H20.  —  Aus  NaOH,  in  welcher 
auf  100  g  Lsg.  1 0.65  g  Zn  elektrolytisch  gelöst  worden  waren.  Weiße  seiden- 
glänzende Nadeln.  Ber.:  Zn  36.00,  Na  13.14,  H20  30.86.  Gef . :  Zn  32.99,  Na  12.80, 
H20  29.13.  F.  Förster  u.  0.  Günther  (Ztsch.  EleHrochem.  6,  (1899)  301).  — 

c)  2[Zn(OH)(ONa)],7H,0.  —  Läßt  man  die  bei  der  Darst.  von  a)  er- 
haltenen abgehobenen  leichteren  alkohol.  Schichten  in  verschlossener  Flasche 
stehen,  so  scheidet  sich  der  Körper  an  den  Wänden  aus.  —  Weiße,  oft  über 
1  cm  lange  Kristalle,  die  sich  zu  runden  Büscheln  vereinigen.  Dieselben 
schmelzen  bei  300°  noch  nicht,  werden  aber  durch  Wasser  und  Alkohol 
zersetzt.  Ihr  Kristallwasser  verlieren  sie  vollständig  erst  bei  200  °  und 
absorbieren  an  der  Luft  C02,  aber  weniger  begierig  als  die  niedriger 
schmelzende  Verbindung  a).  Comey  u.  Jackson  (Ber.  21,  (1888)  1589; 
Americ.  Chem.  J.  11,  (1889)  145).    Vielleicht  identisch  mit  b). 

Berechnet  für  [Zn(OH)(ONa)]7H20.    Gefunden. 
H20  34.24  34.19% 

Zn  35.32  35.86 

Na  12.50  12.62 

C.  Natriumzinkhydrosulfit.  —  Aus  Natriumhydrosulfitlösungen  und  Zink- 
chlorid entsteht,  anscheinend  Kristallwasser  enthaltendes  Na2Zn(S2OJ2,  das 
sich  leicht,  wohl  unter  B.  eines  basischen  Salzes,  verändert.  —  Auch  "die  Reak- 
tionsmasse ausBisulfit,  schwefliger  Säure  und  Zinkstaub  besteht  in  der  Haupt- 
sache aus  einem  Natriumzinkhydrosulfit,  das  sich  in  fester  Form  schon 
während  der  Reaktion  abscheidet.  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  B.-P. 
125303   u.    144632).   —   Ebenso  ist  das  nach  dem  D.  B.-P.  130403   (vgl. 
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S.  33)  dargestellte  schwer  lösliche  Zinkhydrosulfit  nach  Bazlen  (Ber.  38, 
(1905)  1061)  ein  solches  Zinknatriumhydrosulfit.  Wird  durch  W.  nicht 
zerlegt,  enthält  demnach  das  Na  in  festerer  Bindung. 

Wie  das  Zinknatriumsalz,  sind  auch  die  Zinkkalium-  und  Zinkammoniumdoppelsalze 
schwerer  löslich,  das  Zinkcalciumsalz  ist  dagegen  leichter  löslich  in  Wasser  als  die  einfachen  Salze. 

D.  Natriumzinksulfat.  Na2S04,ZnS04,4H20.  —  Schießt  aus  der  Lsg. 
von  Zinkvitriol  und  NaHS04  beim  Verdunsten  im  Vakuum  über  konz.  H2S04 
an.  GRAHAM.  Na2S04  liefert  mit  Zinkvitriol  nach  Graham  bei  keinem  Verhältnis  das- 
selbe, sondern  jedes  Salz  für  sich.  Dagegen  erhielt  es  Karsten  (Schrift  d.  Bert.  Akad.  1841) 
sowohl,  wenn  er  Glaubersalz  mit  einer  gesättigten  Lsg.  Zinkvitriol  einige  Tage  hinstellte,  als 
auch  wenn  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Zinkvitriol  in  einer  gesättigten  Glaubersalzlösung 
auflöste,  und  das  Gemisch  freiwillig  [so  erhielt  es  auch  Bucholz  (Arch.  Pharm  [2]  127,  66 ; 
J.  B.  1866,  222)]  oder  in  der  Wärme  verdunsten  ließ;  nur  wenn  er  es  stark  erhitzte  und 
dann  rasch  abkühlte,  schössen  beide  Salze  für  sich  an.  Auch  aus  NaCl  und  Zinkvitriol 
erhielt  es  Karsten.  —  Durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten  (äquivalenter 
Mengen)  bei  25°.  Koppel  u.  Gumperz  (Z.  physik.  Chem.  52,  (1905)  408).  — 
Die  Lsg.  von  gleichen  Mol.  der  beiden  Bestandteile  in  genau  soviel  W.,  daß  beim  Kochen 
kein  wasserfreies  Salz  abgeschieden  wird,  wird  bei  — 17.8°  C.  breiig,  ohne  dali  die  erzeugten 
Kristalle  in  der  Lsg.  erkannt  werden  können.  Bei  mehrwöchentlichem  Stehen  in  ver- 
schlossenen Köhren  ändert  sich  der  Wassergehalt  und  damit  der  Brechungsindex  sodaß 
infolge  davon  das  Salz  in  der  Mutterlauge  sichtbar  wird.  Tomlinson  (Phil  Mag.  [4] 
40,  328;  Chem  Centr.  1870,  769). 

Monoklin.  a  :  b  :  c  =  1,344  :  1  :  1,422;  ß  =  100°22'.  Beobachtete  Formen:  c(001], 
m  [110],  n  [120],  r  [101],  o  (111).  (110)  :  (HO)  =  *105°48';  (001)  :  (11U)  =  *83°47';  (001) : 
(101)  =  *29"54' ;  (111)  :  (111)  =  59°58' ;  (111)  :  (lll)  :  46°34' ;  (001)  :  (111)  =  38°31' ;  (111)  : 
(III)  =  67°38'.  Miller  (Phil.  Mag.  J.  [3]  31,  540;  J.  B.  1847  u.  1848,  435).  —  Das  ent- 
wässerte Salz  schmilzt  bei  anfangender  Glühhitze  ohne  Zersetzung  und  ge- 
steht beim  Erkalten  zu  einer  weißen  undurchsichtigen  M.  Die  Kristalle 
zerfließen  nur  an  feuchter  Luft  und  zerfallen  beim  Auflösen  in  W.  in  die 
einfachen  Salze.  Graham  (Phil.  Mag.  J.  18,  417).  Löslichkeitsbestimmungen, 
Bildungs-  und  Umwandlungstemperaturen:  Koppel  u.  Gumperz. 

Koppel  u.  Gumperz. 
Berechnet  für  Na2Zn(S04)2,4HoO  Gefunden 

ZnO  21.67%  21.69-21.75 

Na20  16.53  °/0  16.60-16.58 

E.  Natrinmzinkfluorid.  —  Ein  Salz  NaFl,ZnFl2  entsteht  nach  B.  Wagner 
(Ber.  19,  (1886)  897)  aus  der  Mischung  der  entsprechenden  Lsgg. 

F.  Natriumzinkchlorid.  Na.2ZnCl4,3H20.  —  Bei  raschem  Abdampfen  der 
gemischten  Lsg.  von  NaCl  und  ZnCl2  erhält  man  sechsseitige  11.  Blättchen 
von  scharfem  Geschmack.  Dampft  man  langsam  ab,  so  kristallisiert  das 
NaCl  für  sich.  Schindler  (Mag.  Pharm.  36,  48).  —  Zerfließlich.  Hexagonal. 
Kleine  nadeiförmige  Kristalle  der  Kombination  (1010},  {0001}.  Marignac(^w. 
min.  [5]  12,  16;  J.  B.  1857,  219).  —  Leitfähigkeit  wäßriger  Lösungen: 
H.  C.  Jones  u.  Knight  (Americ.  Chem.  J.  22,  (1899)  110).  Zerfällt  bei 
Verdünnung  in  die  Komponenten. 

Marignac. 
2Na                        46                       14.99 
Zn                         65                       21.17  21.55 

4C1                        142                       46.25  45.73 

3H20 54 1^59 17.89 

Na2ZnClj,3H20  307  100.00 

G.  Natriumzinkjodid.  Na2ZnJ4,3H20.  —  Darstellung  und  Eigenschaften  wie  beim 
Kaliumsalze  (s.  S.  79).  Zerfließliche  Kristalle.  Kammelsberg  (Pogg.  Ann.  43,  665). 

Bammelsberg. 
2Na  46  6.83  6.95 

Zn  65  9.66  9.41 

4J  508  75.48  74.85 

3H20  54  8.03 

Na2ZnJ4,3H20  673       '  1ÖÖÖÖ 

6* 
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H.  Natriumzinkorthophosphat.  a)  NaZnP04.  —  1.  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  gleichen  Mol.  Natriumammoniumphosphat  und  ZnO,  Pulvern 
der  Schmelze,  Schlämmen  und  Auswaschen  mit  k.  W.  Schneeweiß,  in  W. 
und  Essigsäure  schwer,  in  verd.  Mineralsäuren  leicht  löslich.  Scheffer 
{Ann.  Pharm.  145,  53;  J.  B.  1867,  259).  —  2.  Entsteht  in  orthorhombischen 
Prismen  beim  Schmelzen  von  Natriummetaphosphat  mit  ZnO.  Scheffer  u. 
Ouvrard  (Compt.  rend.  106,  (1888)  1729). 

Scheffer. 
Na20  62  16.94  16.66 

2Zn0  162  44.26  45.20 

P205 142 3&80 39.10 

NaZnP04  366  100.00  100.96  ' 

ß)  Natrium zinkdiphosphat.  Na4ZnP208.  —  Bei  der  Herst,  von  a)  nach  2. 
Kubische  Kristalle.    Ouvrard. 

y)  Natriumzinktriphosphat.  NaZn2P3O10,  9,5H20.  —  Aus  dem  Natrium- 
salz und  ZnS04  im  Verhältnis  1 : 1.70.  Prismatische,  wohl  trikline  Kristalle. 
Schwaez  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  249). 

I.  Natriumzinkpyrophosphat.  Na2ZnP207.  —  1.  Beim  Zusammenschmelzen 
von  Phosphorsalz  mit  ZnO.  Wallroth  (Ref.  Ber.  15,  (1883)  3059).  —  2.  Durch 
Einw.  von  Natrium trimetaphosphat  auf  Zinkacetat.  Schöne,  weiße  Kristalle, 
welche  sich  bei  schwacher  Hitze  aufblähen  und  bei  Rothglut  zu  einer 
glasigen  Masse  schmelzen.    Wiesler  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  177). 

K.  NatriumzinHrimetaphosphat.  —  Enthält  lNa20  auf  2ZnO  und  3P205. 
Fleitmann  u.  Henneberg  (Ann.  Pharm.  65,  304). 

L.  Natriumzinkkarbonat.  —  Beim  Vermischen  vonZnCl2  mit  überschüssiger 
gesättigter  Lösung  von  3/4 -gesättigtem  Na2C0.3  bildet  sich  nach  längerer 
Zeit  dieses  Salz  in  mikroskopischen,  sehr  glänzenden,  regelmäßigen  Oktaedern 
und  Tetraedern,  die  von  reinem  W.  nur  wenig  zersetzt  werden.  Deville  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  38,  101;  J.  B.  1851,  311).  Wahrscheinlich  identisch  hiermit  sind 
die  von  Wöhler  (Pogg.  28,  616)  in  einer  mehrere  Tage  hingestellten  Lösung  von  Natrium- 
zinkat  beobachteten  Kristalle.  Auch  diese  waren  stark  glänzende,  harte,  reguläre  Oktaeder 
und  Tetraeder,  welche  sich  nicht  in  W.,  leicht  unter  Aufbrausen  in  SS.  lösten.  Beim  Er- 
hitzen wurden  sie  undurchsichtig,  beim  Glühen  gelb;  hierauf  zog  W.  Na2C03  aus  und 
hinterließ  reines  ZnO.  —  ZnO  löst  sich  vor  dem  Lötrohr  nicht  in  schmelzendem  Na2C03. 

Deville. 
3Na20  186  12.72  12.45 

8ZnO  648  44.32  44  30 

11C02  483  33.11  32.85 

8H,0 144 9.85 ]9JP_ 

3Na20,8ZnO,llC02,8H20        1461  100.00  100.00 

Das  Salz  von  Deville  besitzt  nach  Kraut  (Z.  anorg.  Chem.  13,  (1896)  1)  wohl  die 
Zusammensetzung  Na20,3ZnO,4C02,3H20  und  bildet  tesserale  Kristalle. 

M.  Natriumzinkcyanid.  NaCN,  Zn(CN)2,  21/2H.,0.  —  Wie  die  Kaliumver- 
bindung zu  bereiten,  vgl.  S.  80.  Kristallisiert  erst  bei  starker  Konzen- 
tration, in  weißen  glänzenden  Blättchen,  die  bei  200°  ihr  Kristallwasser, 
welches  22.79  °/0  beträgt,  völlig  verlieren.  Viel  leichter  in  Wasser  löslich, 
als  das  Kaliumsalz.  Rammelsberg  (Pogg.  42,  112 ;  J.  B.  18,  163).  Sharwood 
(J.  Americ.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  570).  Loebe  (Inaug.  Diss.  Jena  1902). 
Nach  letzterem  findet  sich  in  den  Mutterlaugen  des  obigen  Salzes  noch 
ein  solches  der  Formel  NaCN,Zn(CN)2,8H20. 

Entwässert.     Rammelsberg,  bei  200° 
Na                       23.2                       14.01                       14,79 
Zn                       64.4                      38.89                       37.89 
3Cy 78 47.10 g 

NaCN,Zn(CN)2  165.6  100.00 
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LOEBE. 

Zn 

20.97 

20.75 

Na 

7.42 

7.54 

3CN 

25.16 

24.19 

8H20 

46.45 

47.52 

NaCN,Zn(CN)2,8HaO 

100.00 

100.00 

Zink  und  Baryum. 

A.  Baryumzinkhydroxyd.  BaZn2H204,7H20.  —  Entsteht  wie  die  ent- 
sprechende Strontiumverbindung  aus  250  g  Baryt  und  bildet  flache  nadei- 
förmige Kristalle.    Bertrand  (Compt.  rend.  115,  (1892)  939). 

Ueber  die  Einwirkung  von  Barytwasser  auf  eine  Zinksulfatlösung  vgl.  Colson  (Compt. 
rend.  138,  (1904)  1423;  139  (1904)  199). 

B.  BaryumzinkchJorid.  BaCl2,ZnCl0,4H20.  —  Beim  Abkühlen  konz.  Lsgg. 
von  ZnCl2,  D.  1.6,  und  BaCl2.  —  Kleine  zerfließliche  Nadeln,  D.  2.845. 
Warner  (Chem.  N.  27,  271;  28,  186;  J.  B.  1873,  273). 

C.  Baryumzinkjodid.  BaZn2J6.  —  Darstellung  und  Eigenschaften  wie 
beim  Kaliumsalze  (vgl.  S.  79).    Rammelsberg  (Pogg.  Ann.  43,  665). 

Rammelsberg. 
Ba  137  13.31  11.71 

2Zn  130  12.64  12.80 

6J 762 USb 

BaZn2J6  1029  100.00 

D.  Baryumzinkcyanid.  Ba(CN)2,Zn(CN)2,2H20.  —  Die  Kaliumverbindung 
fällt  aus  Baryumacetat  ein  weißes,  sehr  schwer  in  W.  lösliches  Pulver, 
welches  kein  W.  enthält,  und  welches  die  obige  Zusammensetzung  zu  haben 
scheint,  jedoch  1/2  %  Kalium  enthält.  Rammelsberg  (Pogg.  42, 113).  Vgl.  Sam- 
selius  (Berzelius  Jahresber.  20,  152).  Wesel sky  erhielt  reines  Ba(CN)2, 
Zn(CN)o,2Ho0  aus  ZnS04  durch  Behandeln  mit  überschüssigem  BaC03  und 
HCN  (Ber.  2,  (1869)  589),  Loebe  (Inaug.-Diss.  Jena  1902)  aus  Zn(CN)2 
durch  BaO  oder  BaC03  und  wss.  HCN.  Große  Kristalle,  die  sich  an  der 
Luft  allmählich  mit  BaC03  bedecken. 


Rammelsberg. 

Loebe. 

Zn 

19.01 

18.97 

19.00 

Ba 

40.06 

39.90 

40.05 

CN 

30.41 

31.11 

30.77 

H20 

10.52 

10.02 

10.18 

Zn(CN)2,Ba(CN)2,2H20  100.00      100.00      100.00 

Zink  und  Strontium. 

A.  ZinTistronthim.  —  100  g  Natrium  und  200  g  eines  Gemisches  gleicher 
Teile  SrCL^  und  ZnCl2  werden  1  Stunde  in  einem  Eisentiegel  auf  Rotglut 
erhitzt  und  in  kleinen  Stücken  mit  abs.  A.  behandelt.  Die  Ausbeute  an 
der  Zinkstrontiumlegierung  wird  erhöht,  wenn  man  100  g  Zink  mit  50  g 
Natrium  und  200  g  trockenem  SrJ<>  behandelt.  Die  Legierung  enthält 
12— 14°/0  Strontium,  im  zweiten  Falle  18%  Sr.  Bei  der  Destillation  ver- 
flüchtigen sich  Zink  und  Strontium  gleichzeitig.  Gautier  (Compt.  rend. 
133,  (1901)  1005). 

B.  Strontiumzinkhydroxyd.  SrZn2H2 0±71K20.  —  Zu  einer  Lsg.  von 
150  g  Sr(OH)2  in  1.5  1  warmen  W.  fügt  man  eine  solche  von  100  g  ZnS04  in 
500  ccm  10°/0igem  NH3,  filtriert  nach  24  Stunden  ab  und  verdunstet  über 
Schwefelsäure.  Bertrand  (Compt.  rend.  115,  (1892)  939).  —  Flache  rauten- 
förmige Nadeln,  die  man  durch  Auslesen  trennen  muß.  (Ausbeute  nur  0.4  g.) 
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C.  Strontiwminlcyanid,  2Sr(CN)2,3Zn(CN)2,H20.  —  Aus  Sr(OH)2,  über- 
schüssigem Zn(CN)2  und  wss.  HCN  in  der  Kälte.  Lange  dünne  Nadeln,  be- 
ständiger als  das  Ba-Salz,  1.  in  W.  und.  Alkohol.  Loebe  {Inaug.-Diss.  Jena  1902). 

LOEBE. 

Zn  30.09  30.18 

Sr  27.02  27.07 

CN  40.12  40.56 

H2O 2/77 2.19 

2Sr(CN)2,3Zn(CN)2,H20        100.00  100.00 


Zink  und  Calcium. 

A.  Zinkcalcium.  —  Man  bringt  in  einen  rotglühenden  Tiegel  ein  Gemenge  von  3  T. 
geschmolzenem  und  gepulvertem  CaCl2,  4  T.  granuliertem,  reinem  Zn  und  1  T.  Na  in 
Stücken,  mäßigt  das  Feuer,  wenn  Zinknammen  aus  dem  Tiegel  dringen,  erhitzt  */*  Stunde 
möglichst  stark,  ohne  zuviel  Zink  zu  verflüchtigen,  und  nimmt  den  Tiegel  aus  dem  Ofen. 
Ein  gewöhnlicher  Windofen  mit  Dom  reicht  aus.  —  Gut  vereinigter,  brüchiger  Regulus 
von  glänzendem  Bruch,  zuweilen  oberflächlich  quadratische  Prismen  zeigend,  10—15%  Ca, 
kein  Na  haltend.  W.  greift  kaum,  H2S04  und  Oxalsäure  schwach  an,  HCl  und  HN03  lösen 
rasch.  Bei  starkem  Erhitzen  im  Kohlentiegel  bleibt  Ca  zurück.  Caron  (Compt.  rend.  50. 
547;  Ann.  115,  355;  J.  B.  1860,  119).  Norton  u.  Twitchell  (Americ.  Chem.  J. 
10,  (1888)  70)  konnten  nach  der  Caron 'sehen  Methode  Legierungen  mit 
mehr  als  6.36  °/0  Calcium  nicht  erhalten.  Die  Metallgemische  waren 
glänzend  weiß  und  beständig  bei  gewöhnlicher  Temp.  Eine  Legierung 
mit  2.28%   Calcium    zeigte  den   Schmp.  des  Zinks;   eine  Legierung  mit 

5.44  °/p  schmolz  bei  etwa  640  °.  —  Bei  großem  Zinküberschuß  erhielt  Blank  parallel 
nebeneinander  geordnete,  zu  Platten  zusammengewachsene,  tetragonale  Pyramiden,  deren 
Polkanten  etwa  45°30,  Mittelkanten  etwa  113°42'  aufweisen.  Sie  zeigen  6.3726  spez.  Gew., 
v.  Rath  {Pogg.  136,  434;  J.  B.  1869,  272),  und  halten  nach  Bettendorff  (bei  v.  Rath)  95.11  °/0 
Zn  und  4.9Ö  Ca  (Rechn.  für  Zn12Ca  =  95.12  u.  4.88].  Hiernach  hält  v.  Rath  das  Zink  für 
trimorph.  Vgl.  Setlik  [Chem.  Z.  29  (1905)  218).  —  Die  Legierungen  von  Ca  und  Zn  sind 
spröde.     Moissan  {Compt  rend.  127,  (1898)  584). 

B.  Calciumzinkhydroxyd.  CaZn.2H204,4H20.  —  Eine  gesättigte  am- 
moniakalische  Lsg.  von  ZnO  wird  in  viel  Kalkwasser  gelöst,  der  ent- 
standene flockige  Nd.  in  NH;,  gelöst  und  über  H.^SO^  verdunstet.  Blättrige 
rautenförmige  Kristalle,  die  das  Licht  stark  brechen,  ihren  Glanz  aber  an 
der  Luft  schnell  durch  Aufnahme  von  C02  verlieren.  Das  W.  entweicht 
noch  nicht  bei  125°,  beim  Glühen  entsteht  "ein  Gemisch  von  ZnO  und  CaO. 
Bertrand  (Compt.  rend,  115  (1892)  939). 

Bertrand. 
ZnO  52.59  53.28 

CaO  18.18  18.36 

H20  29.22  27.91 

C02  0.48 

C.  Calciumzinkcyanid.  —  Durch  Behandeln  von  Zn(CN)2  mit  Ca(CN)2.  Ziemlich 
löslich.  Schindler  {Mag.  Pharm.  36,  70).  Loebe  (Inaug.-Diss.  Jena  1902)  erhielt, 
allerdings  nur  schwierig,  unter  starker  Kühlung  aus  einem  Brei  von  Ca(OH)., 
und  Zn(CN)2  durch  wss.  HCN  Kristalle  der  Zus.  2Ca(CN)2,2Zn(CN)2,7H,0. 
(Gef.  Ca  14.79;  Zn  23.76;  CN  38.33  °/0.    Kechn.  14.71;  23.97  und  38.16). 


Zink  und  Magnesium. 

A.  /Zinkmagnesium.  — Magnesium  fällt  aus  angesäuerten  Zinksalzen  Zink,  Phipson  {Lond. 
R.  Soc.  Proc.  13,  217 ;  J.  B.  1864, 192),  Roussin  (J.  Pharm.  [4]  3,  413;  J.  B.  1866  170) ;  aus  neu- 
tralen Salzen  Zink,  Zinkhydroxyd  und  basisches  Salz.  Commaille  {Compt.  rend.  63,  556;  J.  B. 
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1866,  170).  Ein  Atom  Mg  bewirkt  in  99  Atomen  Zn  eine  Gefrierpunktserniedrigung  von 
5.1°,  Heycock,  Neville  (J.  Chem.  Soc.  (London)  71,  (1897)  383).  —  Zink  läßt  sich  nur 
im  Wasserstoffstrom  mit  Magnesium  zusammenschmelzen.  Paekinson 
(Chem.  Soc.  Qu.  J.  [2]  5,  117;  J.  B.  1867,  196).  —  Ueber  Zinkmagnesium- 
legierungen vgl.  D.  R.-P.  122312.  —  Nach  Boudouard  (Compt.  rend.  139, 
(1904)  424)  zerfällt,  wenn  eine  Legierung  mit  20  °/0  Mg  mit  0.003-normal 
Salzsäure  mehrere  Tage  in  der  Kälte  gehalten  wird,  das  Metall  unter  B. 
eines  Pulvers  Zn.2Mg.  Eine  Legierung  mit  30  °/0  Mg  liefert,  langsam  in 
der  Kälte,  schneller  in  der  Hitze  bei  mehrstündiger  Einwirkung  von  0.005- 
normal  NH4C1  ein  Metallpulver  der  Zusammensetzung  ZnMg4.  Vgl.  auch 
Siemens  (Z.  phys.  Chem.  41,  (1904)  249).  Nach  de  Montgelas  (J.  B.  1888, 
2654)  entsteht  bei  der  Elektrolyse  einer  konz.  Lsg.  von  1  T.  ZnCl2  mit 
2  Tln.  MgCl2  eine  Zinkmagnesiumlegierung. 

B.  Magnesium-Zinksulfat.  —  Schon  Karsten  fand,  daß  Zinkvitriol  mit  MgSOt 
zusammenkristallisiert.    Vgl.  übrigens  Zinkvitriol. 

a)  ZnS04,MgS04,14H20.  —  Gef.  7.97%  MgO,  14.63  ZnO,  30.66  S03,  47.12  H20  (Kechn. 
7.50,  15.20,  30.02,  47.28).  Bei  200°  hält  das  Salz  noch  2  H20,  welche  es  erst  bei  250  bis 
260°  verliert,  Pierre  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  16,  244).  Spez.  Gew.  1.817.  Schiff.  — 
Ueber  35°  kristallisiert  ein  Salz  mit  10  Wasser  (Gef.  9.20  %  MgO,  17.14  ZnO,  38.97  H20 ; 
Rechn.  8.68,  17.36,  39.48).    Pierre. 

b)  3ZnS04,5MgS04,56H20.  —  Gef.  37.0%  S04,  48.1  H20  (Rechn.  36.78  u.  48.21).  Spez. 
Gew.  1.770.  Schiff.  Nach  R.  Hollmann  (Z.  physik.  Chem.  37,  (1901)  212;  40, 
(1902)  577)  existieren  die  Verbindungen  2(MgS04,7H20),ZnS04,7H20  und 
MgS04,7H20,ZnS04,7H.20,  die  mit  den  reinen  Salzen  und  miteinander  iso- 
morph mischbar  sind.  —  Kryohydratische  Kurve  für  Lsgg.  von  MgS04  und 
ZnS04  vgl.  Bruni  (Gaz.  chim.  27,  I.  537). 

Variabilität  in  den  Kristallformen  der  isomorphen  Mischungen  von 
Zink  und  Magnesiumsulfat:  Dufet  (Bull.  Soc.  frang.  de  Mineralogie  12, 
(1889)  22;  C.-B.  1890,  I  338). 


Zusammen- 

Spez. Gew. 

Spez.  Gew. 

Prismenwinke! 

,  (110) :( 

setzung. 

gef. 

ber. 

gef. 

ber. 

MgS04 

ZnS04 

100.00 

0.00 

1.6760 

1.6759 

S0°35' 

90<>35.2' 

78.88 

21.12 

1.7359 

1.7361 

80°42.5/ 

90°43.r 

74.44 

25.56 

1.7472 

1.7487 

90°45' 

90°44.7' 

62.70 

37.30 

1.7816 

1.7824 

90°49' 

80°49r 

57.59 

42.41 

1.7977 

1.7864 

S0°52 

90°51' 

42.80 

57.20 

1.8415 

1.8391 

90°56.5' 

S0°56.5' 

35.64 

64.36 

1.8604 

1.8595 

90°59' 

90°59.2' 

18.11 

81.89 

1.9094 

1.9097 

91°06' 

91°05.7' 

0.00 

100.00 

1.9600 

1.9617 

91°12' 

9P12.4' 

Vgl.  auch  Wyrouboff  (Bull.  Soc.  frang.  de  Mineralogie  12,  (1889)  366). 

C.  Magnesiumzinhulfat  mit  K2SO±  und  (NH^SO^  —  Schon  von  Bette 
(Ann.  Pharm.  14,  278)  dargestellt.  Eingehend  studierte  besonders  Vohl  [Ann.  Pharm.  94, 
57;  Chem.  Centr.  1855,  308)  und  bezüglich  des  spezifischen  Volums  Schiff  (Ann.  Pharm. 
107,  64;  J.  B.  1858,  8)  dieselben. 

a)  2[(NH4)2S04J,ZnS04,MgS04,12H20.  — Gef.  13.65  fNH4)20;  10.63  ZnO;  5.34  MgO;  42.03 
S03;  28.35  H20  (Rechn.  13.67;  10.64;  5.26;  42.05;  28.38).    Vohl. 

b)  2K2S04,ZnS04,MgS04,12H20.  —  Gef.  22.27  K20;  9.57  ZnO;  4.81  MgO;  37.85  S03; 
25.51  H20  (Rechn.  22.25;  9.59;  4.73;  37.87;  25.56).     Vohl. 

c)  2[(NH4)2S04],3K2S04,2ZnS04,3MgS04,3H20.  —  Gef.  6.3%  Zn;  47.8  S04;  40.8  Glüh- 
verlust (Rechn.  6.4;  47.81;  40.04).    Spez.  Gew.  1.992.    Schiff. 

d)  (NH4)2S04,2K>S04,ZnS04,2MgS04,18H20  (?).  —  Gef.  48.6%  S04;  37.2  Glühverlust 
(Rechn.  47.80;  37.83).    Spez.  Gew.  1.968.    Schief. 

e)  (NH4).2S04,K2S04,ZnS04,MgS04,12H20.  —  Gef.  47.9%  S04;  43.4  Glühverlust  (Rechn. 
47.82;  43.38).     Spez.  Gew.  1.S08.    Schiff. 

D.  Magnesiumzinkchlorid.  MgCl2,ZnCl2,6H20.  —  Wie  das  entsprechende 
Baryumdoppelsalz  (S.  85).  Rhombische,  sehr  hygroskopische  Prismen.  Warner  (Chem.  N. 
27,  271;  28,  186;  J.  B.  1873,  273). 

E.  Magnesiumzinkcyanid.  —  War  nicht  darstellbar.    Loebe  (Inaug.-Diss.  Jena  1902). 


2BeO 

50.8 

3ZnO 

243 

5S03 

400 

35H20 

630 
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Zink  und  Beryllium. 

Berylliumzinksulfat.  2BeS01,3ZnS04,35H20.  —  Kristallisiert  aus  ge- 
mischten Lösungen  der  einzelnen  Salze  in  wenig  beständigen  monoklinen 
Prismen,  mit  Zinkvitriol  isomorph.  Klatzo  (Ueber  d.  Konstitution  d.  Beryllerde. 
Dorpat  1868;  J.  B.  1868,  205). 

Klatzo. 
3.84  4.33  5.62 

18.36  17.14  13.62 

30.21  30.48  31.38 

47.59 4&05 49J38 

2BeS04,3ZnS04;35H20     1323.8  100.00  100.00  100.00 


Zink  und  Aluminium. 

A.  Aluminiumzink  —  Eine  Legierung  von  3  T.  Zink  mit  97  T.  Aluminium  ist  sehr 
hämmerbar  und  glänzend.  Debray.  C.  u.  A.  Tissier  (Compt.  rend.  43,  885,  925:  J.  B. 
1856,  342). 

Zink  läßt  sich  nicht  statt  Natrium  zum  Reduzieren  des  Natriumaluminiumchlorids  bei  der 
Darstellung  von  Aluminium  verwenden,  weil  es  sich  leicht  mit  Aluminium  legiert.  Basset 
{Armengaud's  Genie  industr.  1864,  Juillet,  22;  J.  B.  1864,  753).  Dullo  (Bull.  soc.  chim. 
[2]  5,  472;  J.  B.  1866,  841).  —  Aequimol.  Mengen  von  Zn  und  AI  unter  einer  Decke  von 
KCl  und  NaCl  zusammengeschmolzen,  vereinigen  sich  unter  lebhafter  Feuererscheinung  zu 
einer  silberweißen,  sehr  spröden  kristallinischen  Legierung  von  4.532  spez.  Gew.  Hirzel 
(Progr.  der  Handelslehranstalt  zu  Leipzig,  1858;  J.  B.  1858,  138). 

Nach  Heycock  u.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  (London)  71,  (1897)  383) 
mischt  sich  Zn  mit  AI  in  allen  Verhältnissen.  Eine  eutektische  Legierung 
ZnAl  mit  11  °/0  Zn  schmilzt  bei  281°.  Vgl.  Battelli  (Beibl.  zu  Wiedem. 
Ann.  12,  269;  J.  B.  1888,  358),  Campbell  (J.  Frankl.  Just,  154,  (1902)  1, 
131,  201),  Charpy,  Gautier  (Contributions  a  Vetude  des  alliages  (Paris)  1901, 
93,  119),  Louguinine,  Schükareff  (Arch.  phys.  nat.  Geneve  [4]  13,  (1902)  5; 
C.-B.  1902,  I  521).  Letztere  geben  die  Bildungs wärmen  von  je  1  g  der 
Legierungen  ZnAl5,ZnAl4,ZnAl3,ZnAl2,ZnAl,Zn3Al2,Zn2Al  und  Zn3Al  an. 
Es  liegt  kein  Anzeichen  dafür  vor,  daß  sich  bestimmte  Verbindungen  aus 
Zink  und  Aluminium  gebildet  haben. 

Pecheux  (Compt,  rend,  138,  (1904)  1103)  hat  9  gut  definierte  Legierungen 
von  Zink  und  Aluminium  dargestellt: 


Spez.  Gew. 

Spez.  Gew, 

bei  16° 

bei  16° 

ZnsAl 

5.704 

ZnAlj 

3.400 

Zn2Al 

5.488 

ZnAl6 

3.140 

ZnAl 

4.639 

ZnAl10 

3.084 

ZnAl, 

3.685 

ZnAl^ 

3.040 

ZnAl3 

3.638 

Dieselben  sind  sämtlich  brüchig;  AlZn.  und  AlZn2  zeigen  auf 
der  Bruchfläche  einige  in  einer  körnigen  Masse  eingebettete  Kristalle. 
Bis  auf  die  drei  ersten  besitzen  die  übrigen  einen  schönen  Klang.  Die 
Schmelzpunkte  steigen  von  Zn3Al  bis  ZnAl12  zwischen  den  Schmelzpunkten 
des  Zn  und  AI  an.  Zn3Al  hat  die  Neigung  sich  bei  seinem  Schmelzpunkt 
zu  entzünden.  Gegen  dest.  W.  sind  sie  bis  100°  beständig,  von  verd.  oder 
konz.  HCl  werden  sie  bereits  in  der  Kälte,  von  HN03  erst  in  der  Hitze 
angegriffen.  In  der  Kälte  reagiert  konzentrierte  HNOs  nur  mit  Zn.Al. 
mit  Zn2Al  und  ZnAl  unter  Entw.  von  N20.  Verd.  HN03  reagiert  mit  den 
ersten  fünf  Legierungen,  konz.  H2S04  ziemlich  lebhaft  mit  sämtlichen,  schwach 
konz.  KOH  in  der  Kälte  lebhaft  nur  mit  Zn2Al,ZnAl,ZnAl,./nAL  und 
ZnAl4,  in   der  Hitze   dagegen  mit  allen.    Verd.  KOH   greift  in  der  Kälte 
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ZnAl6,ZnAl4  und  ZnAl3  lebhaft  an.  H.2S  ist  in  der  Kälte  ohne  Wirkung, 
lieber  die  Thermoelektrizität  dieser  Legierungen  vgl.  Pecheux  {Compt. 
rend.  139,  (1904)  1202). 

Ueber  Aluminiumzinklegierungen  vgl.  ferner  noch  Self  (J.  Frankl.  Inst.  123.  (1887) 
209,  313,  388;  J.  B.  1887,  2498),  Schleiffarth  (Chem.  Z.  14,  (1890)  1409),  Wilson  (Beibl. 
zu  Wiedem.  Ann.  26,  (1902)  1082)  und  C.  A.  Wright  (J.  Chem.  Soc.  Ind.  13,  (1894)  1014; 
J.  B.  1894,  125).  —  Ueber  eine  Zinkaluminiumlegierung  aus  Kryolith  vgl.  Warren  {Chem. 
N.  56,  153;  J.  B.  1887,  2498). 

B.  Zinkaluminat.  a)  Wasserfreies.  ZnO,Al203.  —  Findet  sich  natürlich  als 
Gahnit  (Automolit).  Ein  Teil  ZnO  ist  durch  FeO,  MnO  oder  MgO  vertreten,  ein  Teil  des  A1203 
durch  Fe203.  Analysen  von  Gahnit :  Eammelsberg  (Mineralchemic  II.  Auflage  1875,  S.  139, 
I.  Erg.  H.  1885,  139;  II.  Erg.  H.  1895,  58).  Kobell  (J.  prakt.  Chem.  44,  99).  Pisani  (Compt. 
rend.  55,  924).  Mauro  (Gaz.  chim.  ital.  9,  (1879)  70).  —  1.  Durch  Zusammenschmelzen 
von  ZnO  und  AL>03  mit  wasserfreier  Borsäure  und  Erhitzen  bis  zu  teilweiser 
Verflüchtigung  des  B20.,.  Ebelmbn  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  33,  34;  J.  B.  1851, 
13).  —  2.  Bei  Einwirkung  der  Dämpfe  von  ZnCl2  und  A1C13  auf  rotglühen- 
des CaO.  Daubree  (Compt  rend.  39,  153;  J.  B.  1854,  9).  —  3.  Durch  Ein- 
wirkung eines  Gemenges  von  A1F13  und  ZnFl2  auf  B203  bei  Weißglut. 
Deville  u.  Caron  (Compt.  rend.  46,  764;  J.  B.  1858,  2).  —  Das  nach  (1)  dar- 
gestellte hält  44.1%  ZnO,  55.9%  Al203.    Ebelmen. 

Reguläre  Oktaeder,  härter  als  Quarz.  D.  4.58.  Ebelmen.  —  Der  Gahnit 
schmilzt  nicht  vor  dem  Lötrohr,  sintert  mit  Na2C03,  ohne  sich  zn  lösen,  zu  einer  dunklen 
Schlacke  zusammen;  löst  sich  sehr  schwierig  und  sparsam  in  Borax  oder  Phosphorsalz, 
dagegen  in  einem  Gemisch  von  Borax  und  Na^COa  zu  einem  klaren,  durch  Fe  gefärbten 
Glase.    Berzelius.     Löst  sich  nicht  in  wss.  SS.  und  Alkalien. 

Ueber  das  Auftreten  vou  Zinkspinell  (20—34%)  ftuf  Zinkmuft'eln  und  die  Zusammen- 
setzung dieser  Zinkspinelle  (42.6—43.7%  ZnO,  0.7-1.1  FeO  und  55.4—55.6  A1203)  vgl. 
Stelzner  u.  H.  Schulze  (Dingl.  Pol.  J.  242,  (1881)  53). 

Gahnit. 
MgO 

ZnO  81  44.07 

MnO 
FeO 

A1203  102.8  55.93 

Fe203 
CuO 

Si02 

ZnO,Al208  183.8  100.00  100.10  99.88  100.37 

Abich  (K.  Vet  Akad.  Handl.  (Stockholm)  1842,  6),   Genth  (SM.  am.  J.  [2]  33,  196). 
ß)  Hydratisches  Zinkaluminat.  —  Aluminium hydroxyd  nimmt  aus  wäß- 
rigem Zinkoxydammoniak  ZnO  auf;  auch  beim  Vermischen  von  Zinkoxyd- 
ammoniak, Berzelius,  von  Zinkoxydkali,  Sandee  (Ann.  Pharm.  9,  181)  mit 
Kaliumaluminat  fällt  ein  solches  nieder.    In  KOH  löslich.   Beezelius. 

C.  Aluminiumzinksidf at.  —  Al.2(S04)3,ZnS04,24H20.  Kane.  —  Zink  mit 
Platin  in  Berührung  wird  von  Alaunlösung  unter  Entw.  von  H  und  Ausscheidung-  von 
bas.  Aluminiumsulfat  angegriffen.    Löwe  (J.  pr.  Chem.  79,  428;  J.  B.  1860,  133). 

D.  Ueber  das  natürliche  Vorkommen  eines  Zinkaluminits  der  Formel 
Zn6Al6S2012,18H20  berichten  Beeteand  u.  Damoue  (Z.  Kristall.  6,  297;  J.  B. 
1882,  1539). 

E.  Aluminiumzinkfluor  id.  a)  2AlFl3,ZnFL2.  —  Durch  Verdunsten  der 
Lsg.  von  ZnO  und  Thonerde  in  HF1.  —  Lange  farblose  Nadeln :  langsam, 
aber  vollständig  in  W.  löslich.  NH3  schlägt  aus  der  Lösung  Bß)  nieder. 
Beezelius. 

ß)  AlFl3,ZnFl2,7H20.  —  Beim  Vermischen  einer  Lsg.  von  Aluminium- 
hydroxyd in  verd.  HF1  mit  einer  solchen  von  Zn(OH)2  oder  ZnC03  in  verd. 
HF1,  Stehenlassen  über  Kalk  und  Umkristallisieren  aus  verdünnter  HFL 
Farblose  kleine  Kristalle.  Weinland  u.  Koppen  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1899)  266). 


Abich 

Genth. 

Fahlun. 

Franklin. 

Canton  mine. 

5.25 

2.22 

3.22 

30.02 

34.80 

30.27 
0.22 

5.85 

4.55 

3.01 

55.14 

57.09 

53.37 

6.68 
1.23 

3.84 

1.22 

2.37 

90  Titansaures  Zink,  Zinktitanfluorid. 

Weinland  u.  Koppen. 
AI                         8.64  8.96 

Zn                       20.85                      21.2-20.7 
Fl                        30.28  — 

H20 4023 40.7—40.2 

AlFl3,ZnFl2,7H20      100.00 

Zink  und  Titan. 

A.  Titansaures  Zink  .  1.  Basisches,  a)  2Zn0,Ti0o.  —  Beim  Zusammen- 
schmelzen von  2  T.  Ti02,  15  T.  ZnS04  (oder  ZnO)"  und  15  T.  K2S04  bei 
heller  Rotglut  oder  auch  aus  dem  sesquibasischen  Titanzink  ß)  durch  ZnS04. 
Schwarze  kristallinische  Stückchen;  D20  =  4.16.  Chlor,  Säuren  und  Alkalien 
wirken  zersetzend.  Levy  {Comp.  rend.  105,  (1887)  378,  107,  (1888)  421; 
Ann.   Chim.  Phys.  [6]   25,  (1892)  433). 

ß)  3ZnO,2Ti02.  —  Aus  1  T.  Ti09,  5  T.  ZnS04   und  1—2   T.  K2SO, 
bei  Dunkelrotglut.    Gelbe  Kristalle.    D20  =  3.83.     Säuren   lösen   langsam 
auf,  kalte  HCl  vollständig.    H  zersetzt  in  Zn  und  Ti00.    Levy. 
Berechnet  für  2ZnO,TiO,         Gefunden.  Berechnet  für  3ZnO,2TiOa   Gefunden. 

ZnO  67.49  67.04—67.17  ZnO  60.3  57.39—57.9 

Ti02  32.51  31.3  -31.5  Ti02  39.7  39.45-39.8 

Fe203  0.82—  0.86  Fe203  —  2.84-  3.26 

2.  Normales.  ZnO,Ti02.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  2  T.  Ti02, 
8  T.  ZnS04  und  3  T.  K2iS04.  Violetter  Körper  mit  muscheligem  Bruch, 
manchmal  Kristallnadeln  aufweisend,  noch  eisenhaltig.  D'20  =  3.17.  Be- 
ständig gegen  H.   Säuren  und  Alkalien   wirken   nur  langsam   ein.    Levy. 

1iEVY. 

ZnO  50.32  50.00 

TiO,  49.68  49.39 

Fe.2Q3 0.91 

ZnO,Ti02  100.00 

3.  Saures.  «)  4ZnO,5Ti02.  —  Durch  4-stdg.  Erhitzen  von  3  T.  TiO.„ 
12  T.  ZnS04  und  1  T.  K.2S04.  Blättrige  Kristallenen  von  bräunlicher  Farbe, 
unl.  in  den  üblichen  Solventien.  D19  =  3.68.  SS.  greifen  in  der  Wärme 
an,  H  nicht.  Levy. 

Berechnet  Gefunden        Levy. 

ZnO  44.76  Zn  35.36—35.45 

TiO.  55.24  Ti02  55.26—55.28 

S  2.76—  2.46 

0  7.43—  7.62  (Diff.) 

ß)  ZnO,3Ti02.  —  Bei  1%  stündigem  Erhitzen  von  7  g  TiOa  und  30  g 
ZnFl2  im  Kohletiegel  im  PERROT-Ofen.  Stahlgraue,  etwas  violette  Nadeln. 
D16  =  4.92.  Unl.  in  W.,  A.,  Ae.,  beständig  gegen  SS.  Enthält  noch  etwas 
FeO  (2.7— 2.8  °/0).    Levy. 

Levy. 
ZnO  74.85  74.24-75 

TiQ2 25.15 22.7  —23.2 

ZnO,3Ti02 

B.  Zinktitanfluorid.  ZnFl2,TiFl4,6H.20.  —  Hexagonal  und  zwar  rhombo- 
edrisch,  isomorph  mit  Titanmanganfluorid,  sowie  mit  den   entsprechenden 

SÜicium-  und  Zinnverbindungen,  a  :  c  =  1  :  0,513.  Beobachtete  Formen:  m  [10I|. 
r  {100},  c  {111}.  (100) :  (010)  =  52°26'.  Marignac  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  60, 304 ;  J.  B.  1860, 98).  — 
Es  gelang  nicht,  ein  Doppelfluorid  mit  mehr  ZnFl.2  darzustellen.     Marignac. 

Zink  und  Silicium. 

A.  Siliciumzink.  —  Si  scheidet  sich  aus  seiner  Lsg.  in  geschmolzenem  Zn  kristallinisch 
ab  und  nur  Spuren  davon  bleiben  nach  dem  Erstarren   im  Zn  zurück.      Deville  u.  Cabon 
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(Compt.  rend.  45,  163;  57,  740;  J.  B.  1857,  151;  1863,  202).  Vgl.  Winkler  (J.  pr.  Chem. 
91,  193;  Chem.  Centr.  1864,  775)  und  Vigouneür  (Compt  rend.  123,  (1896)  115).  —  Zink- 
dampf reduziert  den  Dampf  von  SiCl4  bei  sehr  hoher  Temperatur.  Beketofp  (Ann.  Pharm. 
110  374-  J.  B.  1859,  196).  —  Silicium  beginnt  sich  in  Zink  bei  550°  zu  lösen; 
100  T.  Zink  lösen  bei  600°  0.06,  bei  650°  0.15,  bei  730°  0.57,  bei  800°  0.92 
und  bei  850°  1.62  Teile  Silicium.  Oberhalb  850°  steigt  die  Löslichkeit  sehr 
rapide,  ohne  daß  übereinstimmende  Resultate  sich  ergaben.  Moissan  u. 
Sibmbks  (Ber.  37,  (1904)  2086;  Compt  rend.  138  (1904)  657). 

B.  Kieselsaures  Zink.  a)  Wasserfreies.  —  Findet  sich  in  der  Natur  als 
Wülemit,  Zn2Si04,  Troostit  oder  (Zn,Mn),Si04.  —  Hexagonale  Prismen.  Deville. 
Rhomboedrisch,  a  :  c  =  1  :  0,6697.  Beobachtete  Formen:  |10ll],  {1120],  [0001],  {0112}  Stirling, 
New-Jersey;  {1010} ,  {3034}  Moresnet.  (1011)  :  (1101)  =  63°ö9'.  (3034)  :  (0001)  =  30°3'. 
(3034)  :  (3304)  =  51°30'.  (0112) :  1102  =  36°24'.  Nach  Kammelsberg  (Ber.  1,  218)  isomorph 
mit  Phenakit  und  Dioptas.  Weiß  bis  rotbraun.  Härte  5—6;  spez.  Gew.  4.0  bis  4.2.  4.25 
bei  künstlichem  Wülemit,  Gtorgeu.  Schmilzt  vor  dem  Lötrohr  nur  schwierig  an  den  Kanten. 
Löst  sich  in  Salzsäure  unter  Abscheidung  gallertartiger  Kieselsäure. 


Vanüxen  u. 

Rosen- 

Keating. 

Levy. 

MONHEIM. 

garten. 

Wülemit. 

Stirling. 

Moresnet. 

Stolberg. 

Schlesien. 

2ZnO 

72.97 

68.06 

68.40 

72.91 

70.82 

SiO, 

27.03 

25.44 

27.05 

26.90 

27.34 

Fe20;,,Mn20;i 

6.50 

0.75 

FeO 

0.35 

1.81 

H20 

0.30 

2ZnO,SiO,  100.00  100.00  96.50  100.16  99.97 

Vanuxen  u.  Keating  (J.  Acad.  Philad.  4,  8);  Levy  (Ann.  min.  [4]  4,  513);  Monheim 
(Verhandl  des  naturh,  Vereins  des  Rheinl.  1848,  162;  J.  B.  1847  u.  1848,  1173).  Diese 
und  andere  Analysen  auch  in  Danas  System  5.  Ed.  262;  Rammelsberg  (Handbuch  der 
Mineralchemie  LT.  Aufl.,  1875,  437;  I.  Erg.-H.  1885,  266  und  II.  Erg.-H.  1895,  200)  sowie 
Hintze  (Handbuch  der  Mineralogie  1897,  34).  —  Wülemit  als  kristallisierter  Ofenbruch  wurde 
in"  der  Karlshütte  bei  Biedenkopf  (Hessen)  beobachtet.  Hintze  (Handbuch  der  Mineralogie 
1897,  36).  —  Ueber  Zinksilikat  in  Muffeln  vgl.  Stelzner  u.  H.  Schulze  (Polyt.  J.  242,  (1881)  53). 

Wird  künstlich  durch  Einwirkung  von  SiFl4  auf  ZnO,  oder  von  ZnFl2 
auf  Si0.2  bei  einer  der  Weißglut  naheliegenden  Temperatur  erhalten.  De- 
ville (Compt.  rend,  52,  1304;  J.  B.  1861,  4).  Nach  Daubree  (Compt.rend.  39,  153; 
J.  B.  1854,  9)  durch  Einwirkung  von  SiCl4-Dampf  auf  ZnO  bei  Rotglühhitze,  was  Deville 

nicht  bestätigt.  —  Durch  Einwirkung  eines  Gemenges  von  ZnS04,  Na.2S04  und 
Kieselsäurehydrat  (V30  des  Gew.  der  Komponenten)  bei  beginnender  Rotglut 
entstehen  hexagonale  Kristalle  der  Formel  Zn2Si04.  Gokgeu  (Compt.  rend. 
104,  (1887)  120). 

Kristallisiertes  Zinksilikat,  ZnSi03,  entsteht  aus  dem  amorphen  Silikat, 
welches  in  einer,  möglichst  wenig  überschüssiges  Alkali  enthaltenden  Lsg. 
gefällt  wurde,  indem  dasselbe,  scharf  getrocknet,  mit  dem  achtfachen  Gewicht 
geschmolzener  Borsäure  in  einem  Platintiegel  etwa  10  Tage  lang  der 
höchsten  Temperatur  des  Porzellanofens  ausgesetzt  und  die  Schmelze  mit 
W.  ausgelaugt  wird.  —  Weißes  kristall.  Pulver;  unl.  in  SS.,  das  unter  dem 
Mikroskop  wasserhelle  anscheinend  rhombische  Prismen  mit  domatischer 
Endigung,  isomorph  mit  dem  natürlichen  Mineral  MgSi03  (Enstatit),  er- 
kennen läßt.    H.  Traube  (Ber.  26,  (1893)  2735). 

Tkaube. 

ZnO  57.44  57.87 

Si02 42.56 41.91 

ZnO,Si02  100.00  99.78 

ß)  Wasserhaltiges.  —  Natürlich  als  Kieselzinkerz  (Calamin,  Hemimorphit,  Zink- 
glas). Rhombisch,  pyramidal,  a  :  b  :  c  =  0.7834  : 1 : 0.4778.  Wichtigste  beobachtete 
Formen:  a[100],  b  {010]  meist  vorherrschend,  c{001},  m{110],  n[120],  r{101},  p{301|,  q{011|, 
s  [031],  o  [121}.  Tafelig  nach  b,  hemimorph  ausgebildet,  s  immer  am  antilogen  Pol  vor- 
handen.   Zwillinge  nach  c.    (110) :  (110)  =  76°9';   (011) :  (0ll)  =  51°5';  (101) :  (101)  =  62°46'; 
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(301) :  (001)  =  61°20Vs' ;  (121) :  (001)  =  48°35' ;  (121) :  (121)  ==  78°45"  ;  (121) :  121)  =  47°35'. 
Kommt  mit  Zinkcarbonat  in  Kalk  und  Dolomit  aller  Formationen  vor.  Ausführl.  Bestim- 
mungen bei  Schhauff  ( Wien.  Akad.  Ber.  38,  789)  und  Hintze  {Handbuch  der  Mineralogie 
1897,  1313).  Farblos  und  verschiedenfarben,  doch  gewöhnlich  licht  und  glänzend.  Ver- 
knistert vor  dem  Lötrohr  etwas,  wird  unter  Wasserverlust  undurchsichtig,  ohne  zu  schmelzen. 
Löst  sich  in  Borax  oder  Phosphorsalz  zu  einem  klaren  Glase,  welches  sich  beim  Erkalten 
trübt.  LI.  in  SS  unter  Abscheidung  einer  Kieselsäuregallerte,  auch  größtenteils  1.  in  KOH. 
Stark  doppelbrechend  und  pyroelektrisch.  Phosphoresziert  durch  Reiben.  Härte  über  4  bis  5. 
Spezifisches  Gewicht  3.4 — 3.5. 


Berzelius. 

Berthier. 

Smithson. 

MONHEIM. 

Zinkglas  oder  Calamine. 

Limburg. 

Breisgau. 

Retzbanya. 

Altenberg. 

2ZnO 

162               67.50 

66.37 

64.5 

68  3 

67.05 

Si03 

60               25.00 

26.23 

25.5 

25.0 

25.40 

H20 

18                 7.50 

7.40 

10.0 

4.4 

7.47 

2ZnO,Si02,H20        240  100.00  100.00  100.0  97.7  99.92 

Enthält  außerdem  0.31  C02.  Monheim  {Verhandl.  d.  naturh.  Vereins  d.  Rheinl.  1848,  157; 
J.  B>  1847  u.  1848,  1187).  Diese  und  andere  Analysen  in  Dana's  System  408.  Hintze  (1.  c), 
Rammelsberg  (Handbuch  der  Mineralchemie  IL  Aufl.  1875,  663,  I.  Erg.-H.  1885,  142; 
IL  Erg.-H.  1895,  203).  —Analysen  zinksilikathaltiger  Zinkblenden  vgl.  auch  Jensch  (Z.  angew. 
Chem.  1894,  155). 

Aus  einer  Zinksulfatlösung  fällte  Natriumsilikat  amorphes  Zinksilikat,  das  bei  Gegen- 
wart von  überschüssigem  NaOH  mit  Zn(OH)2  gemengt  ist. 

C.  ZinJcsüicoftuorid,  ZnSiFl6,6H20.  —  Die  Lsg.  von  ZnO  in  H2SiFl6 
liefert  nach  starkem  Abdampfen  wasserhelle,  luftbeständige,  sehr  leicht  in 
W.  lösliche  Säulen.  Berzelius.  Hexagonal  und  zwar  rhomboedrisch, 
isomorph  mit  der  entsprechenden  Nickelverbindung. 
(100) :  (010)  =  52°44i  Spaltbar  paraUel  dem  Prisma.     Marignac 

J.  B.  1859,  108).     Spez.  Gew.  =  2.104.    H.  Topsoe. 


[101],  [100],  {111}   selten. 
{Ann.  min.   [5]  15,  221; 


Marignac. 

Zn 

65 

20.64 

20.72 

Si 

28 

8.89 

8.50 

6F 

114 

36.19 

36.04 

6H20 

108 

34.28 

34.87 

100.00 


100.13 


ZnSiFl6,6H20  315 

Berzelius  fand  7  Mol..  Wasser. 

D.  Kaliumzinksilikat.  —  Scheidet  sich  in  weißen,  wasserhaltigen  Flocken  ab,  wenn 
man  Zink,  mit  Eisen  in  Berührung,  in  kieselsäurehaltigem  KOH  löst,  In  überschüssiger 
KOH  löslich.     Schindler. 

E.  Aluminiumzinksilikat..  —  Findet  sich  wasserhaltig  als  Mineral.  Schömchbn. 
(«7.  B.  1863,  819). 


Zink  und  Chrom. 


A.  Chromzink  —  Eine  Legierung  mit  7  %  Cr  entsteht  beim  Schmelzen 
von  Zn  mit  einem  Gemisch  von  Alkalichlorid  mit  Chromichlorid  und  Aus- 
ziehen der  Schmelze  mit  einem  Brei  von  PbCL}  und  H20.  Le  Chatelier 
(Compt.  rend.  120,  (1895)  835).    Hexagonale  harte  und  spröde  Kristalle. 

B.  Zinkchromit.  a)  Wasserfreies,  a)  8ZnO,3Cr2Os.  —  Durch  Glühen  des 
Kaliumzinkchromates  K>0,4ZnO,4CrO.:.,3H20  und  Ausziehen  mit  W,  Braun- 
violett. Gröger  (Monatsh.  Ck  25,  (1904)  520.  —  ß)  2ZnO,Cr2Os.  —  Ent- 
steht vielleicht  beim  Glühen  von  (NH4),0,2ZnO,2Cr03,rL>0  (s.  S.  94).  Viard 
{Compt  rend.  109,  (1889)  142;  112  (1891)  1003).  —  y)  3ZnÖ,2Cro0s.  —  Durch 
Glühen  von  ZnCl2  und  K2Cr04.  Viard.  —  ö)  6ZnO,5Cr203.  —  Durch  Glühen 
von  ZnO  mit  K2Cr207  "bei  dunkler  Rotglut.  Rotbraunes  Pulver.  (Gef. 
Mittel:  38.96  ZnO  (Rechn.  38.94)  61.17  Cr20;3,  Rechn.  61.06).  Entsteht 
auch  aus  ZnO  und  K^CrO^.    Viard. 

e)  ZnO,Cr203.  —  1)  Wie  Zinkaluminat  (S.  89).  Glänzende,  schwarz- 
grüne Oktaeder.   Härter  als  Quarz.   Spez.  Gew.  5.309.  Ebelmen.  —  2)  Beim 


Zinkchromit,  Zinkchromat.  93 

Erhitzen  von  wasserfreiem  ZnCL>  mit  überschüssigem  K2Cr207.  Gerber 
(Bull  Soc.  (Paris)  [2]  27,  (1877)  435).  —  3)  Beim  Ueberleiten  von  dampf- 
förmigem ZnCl2  mittels  eines  C02-  oder  N-Stromes  über  Kaliumchromat 
und  Waschen  der  zunächst  entstehenden  schwarzen  M.  mit  W.  und  konz. 
HCl.  Reguläre  schwarze  Oktaeder  vom  spez.  Gew.  5.29  bei  13°.  Viard 
(Compt  rend.  109  (1889)  142;  112  (1891)  1003). 

Viard. 

ZnO  34.71  34.57 

Cr203  65.29  65.65 

b)  Hydratisches  Zinkchromit  —  Man  bringt  die  Lösungen  der  Oxyde 
in  KOH  zusammen.  Grüner  Nd.,  welcher  auf  1  ZnO  1  Cr^Og  enthält. 
Chancel  (Compt  rend,  43,  927;  J.  B.  1856,  376). 

C.  Kaliumzinkchromit.  —  Ein  derartiges  Prod.  entsteht  beim  Glühen  des  Kalium- 
zinkchromates  (s.  u.)  und  Ausziehen  des  Glühprod.  mit  Wasser. 

D.  Chromsaures  Zink,  a)  Basische,  a)  4ZnO,Cr03,3H20.  —  1.  Aus  ZnCl2 
und  Na2Cr04  bei  gew.  Temperatur.  Hornartige  M.  oder  dunkelgelbes 
Pulver.  Gröger.  —  2.  Durch  fortgesetzte  Behandlung  von  Ko0,4Zn0,4Cr03 
und  (NH4)20,2ZnO,2CrO:3,H20  (s.  S.  94)  mit  heißem  Wasser.  Gröger.  —  3.  Läßt 
man  eine  Lsg.  von  ZnS04  in  K2Cr04  fließen  und  kocht  den  Nd.  wiederholt 
mit  vielem  W.  aus,  so  erhält  man  dasselbe  Prod.  Prüssen  u.  Philippona 
(Ann.  Pharm.  149,  92). 

Prüssen  u.  Philippona. 
ZnO  67.73  68.42 

Cr03  20.99  19.64 

H20  11.28  11.54 

ß)  4ZnO,Cr035H20.  —  Beim  Behandeln  von  ZnC03  mit  Chromsäure. 
Gelbes  kristallinisches  Pulver,  in  W.  unlösl.  Malaguti  u.  Sarzeau  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  9,  431 ;  Chem.  C.-B.  1844,  451). 

Malaguti  u.  Sarzeau. 
4ZnO  324  63.01  62.46 

Cr03  100.2  19.49  20.20 

5H20 90 1^50 17.35 

4ZnO,Cr03,5H20  514.2  100.00  100.01 

y)  2ZnO,Cr08.  —  1.  Entsteht  wie  ß)  mit  l1/*  H20.  Prüssen  und 
Philippona.  —  2.  Mit  2  H.,0.  Der  gelbe  Nd.,  welchen  K>Cr04  mit  ZnS04  ergibt, 
enthält  2  ZnO  auf  1  Cr03.  Thomson  (Phil.  Mag.  Ann.  3,  81).  Er  enthält  2ZnO,Cr03,2H20 
(gef.  55.48%  ZnO,  31.83  Cr08,  12.69  H20;  Kechn.  54.29,  33.65,  12.06).  Prüssen  u.  Philippona. 
Tröpfelt  man  die  Lsg.  des  Chromats  in  die  kochende  des  ZnS04,  so  ist  der  Nd.  besonders 
schön  gelb  gefärbt.    Bensch. 

Prüssen  u.  Philippona. 
4ZnO  324  55.98  57.16 

2CrO,,  200.4  34.69  33.40 

3H20 54 9.33  9.49 

4ZnO,2Cr03,3H20  578.4  100.00  100.05 

b)  Neutrales  Zinkchromat.  ZnCr04.  —  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Di- 
chromatlösung  mit  überschüssigem  Zn(OH)2  im  Einschlußrohr  bei  220°.  Bildet 
ein  lockeres  Pulver,  das  beim  Kochen  mit  W.  in  basisches  Salz  übergeht. 
Schulze  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  148). 

c)  Saures  Zinkdichromat.  ZnCr207,3H20.  —  Durch  Lösen  von  ZnC03  in 
kalter  Chromsäure  (1  Zn :  2Cr08)  und  Emdunsten  der  Lsg.  im  Vakuum. 
Dunkelrotbraune  Kristallkrusten,  an  der  Luft  hygroskopisch,  11.  in  W.,  durch 
siedendes  W.  wenig  zersetzt.    Schulze. 

Die  Lsg.  des  ZnC03  in  schwefelsäurehaltiger  Chromsäure  gibt  beim  Abdampfen  einen 
chromsäurehaltigen  Zinkvitriol.    Kopp  (Ann.  Pharm.  57,  386)  fand  darin  3.35  °/0  Cr08.  — 
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Schulze. 

ZnO 

24.11% 

24.87 

Cr03 

59.83 

60.44 

H20 

16.06 

16.03 

ZnO,2Cr03.3H20 
Wird  das  Salz  4  ZnO,CrOa,5H20  mit  Chromsäure   gekocht,   solange  sich  davon  noch 
etwas  auflöst,  so  erhält  man  eine  unkristallisierhare  Auflösung,  die  2  ZnO  auf  3  Cr08  ent- 
hält.    (Saures  Salz?)    Malagtjti,  Sarzeau. 

E.  Kaliumzinkchromat.  a)  K20,4ZnO,4CrOiS,3H00.  —  Aus  überschüssigem 
ZnCU  (2  Vol.)  und  K2Cr04  (1  Vol.)  Gelber,  körniger  Nd.  Gibt  mit  h. 
Wasser  4ZnO,Cr083H20  (s.  S.  93),  beim  Glühen  8ZnO,3Cr203  (s.  S.  92). 
Beständig  gegen  kaltes  W.  Konstitution  K.Cr04.Zn.CrÖ4.Zn.0H,Ho0  oder 
K.Cr207.Zn.O.Zn.OH,H20.     Gröger  (Monatsh.  Cham.  25,  (1904)  520.  — 

Gröger. 
ZnO                             37.12—38.02 
K,0  10.79—10.56 
CrOg 46.08—45.57 

K20,4ZnO,4Cr03,3H20 

ß)  K20,5ZnO,4Cr03,6H20.  —  Entsteht,  wenn  der  aus  K2Cr04  und  ZnSO, 
erhaltene  gelbe  Nd.  (vgl.  S."  93  D  y)  24  Stunden  unter  der  Flüssigkeit  stehen 
bleibt.  Pomeranzengelbes  Pulver,  das  beim  Glühen  15  °/0  0  und  H20  ver- 
liert. Aus  dem  Eückstand  werden  durch  W.  21%  der  ursprünglichen 
Verb,  an  K2Cr04  ausgelaugt  und  Zinkchromit  bleibt  zurück.  In  k.  W.  wl., 
in  kochendem  W.  unter  Zersetzung.    Wühler  (Berz.  Lehrb.  5.  Aufl.  3,  698).  — 

Prüssenu.  Philippona  gehen  die  ohige  Zus.  (gef.  40.48%  ZnO,  9.72  K>0,  39.10  Cr03, 
10.78  H20 ;  Rechn.  40.14,  9.36,  39.80, 10.70).  Nach  Freese  (Ber.  2,  (1868)  478)  ist  es  K,0,4ZnO, 
3CrOa,3H20  und  spaltet  sich  bei  längerer  Einw.  von  sd.  W.  in  K2Cr207  und  4ZnO,CrÖ3,3H20, 
welches  nach  ihm  das  einzige  basisch-chroms.  Zink  ist.  Vgl.  D.  Zur  DarsteÜung  dieser 
Chromate  ist  es  nach  Gröger  zweckmäßiger  vom  Chlorzink  auszugehen. 

F.  Ammoniumzinkchromat.  (NH4)20,2ZnO,2Cr03,H20.  —  Aus  überschüss. 
(NH4)2Cr04  und  ZnCL,.  Dunkelgelbe  Kügelchen.  Zerfällt  beim  Glühen 
plötzlich  nach  (NHJ2Ö,2ZnO,2Cr03,H20  =  2ZnO,Cr20,  +  N.2  +  5H20. 
Verhalten  gegen  W.  und  Konstitution  wie  bei  E  a).    Gröger. 

Nach  Gröger  sind  von  den  Doppelchromaten  beständiger  die  mit  einem  Ueberschuß 
des  Schwermetalls  als  die  mit  einem  Ueberschuß  des  Chromats  erhaltenen  Verbindungen.  — 
Zinksalze  werden  nicht  durch  K2Cr207  gefällt.    Wöhler. 

Ueber  Zinkchromate ,  Zinkgelbe,  die  im  Handel  sind  und  dann  meist  saure  Zink- 
kaliumchromate  darstellen,  vgl.  Weber  (Dingl.  Pol.  J.  279,  (1891)  139,  210,  232,  284). 

G.  Chromsaures  Zink- Ammoniak.  1)  ZnCr04,4NH3.  a)  Mit  3H20.  — 
Man  löst  das  Salz  2ZnO,Cr03,2H20  bzw.  4ZnO,Cr08,3H20  in  möglichst  wenig 
NH3,  filtriert,  versetzt  das  Filtrat  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum 
wasserfreien  A.,  löst  die  ausgeschiedenen  Kristalle  in  NH3,  versetzt  mit 
einer  Lsg.  von  NH4C1  und  darauf  mit  A.,  löst  die  ausgeschiedenen 
Kristalle  in  möglichst  wenig  heißem  NH3,  erkältet,  erwärmt  die  von  den 
gebildeten  Kristallen  abgegossene  Mutterlauge  gelinde  und  versetzt  sie 
mit  A.  bis  zur  bleibenden  Trübung.  Beim  Stehen  bilden  sich  quadratische 
Tafeln  mit  Pyramidenflächen.  —  Verwittert  schnell  zu  einem  gelben  Pulver, 
löst  sich  leicht  in  NIL  und  verd.  SS.,  wird  aber  von  W.  unter  Ab- 
scheidung eines  voluminösen  Nd.  zersetzt.    Bieler  (Ann.  Pharm.  151,  223). 

Bieler. 
4NH,  68  22.44  22.16 

ZnO  81  26.73  26.66 

Cr03  100.2  33.01  33.25 

3H2O 54 17^82 17.94 

4NH3,ZnO,Cr03,3H20     303.2  100.00  100.01 

b)  Mit  5H20.  —  Man  übergießt  das  Salz  4ZnO,Cr03,5H20  mit  konz. 
NH3,  läßt  es  damit  in  einer  verschlossenen  Flasche  12  Stunden  stehen, 
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sättigt  mit  NH3?  läßt  wieder  stehen  und  wiederholt  dieses,  bis  alles  ge- 
löst ist.  Hierauf  versetzt  man  mit  A.  bis  zur  bleibenden  Trübung,  sättigt 
von  neuem  mit  NH3  und  wäscht  den  Nd.  mit  A.  und  Ae.  aus.  —  Kleine 
gelbe  Würfel.    Zersetzt  sich  mit  W.  Malaguti  u.  Sakzeau. 

Malaguti  u.  Sarzeau. 
4NH3  68  20.05  19.92 

ZnO  81  23.88  23.73 

CrO;?  100.2  29.54  31.09 

5EU0 90 26.53 

4NH3,ZnO,CrÖ3,5H20    339.2  100.00 

2)  2ZnO,3CrO3,10NH3,10H8O.  —  Die  Lösung  vom  Salze  4ZnO,Cr03,5H20 
wird  mit  NH3  im  Ueberschuß  vermischt  und  dann  in  A.  gegossen.  — 
Gelber  Nd.  von  farrenkrautähnlich  vereinigten  Nadeln.  Malaguti  u. 
Saezeau. 

H.  Zinkchromsulfid.  ZnCr2S4.  —  Beim  Glühen  eines  Gemenges  von  Zink- 
chromat  mit  S  im  H-Strom.  Uni.  in  W.  und  HCl.  HN03  löst  unter  Oxydation. 
Gröger  (Wien.  Am.  1880,  62;  C.-B.  1880,  261). 

I.  Zinkchromsulfat.  Durch  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefelsäure  zu  den  Lösungen 
der  gemischten  Sulfate  erhielt  Scott  («7.  Chem.  Soc.  (London)  71,  (1897)  564)  das  Salz 
(Zn,Cr)S04,H20. 

K.  Zinkchromfluorid.  CrFl3,ZnFl.2,7H20.  —  Molekulare  Mengen  von 
Chromfluorid  und  Zinkfluorid  werden  in  Fluorwasserstoffsäurelösung  auf 
dem  Wasserbade  verdampft  und  die  sich  abscheidenden  Kristalle  zweimal 
aus  Fluorwasserstoffsäure  umkristallisiert.  Higley  (J.  Americ.  Chem.  Soc. 
26,  (1904)  630). 

Ti  TC*  X  T?V 

Zn  19.29  19.5— 20X)8 

Cr  15.40  15.8—15.5 

H20  37.20  35.6  bei  200° 

L.  Oiromicyanzink.  —  Aus  dem  entsprechenden  Kalium  salz  und  Zinksalzen.  Weißer, 
nach  dem  Trocknen  hellblaugrauer  Niederschlag.     Berzelius,  Lehrbuch. 


Zink  und  Wolfram. 

A.  Zinkwolfram.  —  Zink  legiert  sich  mit  Wolfram  nur  bei  gleichzeitiger  Reduk- 
tion beider  Metalle.  Die  Legierungen  sind  sehr  schwer  schmelzbar  und  verlieren  beim 
Erhitzen  das  Zink.    Bernoulli  {Pogg.  111,  573;  J.  B.  1860,  153). 

B.  Wolframsaures  Zink,  a)  Normales.  ZnO,W03.  —  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  1  T.  Na2W04,  2  T.  ZnCl2  und  2  T.  NaCl  und  Auskochen 
mit  Wasser.  —  Farblose,  quadratische  Säulen  mit  Pyramidenflächen, 
wahrscheinlich  mit  dem  Kalksalze  isomorph.  Geuthee  u.  Forsberg 
(Ann.  Pharm.  120,  270;  J.  B.  1861,  223).  Nach  Zettnow  (Pogg.  130,  240;  J.  B. 
1867,  219)  ist  das  Salz  wahrscheinlich  rhombisch.  Nach  Michel  (Bull.  soc.  min.  2,  (1879) 
142)  orthorhombisch. 

Beim  mehrstündigen  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Natriumparawolframat  5Na20,12W03, 
28H.20  mit  1.5  T.  grobem,  möglichst  eisenfreiem  Zinkpulver  im  Kohlenofen  auf  den  Siede- 
punkt des  Zinks  wird  durch  Reaktion  der  dabei  entstehenden  Verbindungen  (neutrales 
Natrium wolfr am at  und  Zinkoxyd)  neutrales  Zinkwolframat  erhalten.  Hallopeau.  (Compt. 
renal.  139,  (1904)  283;  Ball.  Soc.  (Paris)  [3]  31,  (1904)  1034).  Lange  undurchsichtige 
durch  etwas  Ferrowolframat  schwarz  gefärbte  Prismen. 

Zettnow. 
ZnO  81  25.88  25.93 

W03 232 7U2 

ZnO,W03  313  100.00 

b)  Saure,  a)  Zinkparaivolframat.  5ZnO,12W03,37H20.  Durch  Fällen  von 
überschüssigem    Zinksalz    mit    Natriumparawolframat.      Weiße    Nadeln; 
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schwerlöslich.  In  W.,  das  mit  einigen  Tropfen  HN03  angesäuert  ist,  zu- 
nächst klar  L,  dann  unter  Abscheid,  von  hydratischem  WO*  sich  zersetzend. 
Gonzalez  (J.  praM,  Chem.  36,  (1887)  44). 

ß)  9ZnO,22W03,66H20.  —  Aus  einer  kalten  Lsg.  von  ZnS04  und  einer 
ebensolchen  des  22-Natriumsalzes  (s.  d.)  wie  bei  y).  In  W.  unl.  Nadeln. 
Gibbs  (Proc.  Am.  Ac.  15  (1880)  13). 

GlBBS. 

Auf  Papier  getrocknet: 
9ZnO  729  10.38  10.31 

22W03  5104  72.69  72.52 

66H20 1188 16.93 17.16 

9ZnO,22WOi5,66H20      7021  100  00  99.99 

y)  4ZnO,10WO3,18H2O.  —  Aus  einer  Lsg.  von  2/5  Natrium wolframat 
und  Zinksulfat  in  der  Kälte  bis  zum  Wiederauflösen  des  ursprüngl.  ent- 
stehenden Nd.  —  Farblose  aus  der  Lsg.  sich  bald  ausscheidende  Nadeln. 
Eigenschaften  denen  von  ö)  entsprechend,  aber  durch  einen  großen  Ueber- 
schuß  von  ZnS04  aus  der  Lsg.  nicht  wieder  fällbar.     Gibbs. 

Gibbs. 
(Ueber  HoS04  getrocknet.) 
4ZnO  324  10.92  10.82 

10W03  2320  78.16  78.16 

I8H0O 324 10.92 10.72 

4ZnO,10WO3,18H2O      2968  100.00  99.70 

Enthält  auf  Filtrierpapier  getrocknet  29H20.    Gibbs. 

ö)  2ZnO,6W03.  IOHoO.  —  Eine  heiße  Lsg.  von  2/5  Natriumwolframat 
wird  langsam  mit  ZnS04  versetzt,  wobei  nach  kurzer  Zeit  aus  der  anfangs 
klaren  Lsg.  Aggregate  von  Nadeln  auftreten.  Fast  unl.  in  koch.  W..  1.  in 
ZnS04  und  Natriumwolframat. 


Gibbs. 

2ZnO                      162 

9.34 

(9.14  Diff.) 

6WO3                   1392 

80.27 

80.50            80.35 

10H20                      180 

10.39 

10.44 

2ZnO,6WO3,10H2O    1734 

100.00 

e)  Metaivolf ramsaures  Zink.  ZnO,4WO:>,10H2O.  —  Durch  Doppel- 
zersetzung von  Baryummetawolframat  und  Zinksulfat.  —  Leicht  lösliche 
Kristalle.  Verliert  beim  Glühen  unter  Beibehaltung  der  Kristallform  alles 
Wasser  (gef.  15.34,  Rechn.  15.14 °/0)  und  wird  dadurch  unlöslich.  Scheibler 
(J.  prakt.  Chem.  83,  273;  J.  B.  1861,  221). 

C.  Ammoniumzinkwolf ramat.  (NH4).20,2ZnO,7W03,13H20.  —  Wird  durch 
Fällen  von  Zinkvitriol  mit  3(NH4)20,7~W03,6H20  in  kleinen  schneeweißen 
Nadeln  erhalten.  Wenig  löslich  in  koch.  W^.  leichter  bei  Zusatz  von 
Ammonium  wolframat,  Oxalsäure,  Weinsäure  oder  Phosphorsäure.  Lotz 
(Ann.  Pharm.  91,  49;  J.  B.  1854,  342). 


Lotz. 

(NH4)20 

52 

2.51 

2.56 

2ZnO 

162 

7.82 

7.80 

7W03 

1624 

78.38 

78.36 

13H20 

234 

11.29 

11.28 

(NH4)20,2ZnO,7W03,13H20        2072  100.00  100.00 

Bei  100°  entweichen  6.88%  Wasser  (8  Mol.  =  6.95  °/0). 

D.  Zinkwolframat-Ammoniak.  ZnO,W03,4NH3,3H20.  —  Man  läßt  das 
Gemisch  von  ammoniakal.  Lsgg.  von  Zinkwolframat  und  Ammonium  wolframat 
allmähl.  in  A.  hineindiffundieren.  Durchsichtige  Tetraeder.  Geben  schon 
bei  gewöhnl.  Temp.  NH3  ab.  S.  H.  C.  Briggs  (J.  Chem.  Soc.  Lond.  85,  (1904)  672). 

E.  Natriumzinkparawolframat.    Na20,2ZnO,7W03.15H,0.  —  In  die  sdd. 
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Lsg.  von  1  Mol.  Natriumparawolframat  (3Na20,7W03,16H20)  wird  eine 
solche  von  2  Mol.  ZnS04,7H20  eingetragen.  Kristallisiert  nach  dem 
Erkalten  in  weißen  Nadeln.  In  k.  W.  sll.  Durch  Mineralsäuren  leicht  zer- 
setzbar, nicht  nach  vorhergehendem  Glühen,  v.  Knoere  (Ber.  19.  (1886)  823). 

v.  Knorre. 
Na20  62  2.92  2.98 

2ZnO  162  7.65  7.66 

7W03  1624  76.68  76.71 

15H2Q 270  12.75 12/77 

Na20,2ZnO,7W03,15H20  2118  100.00  100.12 

Wegen  der  Zusammensetzung  s.  a.  unter  Natriumparawolframat. 

F.  Zinksulfowolframat.  —  Beim  Mischen  der  Lsgg.  von  K2WS4  und  einem  Zink- 
salze scheidet  sich  allmählich  ein  blaßgelber,  pulvriger  Niederschlag  ab.    Berzelius. 

G.  Zinkfluor oxyicolframat.  ZnFl0,WOoF]0,lOH00.  —  Triklin.  Beobachtete 
Formen:  b{010],  c{001],  mfllO),  m'  (ll0},V  [101],  o'{lll},- o"[IIl}.  Fast  rechtwinklige 
Prismen  (b.c).  tafelig  nach  c.  (010) :  (110)  =  *62°34';  (010) :  (ll0)  =  *51°40':  (110)  :  (001) 
=  *66°10';   (010):(001)  =  *88°40/;   (III) :  (001)  =  *67°00';    (111)  :  III)  =  51°01' ;   (001) :  (101) 

=  63°30'.  Zerfließt  in  feuchter,  verwittert  an  trockener  Luft.  Schmilzt 
weit  unter  100°  in  seinem  Kristallwasser.  Läßt  beim  Glühen  an  der  Luft 
wolframsaures  Zink.  Enthält  34.64%  Wolfram.  12.92  Zn,  14.38  Fl  und 
33.25  H20  (Berechnet  34.27;  12.1;  14.15;  33.52).  Maeignac  {Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  69,  (1863)  75). 

H.  Zinkphosphorwolframat.  2ZnO,P205,12W03,7fLO.  —  Durch  Sättigen 
der  freien  Säure  mit  ZnCO.,  und  Verdunsten.  Rhomboedrische,  verwitternde 
Kristalle.    Pechard  (Compt.  rend.  108,  (1889)  1167). 

PECHARD. 

2ZnO  5.04  4.9  5.3 

P206  4.42  4.6  4.5 

12W0,  86.62  87 

7H2Q ^92 ^2 

100.00 
I.  Zinkbor  oivolframat,  —  Glänzende,  wahrscheinl.  klinorhombische  Nadeln. 
Sll.    in  W.     Die  Lsg.  erreicht    die  D.    3.15.     Nähere   Angaben   über  Herstellung 
und  Zus.  fehlen.     Klein  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  28,  (1883)  419). 


Zink  und  Molybdän. 

A.  Ziiikoxyd-Molybdändioxyd.ZnJsLo^O^ZnOßMoO^).  —  Durch  Schmelzen 
von  10  g  Na2Mo3010  mit  3  g  Zn  und  etwas  ZnO.  Dunkelgraues  Pulver 
mit  grünlichem  Stich.  Gef.  MoO*  70.06  (Rechn.  70.33),  ZnO  29.92  (Rechn. 
29.67).    Muthmann  {Ann.  288,  (1887)  134). 

B.  Molybdänsaures  Zink,  a)  Nonnales.  ZnO.MoO*.  —  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  2  T.  Na2Mo04,  3  T.  ZnCL>  und  6  T.  NaCl  und  Auskochen  mit  W. 
Mikroskopische  Nadeln  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche.  Vor  dem  Lötrohr  un- 
zersetzt  schmelzbar.  Schultze  (Ann.  Pharm.  126,  49;  J.  B.  1863,  217). — 
Durch  Fällen  eines  Zinksalzes  mit  Ammoniummorybdat  erhielt  Brandes  ein  gelbweißes,  schwer 
in  W.,  leichter  in  SS.  lösl.  Pulver,  welches  36.25  ZnO  auf  63.75  Mo03  hielt. 

Schultze. 
ZnO  81  36.00  36.63 

Mo08 144 64.00 

ZnO,MoO,  225  100.00 

b)  Saures,  a)  ZnO,3MoO3,10H2O.  —  Man  kocht  1  Mol.  ZnC03  mit  4  Mol. 
Mo03  und  läßt  das  Filtrat  freiwillig  verdunsten.  Feine,  zu  seidenglänzenden 
Warzen  vereinigte  Nadeln,  swl.  in  k.  W.,  ungemein  leicht  in  h.  Wasser  1. 
üllik  (Wien,  Akad.  Ber.  55,  [2]  767;  J.  B.  1867,  229). 

Gmelin-Friedheim.    IV.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  7 
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Ullik. 

ZnO 

81 

11.69 

11.86 

3Mo03 

432 

62.34 

10H2O 

180 

25.97 

25.90 

ZnO,3MoO.„10H2O         693  100.00 

ß)  ZnO,4Mo03,8H20.  —  Man  läßt  Tropfen  der  nach  a)  erhaltenen  Lsg. 
schnell  anf  einer  Glasplatte  verdunsten.  Amorph,  durchsichtig,  schwach 
blaugrün,  in  k.  W.  IL,  schmilzt  bei  schwacher  Rotglut  unter  Verflüchtigung 
von  Mo03.    Ullik. 

Ullik. 
ZnO  81  10.11  10.57 

4Mo03  576  71.91 

8H20 144 17.98 1&21 

~1]iiO,4Mo03,8H20        801  100.00 

C.  Zinhmoltjbdat- Ammoniak  ZnO,Mo03,2NH3,H.20.  —  Bei  Digestion  von 
ZnO  mit  ammoniakalischem  Ammoniummolybdat  und  Abdampfen  der  Lsg.  — 
Seidenglänzende  Kristalle.  Sonnenschein  (J.  pr.  Chem.  53,  339;  J.  B, 
1851,  349). 


Sonnenschein. 

2NH, 

34 

12.27 

12.05 

ZnO 

81 

29.24 

28.94 

MoOa 

144 

51.99 

51.34 

H20 

18 

6.50 

6.14 

2NH3,ZnO,Mo03,H20  277  100.00  98.47 

D.  Ammonium-  und  Kaliumzinkmolybdat.  —  Zwei  in  Wasser  1.  Doppelsalze.  Berzeliüs. 

E.  Dreifacli-Schwefclmolybdänzink.  —  Dunkelbrauner,  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag.   Berzeliüs. 

F.  Vierfach-Schiuefelmolybdänzinh.  —  Roter  Niederschlag.     Berzeliüs. 

G.  Molybdänoxytrifluorid-ZinJcfluorid.  MoOFl3,ZnFl2,6H20.  —  Man  löst 
MoO:r  in  HF1,  reduziert  mit  dem  elektrischen  Strom,  setzt  ZnO  hinzu  und 
konzentriert  die  Lsg.  —  Rhomboedrische,  blaue  glasglänzende  durch- 
scheinende Kristalle,  die  an  der  Luft  zerfließen.  Ihre  Lsgg.  reduzieren 
KMn04.  Isomorph  mit  dem  entsprechenden  Fluorsilikat,  -stammt,  -titanat, 
-oxyniobat  und  mit  H.)  Gef.  25,  28  °/0  Fl,  Ber.  25  %  Fl.  Mauko  (Atfi  della 
R.  Accad.  dei  Lincei  Borna  [5]  1.  (1892)  194;  Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  25; 
C.-B.  1892,  II  38). 

H.  Zinkfluoroxymolybdat.  ZnFl2,MoFl202,6H.20.  —  Durch  Auflösen 
äquivalenter  Mengen  von  ZnO  oder  ZnCO.}  und  Mo03  in  HF1  und  Ver- 
dampfen der  Lsg.  —  Gut  ausgebildete  Kristalle,  mit  ZnFlojTiFl^rLO  usw. 

isomorph.  Hexagonal,  Rhomboedrisch  ;  a  :  c  =  1  :  0.5136.  Beobachtete  Formen:  r(100], 
m  [101],  n  [211],  (>  [111].     Prismatische  oder  rhomboedische  Ausbildung.   (100) :  (010)  =  *52°26' ; 

(101): (1.10)  =  60°00'.  Scheint  mit  analogen  Salzen  des  Typus  MF14.MF12  6aq  isomorph  zu 
sein.  Scacchi  (Zeitsch.  f.  Krist  20,  (1892)  600.  Haltbar  an  trockener  Luft;  hinter- 
läßt bei  raschem  Erhitzen  fast  reines  Oxyd,  bei  vorsichtigem  Rösten  fast 
die  berechnete  Menge  ZnMo04.  Delafontaine  (N.  Arch.  ph.  nat.  30,  232; 
J.  B.  1867,  236). 


Zink  und  Uran. 

A.  Uran-Zinkoxyd.  —  1.  Man  fällt  essigs.  Uran-Zink  durch  Barytwasser.  —  2.  Fällt 
man  Uranylnitrat  durch  Zink,  so  erhält  dieses  einen  festen  gelben  Ueberzug  von  Uran- 
Zinkoxyd  (amorphes  gelbes  Pulver),  welcher  die  fernere  Einwirkung  hindert.  Wertheim 
(J.  pr.  Chem.  29,  227). 

B.  Zinkuranylacetat.  —  Löst  man  gleiche  Mol.  der  beiden  Acetate 
der  einfachen  Salze   und  kristallisiert   das  gebildete  Doppelsalz  nochmals 
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unter  Zusatz  von  Essigsäure  oder  kocht  man  Uranylnitrat  mit  ZnCO;3 
und  löst  den  Nd.  in  Essigsäure,  so  erhält  man  schwefelgelbe  Kristalle, 
Zn(CH3.C02)2,2üO,(CH:,C02).2,7H.20.  Nach  Rammelsberg  (Pogg.  Ännal  145, 
(1872)  158)  zweigliedrig,  nach  G-railtch  zwei  und  eingliedrig.  Wertheim 
beschreibt  auch  ein  Trihydrat.  Halten  im  Mittel  52.72  U20,,  6.24  ZnO  und  11.45 
II20  (Eechn.  52.88  U20„  7.45  ZnO,  11.56  H20).     Weselsky. 


Zink  und  Vanadin. 

A.  Vanadinsaures  Zink.  (Nomenklatur  nach  Rammelsberg).  a)  Basisches ; 
Pyrovanadat  (?).  —  Durch  Schmelzen  von  V.205  mit  einem  Gemisch  von  5  T. 
NaBr  auf  1  T.  ZnBr2  und  Behandeln  der  Schmelze  mit  W.  entsteht  nach 
Ditte  (Compt.  rend.  96,  (1883)  1048)  eine  gelbgef.  Lsg.,  die  beim  Verdunsten 
orangerote,  in  W.  11.  Prismen,  2ZnO,V205,  hinterläßt.  Nach  Radau  (Annal. 
251,  (1889)  114)  ist  dies  ein  saures  Vanadat  von  nicht  näher  unters.  Zu- 
sammensetzung. 

bj  Normales.  —  Durch  doppelte  Umsetzung.  Weißer  Nd.,  auch  in  kochendem  W.  nicht  1. 
Berzelius.  —  a)  Beim  Erwärmen  eines  Gemisches  von  NH4V03  mit  über- 
schüssigem Zn(N03)2  entsteht  ein  weißlich  gelber  Nd.,  der  bei  weiterem  Er- 
wärmen in  durchsichtige  hellgelbe  Kristalle,  ZnO,V2052H.20,  übergeht.  Ditte 
(Compt.  rend.  104,  (1887)  1705).  Nach  Radau  ein  Gemenge  von  sauren 
Vanadaten  mit  ZnO,V205. 

c)  Saures.  —  Durchsichtige,  pomeranzengelbe,  in  Wasser  lösliche  Kristalle.  Berzelius. 

B.  Zinktrivanadylsulfit.  ZnO,2S02,3V0.2.  —  Vanadylsulfitlösung  wird  mit 
einer  Zinksulfitlösung  in  wäßriger  schwefliger  Säure  versetzt  und  das  Ge- 
misch über  Schwefelsäure  verdampft.  Rechteckige  dunkelblaue  mikro- 
skopische Tafeln,  die  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  sich  zersetzen  und 
sich  in  Wasser  mit  tiefgrüner  Farbe  lösen.  Koppel  u.  Behrendt  (Z.  anorg. 
Chem.  35,  (1903)  183). 

Koppel  u.  Behrend. 
3VOo  249.60  54.37  54,14  54.55 

2S02"  128.12  27.90  27.25  27,34 

_ZnO 81.38 17/73 YUA 17.23 

Zn(pS02,HV02  459.10  100.00 

C.  Zmlfiuoxyvanadat.  ZnFl2,ZnO,2VOFl3,14H20.  —  Aus  ZnCOs  und 
V205  in  HFi  beim  Verdampfen  der  Lsg.  Harte  gelbe,  monoklinische 
Prismen,  an  der  Luft  sich  langsam  zersetzend.  Baker  [Per.  11,  (1878)  1727). 
Konstitution :  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  9,  386). 

Baker  (Mittel) 
V  15.00  15.51 

Zn  19.03  19.77 

Fl  22.16  21.73 

H20  36.80  37.83 

_ _0 7m 

10000 

D.  Kalium  zinkvanadate.  a)  Fünf  drittel  Kalium- Zinkvanadat.  K>0,2ZnO, 
5V205,16H20.  —  a)  Aus  20  g  KVO,  (in  400  cem  W.  gelöst)  und  18  g 
Zinkvitriol  (in  250  cem  W.  gelöst)  in  Siedehitze  gemischt,  Abfiltrieren 
des  unhomogenen  Nd.  und  Verdunsten  des  rot  gefärbten  Filtrates.  Kleine 
glänzende  hellrote  Kristalle.  In  W.  sl.,  auf  Zusatz  von  wenig  S.  11.  Verliert 
beim  Glühen  W.  und  hinterläßt  eine  tiefschwarze  Schmelze.  Radau. 
ß)  Aus  dem  nach  a)  erhaltenen  Nd.  durch  Behandeln  mit  vielem  h.  W. 
und  Essigsäure  und  Verdunsten,  wobei  ein  Teil  ungelöst  bleibt.  —  y)  Durch 
vollst.  Lösung  des  bei  a)  erhaltenen  Nd.  in  konz.  Essigsäure  und  Verd. 

7* 
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ö)  Wie  a)  aus  B/8  Kaliumvanadat  und  Zinksulfat.  (Radau.)  Nach  Fock 
(Ztschrift.  für  Krist,  1 7,  (1889)  Triklin ;  a :  b  :  c  =  0.8025  : 1 : 0.9675 ;  a  =  11 5°2'  • 
/i  =  109°35;  y  =  n°öT;  a[100],  b[010],  c{001],  m {110},  n [110],  q[0ll],  r(IOl),  s[101],  o(Ill]. 
1100) :  (010)  =  *82<>15' ;  (100) :  (001)  =  *74°36* ;  (010) :  001)  =  68°23' ;  (100) :  (HO)  =  *36°5' ;  (010) : 

(011)  =  *58°20' :  (Hl) :  HO) = 44°27' ;  (III) :  (010)  =  70°50'.  Isomorph  den  entsprechen- 
den Mg-  ßa-  Co-  und  Mn- Verb  in  düngen. 

Radau. 


a 

ß 

y 

9 

K20 

6.46 

6.8 

6 

6.7 

ZnO 

11.12 

10.8 

10.9 

n.i 

11.12 

V2Oß 

62.64 

62.2 

63.3 

62.5 

63.0 

HaO 

19.78 

20.2 

19.9 

20.25 

20.1 

100.00 
b)  Siebenviertel  Kalium- Zinlvanadat.  2(4K90?7V<,05,221/t>H20)+  3(4ZnO, 
TVaO^/AO).  —  Eine  Lsg.  von  20  g  KVÖ8  in"2Ö0  ccin  H,0  wird  in 
der  Siedehitze  mit  13  g  Zinksulfat  (in  200  ccm  H20)  versetzt  und  20  ccm 
25°/0  Essigsäure  hinzugefügt.  Der  anfangs  entstehende  Nd.  löst  sich  auf. 
Aus  der  rotgefärbten  Lsg.  entsteht  die  Verb,  in  kleinen  glänzend  roten 
Kristallen.    Eadau. 

Radau. 
K,0  7.42  7.68 

ZnO  9.59  9.56 

V205  63.01  63.14    62.94  62.83 

H2O ^98 20.05    20.09 

100.00 


Zink  und  Mangan. 

A.  Zinhnanganit.  a)  ZnO,Mn02.  —  Aus  ZnCl2  und  KMn04  bei  Rotglut 
und  iiusziehen  der  M.  mit  W.  Dunkelrotbraune  krystallinische  M.  Risler 
{Bull  Soc(Paris)  [2]  30,  110;  J.  B.  1878,  274). 

b)  ZnO,Mn20.}.  —  Aus  künstlichem  Manganihydrat  Mn.-,03,Ho0  durch 
ZnCl2,2NH3.  —  Divers  (Chem.  N.  46,  259;  J.  B.  1882.  147). 

lieber  Zinkmanganite  wechselnder  Zusammensetzung,  s.  Salinger  (Z.  anorg.  Chem. 
33,  (1903)  344). 

B.  Ueber  das  Zusammenkristallisieren  von  ZnS04  mit  MnS04  s.  Zinkvitriol  (S.  39) 
und  Hollmann  (Z.  physik.  Chem.  40,  (1902)  577). 

C.  Gemischte  Doppelsulfate,  a)  Ammonium-Zink-Mangansulfat.  2(NH4)2 
804,ZnS04,MnS04,12H<>0.  —  Gef.  13.12%  (NH)20,  10.23  ZnO,  8.96  MnO,  40.43  S03, 
27.25  H„0  (Rechn.  13.13,  10.23,  8.96,  40.40,  27.28).  Vohl  {Ann.  Pharm.  99,  124;  Chem. 
Centr.  1856,  720). 

ß)  Kalium-Zink-Mangansulfat,  2K2S04,ZnS04,MnS04.12Ho0.  —  Gef.  21  50% 
K20,  9.24  ZnO,  8.11  MnO,  36.53  S03,  24.62  H20  (Rechn.  21.46,  9.24,  8.11,  36.53,  24.66). 
Vohl. 

y)  Magnesium- Zink-Mangansulfat.  MgS04,MnS04,ZnS04,21HoO.  —  Schießt 
aus  der  Lsg.  gleicher  Teile  der  einzelnen  Salze  an.  Gibt  mit  Ammonium- 
oder Kaliumsulfat  Tripelsalze  mit  18  Wasser.  —  Gef.  5.02%  MgO,  8.77  MnO, 
9.99  ZnO,  29.63  SO.,,  46.59  H20  (Rechn.  4.94,  8.76,  10.00,  29.63,  46.67).     Vohl. 

D.  (Jebermangansaurcs  Zink.  —  Zerfiießlich.  Mitscherlich.  Zink  wird  von  einer 
Lsg.  des  KMn04  nicht  oxj'diert.  Giles  (Chem.  News.  15,  204 ;  J.  B.  1867,  250).  Eine  ver- 
schlossen wohl  haltbare  Lösung  von  Zinkpermanganat  gewinnt  Stolba  (C.-B.  1876,  701) 
durch  Zusatz  von  kristallisiertem  ZnSiFl6  zu  einer  Lsg.  von  KMn04.  Wird  rein  aus  ZnS04 
durch  Baryumpermanganat  erhalten.  Kupffer  (Russ.  Z.  Pharm.  1878,  481;  J.  B.  1878. 
284)  Nadeiförmige  dunkelviolette  Kristalle  Zn(Mn04)2,6H^O ;  bei  140°  sich  unter  Entw.  von 
Sauerstoff  zers.    Vgl.  auch  Martenson  (ebenda  1873,  66;  J.  B.  1873,  274). 

E.  Ueber  einen  Zinkmanganspat  s.  Kosmann  (J.  B.  1884,  1932). 

F.  Manganicyanzinh  —  Das  Manganicyankalium  fällt  die  Zinksalze 
rosenrot.    Balard.  — 
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Zink  und  Arsen. 

A.  Arsenzink.  100  T.  Zinkspäne  mit  100  T.  Arsenpulver  erhitzt,  liefern  ohne  Feuer- 
erscheinung 172  T.  einer  sehr  spröden  Legierung.  Gtehlen.  —  Durch  allmählich  bis  zum 
Schmelzen  gesteigerte  Erhitzung  gleicher  Teile  gekörnten  Zinks  und  gepulverten  Arsens 
in  einer  irdenen  Retorte,  erhält  man  eine  gut  geschmolzene,  graue,  spröde  Legierung  von 
feinkörnigem  Bruche,  welche  beim  Auflösen  in  verd.  H2S04  reinen  Arsenwasserstoff  ent- 
wickelt, unter  Abscheidung  eines  grauen  metallglänzenden  Pulvers,  welches  überschüssiges 
As  enthält,  dieses  beim  Erhitzen  entwickelt,  und  sich  dann  wieder  in  SS.  löst.  Soübeiran.  — 
Auch  beim  Erhitzen  von  Zn  mit  arseniger  Säure  erhält  man  Arsenzink,  Bergman,  und  zwar  bei 
2  T.  Zinkspänen  auf  1  T.  arsenige  Säure  unter  feuriger  Verpuff ung.  Gehlen.  (Vgl.  bei  Arsen.) 
Vgl.  über  die  Kristallform  Cooke  jr.  {Amer.  J.  sei.  (Sali)  [2]  81,  (1861)  191).  —  a)  Rührt 

man  zu  2  At.  schmelzendem,  aber  nicht  glühendem  Zn  1  At.  Arsenpulver, 
so  erfolgt  die  Verb,  unter  lebhaftem  Erglühen  der  M.  mit  dunkelrotem 
Lichte  und  Verdampfen  von  etwas  As.  A.  Vogel  (J.  pr.  Chem.  6,  (1835) 
345).  —  b)  Verfährt  man  ebenso  mit  äquivalenten  Mengen  von  Zn  und 
As,  so  ist  die  Feuererscheinung  schwächer,  weil  die  hierbei  entstehende 
Legierung  strengflüssiger  ist  und  schneller  erstarrt.  Dieselbe  entwickelt 
mit  HCl  reinen  Arsenwasserstoff,  frei  von  Wasserstoff.  A.  Vogel.  —  c)  Zink 
und  Arsen  verbinden  sich  miteinander  [W.  Spring  (Ber.  1(5,  (1883)  324)] 
durch  mechanische  Einwirkung,  wie  dadurch,  daß  ein  Gemisch  von  Zink- 
feilspänen und  pulverförmigem  Arsen  im  Verhältnis  von  Zn:}:  As.2  einem 
wiederholten  Druck  von  6500  Atmosphären  unterworfen  wird.  Homogene 
metallisch  glänzende  M.,  die  sich  in  verd.  H.2SOj  unter  Entw.  von  Arsen- 
wasserstoff und  Zurücklassung  eines  geringen  schwarzen  Rückstandes  löst. 

—  d)  Beim  Ueberleiten  von  metallischem  Arsen  im  Wasserstoffstrom  über 
fast  zum  Schmelzen  erhitztes  Zink  erhielt  Descamps  (Compt.  rend.  86,  (1878) 
1065)  oktaedrische  Kristalle  der  Formel  ZnaAs.2.  Auch  eine  Legierung 
Zn3As  scheint  zu  existieren.   Descamps. 

B.  Arsenig  saures  Zink.  3ZnO,As20.j.  —  a)  Man  fällt  eine  mit  NH3  und 
viel  NH4C1  versetzte  Lsg.  von  ZnS04  durch  eine  wss.  Lsg.  von  arseniger 
Säure.  Der  voluminöse  Nd.,  wird  nach  und  nach  kristallinisch.  Dann 
perl  glänzendes   Pulver.    Bloxam  (Chem.  Soc.  J.  15,  281;  J.  B.  1862,   160). 

—  b)  Beim  Fällen  überschüssiger  ZnS04-Lsgg.  durch  metaarsenigsaures 
Natrium.  WeißeNadeln,  aus  NH3  umkristallisierbar.  Beim  Erhitzen  subli- 
miert  unter  Graufärbung  des  Arsenits  Arsentrioxyd.  Der  Körper  enthält 
gegen  7.7%  H.O;  ergab  getrocknet  34.07  As  und  44.13  Zn  (Kechn.  34.01 
und  44.21).  Reichard  (Ber.  31,  (1898)  2167).  —  c)  Aus  ZnS04-Lsgg.  durch 
saures  arsenigsaures  Kalium.  Gef.  As  34.24,  Zn  44.17  und  0  21.59  (Rechn. 
21.78)  %.  Reichard  (Ber.  27,  (1894)  1032).  —  Das  Fütrat  nach  a)  gibt  bei 
völligem  Neutralisieren  mit  H2S04  ein  saures  Salz  in  undurchsichtigen  Kugeln.    Bloxam. 

Bei  100°.  Bloxam. 

3ZnO  243  55.10  55.29 

As,03  198  44.90  44.55 


3ZnO,As203  441  100.00  99.84 

C.  Arsensaures  Zink.  —  a)  Basisches.  4ZnO,As2Or),H20.  Kommt  natürlich  als 
Adamin  vor.  Honiggelbe,  glasglänzende  Körner  oder  kleine  violette  Kristalle.  Neubildung 
auf  Zinkerzlagern.  Rhombisch,  a  :  b  :  =  0.9733  :  1  :  0.7158.  Wichtigste  beobachtete  Formen: 
b  [010],  m(110],  q  [011].  (110)  :  (110)  =  88°27';  (011)  :  (011)  =  72°40'.  Härte  =  3.5. 
Des  Cloizeaüx  (Bull.  Soc.  (Paris)  [2]  5,  438).  Isomorph  mit  Olivenit  und  Libetkenit  (?")  — 
D.  =  4.338.  (Friedel),  4.352  Damour  (Compt.  rend.  67,  (1868)  1124).  LI.  in  verd.  HCl,  wird 
durch  Essigsäure  angegriffen.  Friedel  {Bull.  soc.  ehim.  [2]  5,  433;  J.  B.  1868,  949).  Kristalle 
des  Adamins  erhielten  Friedel  u.  Sarasin  (Bull.  Soc.  (Paris)  [2]  25,  (1876)  482)  beim  Er- 
hitzen von  Zinkphosphat  mit  Arsensäure  und  Wasser  im  Einschmelzrohr  auf  130—140°. 
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Adamin.  Friedel. 

4ZnO                       324                      56.64  54.32 

As205                    230                      40.21  39.85 

H,0                         18                        3.15  4.55 


2Zn2HAs05  572  100.00  98.72 

Hielt  noch  1.48%  FeO  und  Spuren  Mangan.     Friedel. 

Vgl.  auch  Bammelsberg  (Handb.  d.  Mineralchemie  II.   Aufl.,    1875,  344;   I.   Erg.-H. 
1886,  2;  IL  Erg.-H.  1895,  151.) 

b)  Orthoarsensaitres  Zink.  1.  Zn.-,(As04)o.  —  ot)  Wasserfreies.  Entsteht 
nach  de  Schulten  {Bull.  Soc.  (Paris)*  [3]  2,  300;  Ber.  22,  (1889)  729)  beim 
Eindampfen  einer  Lsg",  von  Arsensäure  mit  überschüssigem  ZnCl2  zur  Trockne 
und  Erhitzen  des  Rückstandes  bis  zum  Sieden  des  Chlorzinks.  —  D.15  =  4.913. 
ß)  Mit  3H20.  —  Durch  Fällung  von  ZnS04  mit  Na3As04  und  aus  den 
sauren  Salzen  in  salzsaurer  Lösung  durch  Alkalien  (siehe  c  und  d).  Gallert- 
artiger Nd.,  welcher  nach  dem  Trocknen  bei  100°  beim  Glühen  10.00  °/0 
W.  verliert  (3JLO  =  10.25%)!  Salkowski  (J.  prakt.  Chem.  104,  162;  J.  B.  1868. 
234).  Weißer  voluminöser  Niederschlag.  Demel  (Ber.  12,  (1879)  1279).  — 
Das  Octohydrat  Zn>(As04)2,8H.->0,  findet  sich  kobalt-  u.  nickelh altig  als  Köttigit.  Köttig 
(J.  prakt.  Chem.  48,  183;  J.  B.  1849.  771);  Rammelsberg  (Handbuch  der  Mineralchemie 
II.  Aufl.,  1875,  342). 

Geglüht.  Salkowski. 

3ZnO  243  51.37  53.68 

As205 230 48^3 45.00 

Zn3(As0.i)2  473  100.00  98.68 


Demel. 

3ZnO 

46.11 

45.90 

As.205 

43.64 

43.27 

3H20 

10.25 

10.12 10.34 

100.00 
2.  5ZnO,2As205.  —  a)  Mit  4H20.  Der  durch  ZnS04  aus  Na2HAs04  ge- 
fällte amorphe  Nd.  verliert,  vorher  bei  100°  getrocknet,  bei  120°  1.5  %,  beim 
Glühen  7.28  %  W.  (4  Mol.  =  7.68  °/0).  Salkowski.  —  Weißes,  nicht  in  W., 
aber  in  wäßriger  Arsensäure  und  HNO;]  1.  Pulver.  Mitscherlich.  —  h  zer- 
setzt bei  Glühhitze  in  W.,  As  und  zurückbleibendes  ZnO.  Soubeiran.  —  ß)  Mit  5H20. 
Aus  d,  ß  durch  Behandeln  mit  W.  Bis  100°  beständig,  in  verd.  HCl  1. 
Diese  Lsg.  gibt  mit  überschüssigem  Alkali  b).    Demel. 

Salkowski. 
5ZnO  405  46.82  46.57 

2A820S  460  5&18 52  45 

5ZnO,2As90B  865  100.00  99.02 

Demel. 
lOZnO  42.40  42.06  42.52 

4As205  48.16  48.18  47.50 

10H2O  '  9.44  9.59 


100.00 
3.  ZnHAs04,H20.  —  a)  Kristallinischer  Nd.,  durch  Fällen  von  Am- 
moniumarsenat  mit  ZnS04  und  8-  und  14-tägiges  Digerieren  bei  100°  zu 
erhalten.  Debray  (Bull.  Soc.  (Paris)  [2]  2,  14;  J.  B.  1804,  131).  —  ß)  Beim 
Eintragen  von  6  g  ZnO  in  eine  wss.  Lsg.  von  100  g  Arsensäure  scheidet 
sich  nach  dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Sirupkonsistenz 
nach  längerem  Stehen  eine  weiße  Kristallkruste  kleiner  Tafeln  aus,  deren 
Menge  noch  durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  und  Versetzen  derselben 
mit  A.  vermehrt  wird.  Gibt  beim  Behandeln  mit  W.  c  ß),  in  HCl-Lsg. 
mit  Alkali  versetzt  b).  Demel  (Ber.  12,  (1879)  1279).  —  y)  Aus  Zink- 
arsenat  bei  längerem  Stehen  mit  einer  Lösung  von  Arsensäure.    H.  Sal- 
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kowski  (Ber.  12,  (1879)  1447).  —  ö)  Bei  Einw.  von  Arsensäure  auf  metallisches 
Zn  durch  Verdünnen  der  Lsg.  mit  W.  und  Aufkochen.  Ortho-  oder  klino- 
rhombische  Prismen.  Liefert  bei  längerem  Kochen  mit  viel  überschüssigem 
Wasser  C  a).     Coloriano  (Compt.  rend.  103,  (1886)  273). 

Demel. 
2ZnO  36.32  36.41        35.87        36.01 

As205  51.57  50.87        50.06        51.59 

3H20  12.11  12.61        13.12        12.55 

2ZnO,AsA,H20,2H20       100.00 

c)  Pyroarsensaures  Zink.  2ZnO,As205.  —  Zn2As207.  —  Aus  ZnO  und 
KAs08.  Kleine,  durch  W.  zersetzbare  Blättchen.  Isomorph  mit  MnoAs207. 
Lefevre   (Compt.  rend.  110,  (1890)  405);   D.  4.701  Lewis  (J.  B.  1877,  45). 

d)  Metaarsensaures  Zink.  ZnO,As205.  —  ZnAs2Oc.  —  cc)  Wasserfreies. 
Durch  Erhitzen  von  ZnO  mit  Arsensäure  auf  200°  entsteht  bei  Zusatz 
von  W.  eine  weiße  M.  dieser  Zusammensetzung.  (Ber.  ZnO  26.05,  gef. 
24.54%.)  Salkowski  (Ber.  12,  (1879)  1449).  —  ß)  Saures.  —  Die  saure 
Lsg.  von  Zn,  ZnO  oder  c)  in  wss.  Arsensäure  gibt  beim  Abdampfen  Würfel. 
Beezelius  (Lehrbuch  der  Chemie  4,  (1836)  487).  Sie  gesteht  bei  völliger 
Sättigung  mit  Zink  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte.  Fischer  (Pogg.  9,  261). 
Beim  Erhitzen  der  Gallerte  entstehen  monokline  Täfelchen:  (010)  vorherrschend;  m{110]. 
q  {011},  r  {101}.  (100) :  (001)  =  87°25' ;  (101) :  (100)  =  40°25'.  (Mikroskop.  Messung.)  H.  Goguel 
(Zeitschr.  f.  Krist.  30,  205  (1899). 

D.  Arsensaures  Zink- Ammoniak.  Zno(As04)2,2NH3,3H20.  —  Man  versetzt 
JZnCL>  mit  soviel  NH4C1,  daß  es  nicht  mehr  durch  NH:i  fällbar  ist,  und 
digeriert  es  dann  mit  einem  Gemisch  von  NH3  und  Kaliumarsenat.  Der 
anfangs  flockige,  bald  kristallinisch  werdende  Nd.,  gewaschen,  zwischen 
Papier  ausgepreßt  und  getrocknet,  stellt  ein  weißes  Pulver  dar,  in  SS., 
NH3  und  KOH  1.,  unl.  in  H,0.  Verliert  bei  100°  fast  alles  H20  neben 
etwas  NH3.    Bette  (Ann.  Pharm.  15,  141). 

Bette. 
2NH3  34  6.06  5.97 

3ZnO  243  43.32  43.67 

As205  230  41.00  40.76 

3H20 54 ^62 9.70 

2NH„3ZnO,As205,3H20        561  100.00  100.10 

E.  Zinksidf oar senat.  a)  Zn3(AsS4)2.  —  Durch  Fällung  eines  Zinksalzes 
mit  Na3AsS4.  Blaßgelb,  nach  dem  Trocknen  pomeranzengelb.  Beezelius. 
—  Beim  Vermischen  kalter  Lösungen  von  Zinksulfat  (3  T.  ZnS04,7H20)  und 
Natriumsulfarsenat  (2  T.  Na3AsS4,8H20).  —  Voluminöser  gelblicher  Nieder- 
schlag, beim  Erhitzen  zu  lichtgelben  Flocken  sich  zusammenballend.  Peeis 
(Ann.  257  (1890)  202). 

Preis. 
Zns  32.31  —  32.19 

As2  24.99  22.92  23.75 

Sg_ 42/70 4219 42:23 

100.00 

D)  ^»-gesättigtes.    (ZnS)2,As2S5.  —  Durch  Fällung  mit  dem  entsprechenden  Natriumsalze. 

Etwas  lebhafter  gelb,  nachdem  Trocknen  wie  Ga.)  Berzelius.  —  c)  J ^-gesättigtes.  ZnS,As2S5.— 

Wird  aus  Lösungen,  welche  Zinkoxyd  und  Arsensäure  halten,  durch  Schwefelwasserstoff  als 

gelbes  Pulver  gefällt,  auch  bei  Gegenwart  von  viel  Mineralsäure.   Wöhler  (Berzel.  Jahresber. 

•jJL,    ±D\)j. 

Nach  Berzelius  ist  Zweifach-Sclnvefelarsenzink  gelbrot.  —  Mit  Auripigment  gesättigtes 
wäßriges  Schwefelnatrium  gibt  mit  neutralen  Zinksalzen  einen  voluminösen,  zitronengelben, 
nach  dem  Trocknen  pomeranzengelben  Niederschlag  von  Dreifäch-Schivefelarsenzinh. 
Berzelius  (Pogg.  7,  145). 

F.  Kaliumzinkarsenat.  K20,2ZnO,As205.  —  KZnAs04.  —  Aus  einer  Lsg. 
von  überschüssigem  ZnO  in  Meta-,  Pyro-  oder  Orthoarsenat.  Prismen  oder 
Lamellen.    Lefevre  (Compt.  rend.  110,  (1890)  405). 
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G.  Natriumzinkar •senat  o)  Na20,2ZnO,As2Or>.  —  NaZnAs04.  —  Entsteht 
analog  F)  und  gleicht  demselben.  Lefevre.  —  ß)  Na.20,ZnO,As205.  — 
Na2Zn,As207.  —  Entsteht  wenn  man  bei  der  Darstellung  von  er)  einen 
Ueberschuß  von  ZnO  vermeidet.    Lefevee. 

H.  Natriumzinksulf arsenat.  NaZnAsS4,4H20.  —  Beim  Eintropfen  einer 
verd.  Zinksulfatlösung  in  eine  konzentrierte  Natriumsulfarsenatlösung. 
Gelblicher  kristallinischer  Nd.  bzw.  bis  0.5  mm  lange  Kristallenen,  ziemlich 
11.  in  h.  W.,  unter  B.   von  Zinksulfarsen at.    Preis  (Ann.  257,  (1890)  201). 

Zn  17.90  16.38  16.75*  15.45 
Na  6.34  —  —  7.30 
As  20.64  19.27  19.75  18.57 
S4  35.28  35.18  36.98 
4H30 19.84 — 2027 

100.00 

I.  Arsensiliciwnzinh  —  Bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  von  Zink 
mit  Silicium  und  überschüssigem  Arsen  unter  einer  Decke  von  Kryolith 
und  Kochsalz.  Löst  sich  in  HCl  unter  Entw.  von  Arsenwasserstoffgas  und 
hinterläßt  einen  braunen  Rückstand  von  Wasserstoffarsen  und  Siliciumarsen. 
Winkler  (J.  pralrf,  Cham.  91,  193;  Chem.  Centr.  1864,  777). 

K.  Arsenvanad insaures  Zink,  a)  ZnO,V.205,As205,6.5H.20.  —  Aus  der 
Lösung  von  ß).  Hellgelb.  Leicht  löslich.  Friedheim  u.  Schmitz-Dümont 
(Ber.  23,  (1890)  2600). 

ß)  2ZnO,2V205,3As205,23H,0.  —  Durch  Eintragen  von  ZnC03  in  eine 
verd.  Lsg.  von  Arsenvanadinsäure,  V2O5,As.2O5,10H._,O.  Schmilzt  bei  80ö 
und  erstarrt  sofort  wieder.  Verwittert  nicht.  Ist  entwässert  rotgelb. 
Friedheim  u.  Schmitz-Dümont. 


Zink  und  Antimon. 

A.  Antimonzink.  —  Beide  Metalle  lassen  sich  leicht,  und  zwar  nach  Gehlen  und 
Vogel  ohne  Lichtentwicklung,  zu  einem  harten,  sprüden,  stahlfarbenen  Gemisch  zusammen- 
schmelzen, dessen  spez.  Gew.  geringer  ist  als  das  mittlere  spez.  Gew.  der  Bestandteile. 
Gellert.  a)  Zn8Sb9.  —  Kristallisiert  bei  dem  Erstarren  geschmolzener 
Mischungen  beider  Metalle  mit  43  bis  70  °/0  Zn  in  silberweißen  rhombischen 
Prismen  (Il0):(ll0)  =  c63°  mit  abgestumpften  Kanten.  D.  6.327  und  6.334 
Cooke  (SM  am.  J.  [2]  18,  229;  20,  222;  30,  194;  J.  B.  1854,  359:  1855, 
389;  1860,  13),  6.30  Mönkemeyer  (Z.anorg.  Chem.  43,  (1905)  182).  Schmp. 
561°.  —  Wird  auch  bei  teilweisem  Erstarren  einer  zinkreicheren,  aber 
nicht  einer  zinkärmeren  Legierung  erhalten.  —  In  derselben  Form  kristalli- 
sieren Legierungen  mit  einem  Zinkgehalt  von  zwischen  43  und  64  %  Zink 
(Zn3Sb2  hält  45°/0  Zink).  Entwickelt  mit  kochendem  W.  reichlich  H. 
Cooke.    Mönkemeyer. 

b)  ZnSb.  —  Schießt  bei  teilweisem  Erstarren  einer  Legierung  von  etwa 
33°/0  Zn  und  67  Sb  in  silberweißen  rhombischen  Kristallen  (Hl)  und  (OOl)an. 
(111) :  (111)  =  61°36';  (111) :  (111)  =  84°36'.  Spez.  Gew.  6.41  (Mönkemeyer)  Schnip. 
544°.  —  In  derselben  Form  kristallisieren  Legierungen  mit  zwischen  35  und 
21°/0  Zink  (ZnSb  hält  35.5%).     Cooke.    Mönkemeyer. 

Schmelzpunkt-  und  Gefrierpunktskurven  von  Legierungen  mit  geringem  Antimon- 
gehalt bis  zu  4.47%  geben  Heycock  u.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  383,  394,  402) 
an.  Vgl.  auch  Maey  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1904)  201),  der  eine  auch  bei  ziemlich  starker 
Eotglut  beständige  Verbindung  Zn2Sb3  annimmt. 

Ueber  das  elektromotorische  Verhalten  der  Zink-Antimonlegierungen  vgl.  Hbbschko- 
witsch  (Z.  physik.  Chem.  27,  (1898)  123),  der  noch  eine  Legierung  der  Zusammensetzung 
ZnSba  annimmt,  während  Roland-Gosselin  (Bull,  de  la  Soc.  d'Encouragement  pour  Vbx- 
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dustrie  nationale  [5]  1,  (1896)  1301,  1310)  noch  auf  eine  Verbindung  mit  etwa  85%  Zn 
schließt,  doch  können  derartige  Verbindungen  nach  Mönkemeyer  (Z.  anorg.  Chem.  43  r 
(1905)  182)  nicht  existieren,  dagegen  gibt  es  eine  Beihe  von  Mischkristallen. 

Antimonzinklegierungen  mit  5%  Sb,  95%  Zn;  10%  Sb,  90%  Zn; 
25%  Sb,  75%  Zn;  40%  Sb,  60%  Zn,  und  54%  Sb,  46%  Zink  (Sb2Zn3) 
beschreiben  A.  Stock  u.  Doht  (Ber.  U,  (1901)  2339;  35,  (1902)  2270).  Die 
Legierung  von  25%  Antimon  und  75%  Zink  ist  die  antimonärmste  Le- 
gierung-, die  noch  so  spröde  ist,  daß  sie  gepulvert  werden  kann.  Diese 
Legierungen  liefern  mit  Säuren  nur  geringe  Mengen  von  Antimonwasser- 
stoff, am  meisten  noch  Legierungen  mit  etwa  40%  Antimon  besonders 
auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure. 

Vgl.  noch  Wiederhold  (Pogg.  Ann.  122,  (1864)  487;  J.  B.  1864,  238^;  Beattie  (Beibl 
zu  Wiedem.  Ann.  20,  797);  Bhcquerel  {Ann.  Chim.  Pkys.  [4]  8,  (1866)  389);  Elsasses 
(Ann.  (Wied.)  8,  (1879)  455;  J.  B.  1879,  142);  Gaotier  (Contribulions  ä  VHn de  des  alliaqes, 
(Paris)  1901,  93);  Matthiessen  (Pogg.  Ann.  103,  (1858)  412;  J.  B.  1858,  108;  1885,  1Ö9); 
Eammelsberg  (Pogg.  Ann.  120,  (1863)  54;  128,  (1866)  441;  J.  B.  1863,  239;  1866,  215); 
Bathke  (Ber.  18,  (1885)  1534);  Kollmann,  Seebeck,  Wright  (J.  Chem.  Sog.  Ind.  13, 
(1894)  1014). 

B.  Antimomaures  Zink.  —  Der  durch  wenig  Kaliumantiruonat  in  einer  Zinkvitriollösung 
erzeugte  Nd.  verschwindet  wieder  und  wird  erst  bei  Zusatz  von  mehr  Antimonat  beständig; 
es  setzen  sich  dann  in  einigen  Stunden  kleine  weiße  Kristallkörner  an  die  Wandungen 
des  Gefäßes.  Das  Salz  verliert  beim  Erhitzen  W.  und  ist  in  W.  swl.  Berzelius.  —  Aus 
sd.  Lsg.  von  Natriumantimonat  und  ZuS04  erhält  man  ein  amorphes  Salz.  Hefeter  (Pogg. 
86,  418;  J.  B.  1852,  385).  —  Ebbll  (Ber.  22,  (1889)  3044)  erhielt  aus  der  Lsg.  von 
NaoHoSbo07,7H20  in  sd.  W.  durch  Zinksalz  das  Salz  ZnSbaOcoH^O,  voluminöser  Nd.  Nach 
Senderens  (Bull.  Soc.  (Paris)  [3]  21,  (1899)  47)  enthält  das  Salz  6  Mol.  H20. 

C.  Zinkmlfoantimonat.  Zn^St^S*.  —  ZuS04  in  überschüssiges  Na;,SbS4  getröpfelt,  gibt 
einen  dunkelpomeranzengelben  Nd.,  beim  Kochen  in  der  Flüssigkeit  löslich,  beim  Aus- 
waschen zum  Teil  durchs  Filter  gehend.  Bammelsberg  (Pogg.  52,  233).  —  Aus  verd.  Lsgg. 
von  K3SbS3  (1  Mol.  in  10  1)  entsteht  nach  Pouget  {Compt  rend.  129,  (1899)  103)  durch 
Zinksalzlsgg.  ein  amorpher  oranger  Nd.  Zn3Sb.2S0,  aus  konz.  Lsgg.  ein  weißer  kristallinischer 
Nd.  des  K-Salzes  KZnSbS3,  das  sich  mit  W.  in  Zn3Sb2S6  zers. 

D.  Zinksclenoantimonat.  —  Bötlicher  Nd.    Hofacker  (Ann.  Pharm.  107,  6). 

Zink  und  Tellur. 

A.  lellurzink  ZnTe.  —  Entsteht  unter  Wärmeentwicklung  bis  zum  Er- 
glühen aus  dem  Komponenten.  Margottet  (Compt.  rend.  84,  (1877)  1293;  105r 
(1887)  1294).  Nach  der  Methode  von  Saint  Clalre-Deville  u.  Troost 
(vgl.  S.  30  #6)  beim  Schwefelzink)  werden  durch  Erhitzen  zur  lebhaften 
Kotglut  unter  Durchleiten  eines  trockenen  reinen  H-Stromes  reguläre  Kristalle 
der  Zusammensetzung  ZnTe  erhalten.  Die  Metalle  verbinden  sich  beim  Erhitzen 
unter  starker  Wärmeentwicklung  zu  einem  grauen,  metallglänzenden,  porösen,  strengflüssigen 
Gemisch  von  kristallinischem  Bruche,  nicht  in  verdünnter  H2SO±  und  konz.  HCl  löslich. 
Berzelius  (Lehrb.  3,  384). 

Vgl.  noch  Herschkowitsch  (Z.  physik.  Chem.  27,  (1898)  123;  C.-B.  1898,  II  849);  Hey- 
cock,  Neville  (Chem.  iV.  62,  280;  C.-B.  1891,  I  129;  J.  Chem.  Soc.  61,  888;  C.-B.  1892, 
II  1061);  Laurie  (J.  Chem.  Soc.  65,  (1894)  1031;  C.-B.  1895,  II);  Le  Chatelier  (Bull 
Soc.  d'Encourage  [4]  10,  (1895)  192);  Bollmann  {Pogg.  Ann.  83,  (1851)  77;  84,  (1851)  275; 
89,  (1853)  90;  J.  B.  1851,  284;  1853,  291);  Eitdberg-  {Pogg.  Ann.  18,  (1830)  240;  J.  B. 
1831,  93);  Seebeck  (Pogg.  Ann.  6,  (1826)  148);  Wright  (J.  Soc.  chem.  Ind.  13.  (1894)  1014; 
J.  B.  1891,  125). 

Lösungs-  und  Bildungswärme.    Fabre  (Compt.  rend.  105,  (1887)  277). 

B.  lellarigsaures  Zink.  —  Durch  Doppelzersetzimg.  Weiße  Flocken. 
Bebzelius. 

C.  Tellursaures  Zink.  —  Beim  Zusammengießen  von  Zinkchlorid-  und 
Kaliumtelluratlösung.  Weißer  dicker,  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels 
unlöslicher  Niederschlag.     Gutbier  (Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  349). 

D.  Ziveifach-Schwefeltellurzink.  3ZnS,TeS2.  —  Durch  Doppelzersetzung. 
Der  anfangs  hellgelbe  Nd.  wird  allmählich  braun.    Berzelius. 
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Zink  und  Wismut. 

A.  Zinkwismut.  —  Beide  Metalle  lassen  sich  nicht  zusammenschmelzen.  Cramer.  — 
Beim  Zusammenschmelzen  gleicher  Teile  erhält  man  2  Schichten,  ohen  Zn,  unten  Bi,  wenig 
Zn  haltend,  daher  heller  rot,  kleinkörniger  und  spröder,  als  reines  Bi,  aber  sich  beim  Er- 
starren ebenfalls  stark  ausdehnend.  Marx  (Schw.  58,  (1830)  465).  Vgl.  Fournet  (Ann. 
Chim.  Phys.  [2]  54,  (1833)  247).  —  Zn  löst  nur  2.4%  Bi,  Bi  8.6  bis  14.3%  Zn.  Matthiessen 
u.  v.  Böse  (Lond.  Roy.  Soc.  Proc.  11,  430;  J.  B.  1861,  275;  1864,  167);  Beöqijerel  {Ann. 
Chim.  Phys.  [4]  8,  (i866)  389;  J.  B.  1866,  92).—  Calvert  u.  Johnson  (Phil,  Mag.  [4] 
18,  354;  J.  B.  1859,  120)  erwähnen  eine  Legierung  ZnBi  von  9.046  D.  Der  Schmp.  der 
eutektischen  Mischung  von  Zn  mit  Bi  (Zn  =  91.8  Atomproz.)  liegt  bei  254.5°.  Heycock, 
Neville  (J.  Chem.  Soc.  (London)  7t,  1887)383;  Proc.  Cham.  Soc.  1896/97,  60;  J.  B.  1897, 
159).  Sn,  Bi,  Pb,  Tl,  Sb,  Mg  geben  für  1  Atom  auf  100  Atome  Zn  eine  Gefrierpunkts- 
erniedrigung  von  5.1°.  Schmelzwärme  daraus  zu  28.3  Kai.  ermittelt,  Person  28.13  Kai.  — 
Bei  650°  lösen  sich  14.28 °/0  Zn  in  geschm.  Bi;  bei  750°  15.18  und  bei  800°  15.83  Zn  in 
geschm.  Bi;  umgekehrt  lösen  sich  bei  650°  2.32  Bi  in  geschm.  Zn;  bei  750°  2.47  und  bei 
800°  2.52%.  Der  Zus.  Zn4Bi7  würde  eine  Legierung  von  15.1%  Zn  entsprechen.  Wright  u. 
Thompson  (London.  R.  Soc.  Proc.  49,  156,  174;  J.  B.  1891,  32).  Erst  über  850°  lösen  Zink 
und  Wismut  einander  vollständig.  Spring  u.  Komanoff  (Z.  anorg.  Chem,  13,  (1896)  29).  Vgl. 
auch  Maey  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1904)  215),  ferner  Gautier  (Contribution  ä  Vetude  des 
alliages  (Paris)  1901,  93),  Guthrie  (Phil  Mag.  [5]  17,  462;  J.  B.  1884,  134).  Der  gepreßte 
1  mm  starke  Draht  einer  Legirung  von  7.15  Zn  und  92.85  Bi,  D.  953,  Smp.  248°,  nach 
Guthrie  (Phil.  Mag.  17,  (1884)  462),  der  unter  einem  Drucke  von  7200  Atm.  sich  bildete, 
war  recht  spröde.    Kahleaum  u.  Sturm  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1904)  277). 

B.  Wismutzinkjodid.  Bi.2ZnJ8,12H20.  —  Durch  Sättigen  einer  er- 
wärmten konz.  Lsg-,  von  ZnJ2  mit  BiJ3  und  langsames  Verdunstenlassen 
bei  mittlerer  Temperatur.  — Dunkelgranatrote  rektanguläre  Prismen  mit 
schiefer  Endfläche.  Verliert  bei  100°  das  W.  Zieht  aus  der  Luft  rasch 
Feuchtigkeit  an  und  wird  matt.    Linau  (Fogg.  111,  240;  J.  B.  18G0.  178). 

LlNAU. 

Zn  65  3.7                        4.80 

2Bi  416  24.3                      23.75 

8J  1016  59.4                       59.10 

12H20  216 12^6 12.40_ 

ZnJ2,2BiJ8,12H2Ö  1713  10070                     10005 

C.  Wismutzinkbromidjodid  ?  —  Aus  der  gesättigten  Lsg.  von  BiJ3  in  ZnBr2  schießt 
ein  kristallinisches  Doppelsalz  an.  Linau. 


Walter  Roth. 


CADMIUM. 


Stromeyer,  Sckw.  22.  362;  Ausz.  Gilb.  60,  193. 

Hermann,  Gilb.  59,  (1818)  95  u.  113;  66,  (1820)  276. 

Meissner,  Gilb.  59,  99. 

Koloff,  Berl.  Jahrb.  1819,  250;  Gilb.  70,  194. 

Karsten,  Archiv  für  Bergbau  u.  Hüttenwesen  1,  209 ;  Ausz.  Berl.  Jahrb.  1819,  244. 

John,  In  seinem  Handwörterbuch  der   Chemie  3,   299;   Berl.   Jahrb.  1819,   245.   —   Berl. 

Jahrb.  1820,  365. 
Children,  Phil.  Mag.  Nr.  259,  63;  Schw.  24,  441. 

Clarke,  Ann.  Phil.  15,  272;  Schw.  30,  322.  —  Ann.  Phil.  18,  123;  3,  195. 
Herapath,  Ann.  Phil.  19,  435. 
Croft,  Phil.  Mag.   [3]  21,   355;    Berzel  Jahresber.  23,    214.    —    Chem.    Gaz.  1856,    121; 

J.  B.  1856,  394. 
v.  Hauer.  Wien.  Akad.  Ber.  15,  23  u.  17,  331 ;  J.  B.  1855,  390. 
Stadler,  J.  prakt  Chem.  91,  359 ;  J.  B.  1864,  749. 

Ed.  Jensch,  Das  Cadmium,  sein  Vorkommen,  seine  Darstellung  und  Verwendung.  (Sammlung- 
chemischer u.  chemisch-technischer  Vorträge,  III.  Bd.,  1898,  Heft  6,  S.  201-232, 
F.  Enke,  Stuttgart.) 
B.  Neumann,  Die  Metalle,    Geschichte,    Vorkommen  und  Gewinnung :  Cadmium  S.  321  bis 
325,  1904,  W.  Knapp,  Halle  a.  S. 
Synonyma :  Klaprothium,  Melinum  (melinus,  quittengelb),  Junonium,  Vestalium  (Vestium). 
Geschichte.  —  Fr.  Stromeyer  erkannte  im  Herbst  1817  als  Ursache  der  gelben  Färbung 
eines  Zinkkarbonats  die  Beimengung  eines  fremden  Oxyds.     Dasselbe  fand  sich  auch  in 
anderen  Proben  Zink  und  Zinkoxyd.    Im  Mai  1818  berichtete  Hermann  in  Schönebeck  über 
das  Vorkommen  eines  neuen  Metalls  in  schlesischem  Zinkoxyd,  das  dann  noch  von  Meissner- 
Halle  und  KARSTEN-Berlin  dargestellt  wurde.    Der  Name  Cadmium  ist  von  seinem  Vor- 
kommen im  Ofenbruch  (cadmia  fornacum)  von  Stromeyer  gewählt  worden. 

Vorkommen.  —  Als  Schwefelcadmium  (Greenockit)  in  Bishoptown  (Renfrewshire,  Schott- 
land), ferner  in  Böhmen  (Pfzibram),  Siebenbürgen  (Neu-Sirka)  und  in  Pennsylvania  (vgl.  Cad- 
miumsulfid).  Außerdem  in  kleiner  Menge  ein  fast  ständiger  Begleiter  vonGalmei  undBlende.  Der 
höchste  analytisch  belegte  Cadmiumgehalt  istjnach  Biewend  (Berg-Hüttenm.  Z.  61,  (1902)  401, 
413,  425)  3.4  °/0  iu  einer  Blende  von  Eaton  (Nordamerika),  vgl.  A.  Schmidt,  „Die  Zinkerz- 
lagerstätten von  Süd-Westmissouri.";  in  einer  Zinkspatkruste  fand  Biewend  4.3 °/0  Cad- 
mium, in  der  darunter  befindlichen  Blende  nur  0.045  %.  Die  strahlige  Blende  von  Pfzibram 
enthält  2  bis  3°/0  (Stromeyer).  0.5  bis  0.8%  Richter  (Berg-Hüttenm.  Z.  29,  148;  J.  B. 
1871,  1136),  Frenzel  (Jahrb.  Min.  1875;  J.  B.  1875,  1202)  die  Blende  von  Nuissiere  1.136 
Damour  (J.  prakt  Chem.  13,  354),  die  belgischen  Zinkblenden  0.13  bis  0.21  (Stadler),  die 
oberschlesischen  Zinkerze  im  Durchschnitt  0.102  °/0  Cadmium  (Jensch).  im  Höchstfalle  0.H0, 
nach  dem  Rösten  0.04%.  In  amerikanischen  Zinkblenden  hat  Herting  (Chem.  Z.  27, 
(1903)  986)  als  Höchstgehalt  0.25%  Cd  beobachtet.  In  den  oberen,  nunmehr  abgebauten 
Erzlagerstätten  Schlesiens  soll  (?)  der  Cadmiumgehalt  2  bis  5%  betragen  haben.  Ueber 
den  meist  sehr  geringen  Cadmiumgehalt  oberharzer,  sächsischer,  böhmischer,  ungarischer, 
schwedischer,  norwegischer  Blenden  mit  einem  Höchstgehalt  von  0.4%  an  Cadmium  vgl. 
Jensch,  über  sardinische  cadmiumhaltige  Zinkblenden  Rimatori  (Atti  R.  Accad.  dei  Lincei 
Roma  [5]  12,  I.  (1903)  263  und  13,  I.  (1904)  277),  über  Zinkblende  von  Leddvüle  Bartlett 
(J.  Soc%  Chem.  Ind.  8,  (1889)  896).  —  Cadmium  findet  sich  ferner  im  Zinksilikat  von  Frei- 
berg, Zinksilikat  und  -karbonat  von  Derbyshire :  im  Zinkkarbonat  von  Mendip  ;  im  ZnC03 
der  Cumberlandhöhle ;  im  käuflichen  englischen  Zink;  nicht  im  ZnCOs  von  Holywell  lind 
im  Zinksilikat  aus  Ungarn.     Clarke.    In  Cadmiumzinkspat  von  Wiesloch  zu  1.58%,  Blüm 
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(Jahrb.  Min.  1858,  289 ;  J.  B.  1858,  734)  und  Schmidt  (Die  Zinkerzlagerstätten  von  Wies- 
loch (Baden)  Heidelberg,  1881).  Im  Harzer  Zinkvitriol  Bunsen  (J.  B.  1865,  242).  Die  bei 
der  Bereitung  des  Zinks  aus  Galmei  in  Schlesien  erhaltenen  Zinkblumen  (vgl.  S.  3)  ent- 
halten ebenfalls  gegen  3°/0  Cadmium.  —  In  der  S.  2  erwähnten  Steinkohlenasche.  Nach 
Jensch  (l.  c.  und  Chem.  Ind.  1887,  2)  enthalten  auch  die  oberschlesischen  Steinkohlen  im 
Mittel  0.0033  °/0  Cadmium ;  Träger  desselben  ist  der  in  den  Steinkohlen  meist  unsichtbar 
fein  verteilte  Schwefelkies.  —  Spuren  von  Cadmium  sollen  auch  in  der  Flugasche  von  Zwickauer 
Steinkohlen  nachgewiesen  sein.  Ferner  findet  sich  Cadmium  bei  dem  in  den  Küstofen- 
kanälen  abgesetzten  Flugstaub  (bis  zu  2  %).  Metallisches  Cadmium  (bzw.  Cadmiumchlorid) 
wurde  auch  in  den  Bleiöfen  von  Corphalie  beobachtet.     Grass  (Berg-Hüttenm.  Z.  1870,  52). 

Darstellung.  —  Bei  der  Gewinnung  von  Zink  entwickeln  sich  vor  den 
Zinkdämpfen  vorzugsweise  die  flüchtigeren  Cadmiumdämpfe,  welche  an 
der  Luft  mit  den  ersten  Anteilen  des  Zinks  verbrennen.  Man  vermischt 
das  so  gewonnene  Gemenge  von  ZnO,  welches  5  bis  6%  (zuweilen  bis  zu 
11  °/0,  Mitscherlich)  CdO  enthält,  mit  V-,  seines  Gewichts  an  Kohle  und 
erhitzt  in  eisernen  Eöhren  bis  zum  Rotglühen,  wobei  das  Cd  übergeht,  die 
größte  Menge  des  Zn  jedoch  wegen  nicht  hinreichender  Hitze  zurückbleibt. 
Durch  wiederholte  Destillation  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  wird 
eine  weitere  Anreicherung  des  Metalls  erzielt.  Dabei  werden  nach  Jensch 
nur  etwa  30— 31%  des  in  dem  sogen,  cadmischen  Zinkstaub  enthaltenen  Cad- 
miums  ausgebracht,  48—49  %  gehen  durch  Verdampfung  verloren,  der  Eest 
wird  von  den  Muffeln  etc.   aufgesaugt  oder  verbleibt  in  den  Rückständen. 

Entfernung  des  Zn.  —  Man  löst  das  Metall  in  HCl  und  fällt  mit  Zink- 
Oder  man  löst  nach  Herapath  das  cadmiumhaltende  ZnO  in  HCl,  fällt  mit  Zn  und  reinigt 
das  Cadmium  durch  Destillation.  S.  Hollundek  (Kastn.  Arch.  1*2,  145),  Stadler  (a.  a.  0.). 
—  Stromeyer  löst  das  cadminmhaltige  Zn,  ZnO  oder  Zinkerz  in  verdünnter  H2S04,  schlägt 
aus  der  mit  Säure  übersättigten  Lösung  das  Cadmium  durch  H.2S  nieder,  löst  das  ausge- 
waschene CdS  in  konz.  HCl,  entfernt  einen  Ueberschuß  derselben  durch  Verdunsten,  und 
fällt  das  Cadmium  durch  Ammoniumkarbonat,  von  dem  man  einen  geringen  Ueberschuß  zu- 
fügt, um  etwa  beigemischtes  Kupfer  oder  Zink  wieder  zu  lösen.  Das  ausgewaschene  und 
durch  Glühen  von  C02  befreite  CdO  wird  mit  ausgeglühtem  Kienruß  in  gläsernen  oder 
irdenen  Retorten  mäßig  rotgeglüht,  wobei  das  Metall  übergeht.  Stromeyer.  —  John  be- 
handelt das  cadmiumhaltende  Zink  mit  einer  unzureichenden  Menge  verd.  H2S04,  wobei 
das  zugleich  gelöste  Cadmium  durch  das  überschüssige  Zink  in  grauen  Flocken  gefällt 
wird,  löst  diese  in  verd.  H2S04,  dampft  ab,  nimmt  wieder  in  W.  auf,  versetzt  mit  HCl 
und  schlägt  durch  Zink  das  Cadmium  nieder.  —  Oder  er  fällt  aus  der  Lsg.  cadmium- 
haltender  Zinkblumen  in  H2S04  durch  ELS  Cadmiumsulfid,  zersetzt  den  Nd.  durch  HN03t 
dampft  ab,   löst  den  Rückstand  in  verdünnter  HCl  und  fällt    das  Cadmium  durch  Zink.  — 

Zinkfreies  Cadmium  gewinnt  Biewend  (D.  R.-P.  132 142)  durcli  eventuelle 
Zuschläge  von  z.  B.  Eisen-  oder  Mangankarbonat,  metallischem  Eisen,  sowie 
von  Oxalaten,  durcli  welche  schon  bei  mäßiger  Botglut  sauerstoffhaltige 
Cadmiumverbindungen  reduziert  werden,  ohne  daß  Zink  mitdestilliert.  — 
Cadmium  des  Handels  und  Reinigung  desselben.  —  Es  enthält  jetzt  min- 
destens 99.5  °/0  Cadmium  und  an  Verunreinigungen  Spuren  von  Zn,  Fe, 
Sn,  Pb,  Cu,  Ni  und  Tl.  Oberschlesisches  Cd  von  der  Kunigundehütte  er- 
gab 99.8  %  Cd  und  0.005  %  Eisen.  —  Haedin  reinigt  Cadmium  durch 
Destillation  in  einem  Strom  von  gereinigtem  H  (J.  Americ.  Ckem.  Soc.  18, 
(1896)  990).  —  Mylius  u.  Funk  (Z.  anorg.  Chem,  13,  (1896)  157)  elektrolysieren 
konz.  Lsgg.  von  CdS04  [Lorenz  {Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  78)  eine  solche 
von  CdCl2 1  mit  Anoden  aus  Rohcadmium  und  Kathoden  aus  Platin-  oder 
Cadmiumblechen  mit  einer  Stromdichte  von  0.5 — 1  Ampere  pro  qdcm 
Anodenfläche  unter  kräftigem  Durchmischen  des  Elektrolyten  mittels  eines 
guten  Rührwerkes.  Eine  Schwammbildung  ist  weniger  zu  befürchten  als 
beim  Zink  (vgl.  S.  3),  besonders  wenn  man  die  Lösung  schwach  sauer 
hält.  —  Von  beigemengtem  Blei  läßt  sich  Cadmium  durch  Elektrolyse  seiner 
Sulfatlösung  mit  Platinelektroden  unter  Anwendung  eines  sehr  schwachen 
Stromes  befreien.  Ueber  Keinigung  durch  Elektrolyse  vgl.  auch  Lorimer  u.  Smith  {Z. 
anorg.    Chem.   1,    (1892)    364)    und    Morse    u.    Jones    {Am.    Chemie.   J.    14,    (1892)    261). 
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Baxter  u.  Hines  (Z.  anorg.  Chem.  44?  (1905)  159)  reinigen  Cd  durch  frak- 
tionierte Fällung  des  CdS. 

Zur  Prüfung  von  Cd  auf  Zn  schmilzt  man  das  Metall  in  einem  Porzellan- 
tiegel bei  Luftzutritt  und  durchbricht  die  entstandene  Oxydschicht  mit 
einem  Glasstab.  Nur  bei  Abwesenheit  von  Zink  (weniger  als  0.01  °/0)  zeigen 
sich  auf  dem  zutage  tretenden  blanken  Metall  innerhalb  weniger  Sekunden 
bunte  Anlauffarben.    Mylius  u.  Funk  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1896)  157). 

Eigenschaften.  —  Kristallisiert  dihexagonal  bipyramidal ;  a :  c  —  1 : 1.335. 
(Teemier).  —  Durch  Schmelzen  des  eiektrolytisch  gereinigten  Metalls  und 
Sublimieren  im  Vakuum  erhielten  Mylius  u.  Funk  (Z.  anorg.  Chem.  18, 
(1896)  157)  flache  Nadeln  und  silberglänzende,  sechsseitige  Tafeln,  die  häufig 
zu  rauhen  Säulen  vereinigt  sind.  Üeber  den  Isomorphismus  von  Zink  und 
Cadmium  vgl.  bei  Zink  (S.  5).  Durch  Erhitzen  von  Cadmiumstückchen 
(5—10  g)  in  einer  schwer  schmelzbaren,  etwa  40  cm  langen,  an  einem  Ende 
zu  einer  Spitze  ausgezogenen  Glasröhre  unter  raschem  Durchleiten  von 
Wasserstoff  gewinnt  Kämmerer  (Ber.  7,  (1874)  1724)  6—8  mm  große  silber- 
weiße Kristallindividuen  von  Cd  (Vorlesungsversuch). 

Nach  Kahlbaum,  K.  Koth  u.  Siedler  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  284) 
ist  destilliertes  Cadmium  ganz  analog  dem  destillierten  Zink  —  Die  durch 
Destillation  von  Cd  im  Vakuum  erhaltenen  Kristalle  sind  ziemlich  groß, 
tonnenartig  gewölbt  und  nicht  meßbar.  Die  kleineren  hexagonalen  Kristalle 
zeigen  hemimorphe  Ausbildung  und  stehen  dem  hexagonal  holoedrisch 
kristallisierenden  Zn.  Be  u.  Mg  sehr  nahe.  Beobachteter  Formern:  [0001] 
J10I1),  [4045],  [5054],  {1010} ,  {1120}.  (1011)  :  (0001)  =  *57°02';  (4035)  :  (0001)  =  50°58\ 
Häufiger  als  Kristalle  werden  bei  der  Destillation  radialfaserig  erstarrte 
Tropfen  erhalten  Kose  (Pogg.  Ann.  85,  (1852)  295),  früher  als  kubische 
Kristalle  beschrieben.  Termier  {Bull.  soc.  frang.  min.  Par.  28,  (1900)  18). 
Preßt  man  einen  Cadmiumkristall  mit  der  Pinzette  zusammen,  so  entsteht 
wie  beim  Zink  eine  Streifung  //  OP  und  zwei  andere  Streifensysteme,  die 
einen  Winkel  von  85°  einschließen  und  um  47.5°  gegen  die  Basis  geneigt 
sind.  Williams  (Americ.  Chem.  J.  14,  (1892)  273).  Vgl.  Kinne  (Z.  physik 
Chem.  14  (1895)  531)  u.  Ortloee  (Z.  physik  Chem.  19,  (1896)  208). 

Neigt  dazu,  beim  Erstarren  zu  kristallisieren,  verliert  aber,  im  Unter- 
schied zum  Zink,  durch  das  Walzen  nicht  völlig  seine  kristallinische  Struktur. 
Diese  kann  durch  Erwärmen  des  Cadmiums  auf  200-250°  deutlicher  und 
schöner  werden,  sie  kann  ferner  durch  Aetzen  mit  Kupfervitriollsg.,  wie 
auch  durch  H2S04,  der  einige  Tropfen  HNCL  zugefügt  werden,  leicht  und 
rasch  sichtbar  gemacht  werden.  Kalischer  (Ber.  14,  (1881)  2747;  15,  (1882) 
703).  —  Auch  Cadmiumdraht  wird  durch  Erwärmen  über  150°  kristallinisch; 
die  Molekularstruktur  und  Leitfähigkeit  ändern  sich  unter  dem  Einfluß 
der  Wärme  nur  in  geringem  Maße.    Kalischer. 

Mylius  u.  Funk  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  151)  haben  die  an  gegossenen  Zinkplatten 
(vgl.  S.  9)  beobachteten  Korrosionserscheinungen  anch  an  Cadmiumplatten  gefunden.  —  Ueber 
die  kristallinische  Struktur  von  Cadmium  vgl.  noch  Campbell  (J.  Franklin.  Inst.  154, 
(1902)  1):  Auftreten  dendritischer  Formen,  namentlich  bei  ungehinderter  Kristallisation. 
Ueber  die  Mikrostruktur  von  Cadmium  und  die  Veränderungen  durch  Druck  vgl.  Erving  u. 
Kosenhain  (N.  Jahrb.  f.  Mincralog.  1901,  II.  170;  C.-Bl.  1901,  II.  759),  Campbell  (J.  Frank. 
Inst.  154,  (1902)  131). 

Nach  de  Soüza  (Ber.  9,  (1876)  1050)  ist  Cd  im  Wasserstoffstrom  bei  440°  merkbar 
flüchtig  und  wird  hierbei  in  kleinen  Kristallenen  erhalten.  Ueber  eine  spontane  Form- 
änderung von  Cd  siehe  Readwin  (Chem.  N.  37,  172). 

Von  dichtem  Gefüge  und  hakigem  Bruche.  Weich,  jedoch  härter  und 
zusammenhaltender  als  Zinn;  läßt  sich  leicht  mit  dem  Messer  schneiden; 
sehr  biegsam ;  läßt  sich  sehr  leicht  in  dünne  Blättchen  ausbreiten  oder  zu  Draht 
ziehen.  Stromeyer.  Gibt  beim  Biegen  den  Laut  des  Zinns  von  sich.  Children. 
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D.  8.63  Kopp,  8.627  Quincke  (Pogg.  Ann.  135,  (1868)  621),  8.6681 
Vicentini  u.  Omodei  bei  0°,  8.3665  für  das  feste  und  7.989  für  das  flüssige 
Cd  beim  Smp.  Vgl.  Ditte  sowie  Metzner  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  1,  (1896) 
556)  und  Siedentopf  (Ann.  Phys.  41,  235;  J.  B.  1897,  34).  Nach  dem 
Schmelzen  8.604  Stromeyer,  8.6355  Karsten,  8.67  Children,  8.677  Herapath, 
8.75  John,  8.54—8.566  Schröder,  (Pogg.  Ann.  107,  (1859)  118),  8.655  (bei 
11°)  Matthiessen;  nach  dem  Hämmern  8.6944  Stromeyer,  9.05  Children, 
8.667  Schröder,  8.642  bei  17°  vor,  8.667  bei  17°  nach  der  ersten,  8.667 
bei  16°  nach  der  zweiten  Pressung  bei  einem  Druck  von  etwa  20000 
Atmosphären.  Spring  (Per.  16,  (1883)  2724).  Das  destillierte  Cd  zeigt 
nach  Kahlbaum  und  Mitarbeitern  bei  20°,  bezogen  auf  Wasser  von  4°, 

a)  ungepreßt  ein  spez.  Gew.,  von  8.64819  und  b)  gepreßt  von  8.64766.  Ein 
auf  270°  erwärmter  Cd-Draht  zeigte  D.  8.6434,  ein  k.  gezogener  8.6379  bei 
einer  mittleren  Abweichung  von  0.0007.  Beim  Ziehen  war  zuletzt  große 
Vorsicht  geboten,  um  ein  Reißen  zu  vermeiden  Kahlbaum  u.  Sturm  (Z. 
anorg.  Chem.  46,  (1905)  217). 

Spezifische  Wärme  (Kahlbaum  und  Mitarbeiter):  a)  ungepreßt  0.0559 

b)  gepreßt  zu  0.0560.  —  Bunsen  (Pogg.  Ann.  141,  (1870)  25)  zwischen  0  bis 
100°  0.0548,  Regnault  (J.  B.  1870,  83):  0.0567,  Kopp  (1864/65)  0.0542  bei 
37°,  de  la  Rive  u.  Marcet  (1841)  0.058  bei  10°.  Behn  (Ann.  Phys.  1, 
(1900)  261)  0.056  bei  +18  bis  +100°.  Naccari  (Atti  Accad.  delle  Scienze 
di  Torino  23,  (1887/88)  107;  Gaz.  chim.  18,  (1888)  13;  Ann.  Phys.  BeibL 
12,  326):  0.057;  Burton,  Marshall:  0.055,  Schütz  (Ann.  Phys.  (2),  46.  177): 
0.0569  für  —  79°  bis  + 100°.  Verbrennungswärme  für  1  g  =  271.1—275.5  Kai. 
Ditte  (Compt.  rend.  72,  (1871)  858,  70,  108;  Bull  Soc.  (Paris)  (2)  16,  61). 
Verdampfungswärme  etwa  26  Kai.  0.  H.  Weber  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899) 
305);  ferner:  Sutherland  (Phil.  Mag.  (5)  46,  345;  /.  B.  1898,  751). 

Latente  Schmelzwärme  s.  Persoz  (Pogg.  Ann.  76,  (1849;  426). 

Stark  glänzend,  in  der  Farbe  zwischen  Sn  und  Zn.  Schmilzt  bei  320a 
(Rudberg,  1847/48,  und  Eiemsdijk  1869),  gegen  315°  Ditte  (1871),  bei 
315—316°  Wood  (Chem,  News  6,  (1862)  135),  320.7°  Person  (J.  B.  1847/48,  77), 
310—320°  Nies  u.  Winkelmann  (Ann.  Phys.  18,  (1881)  68),  bei  320.7° 
Callendar  (1899),  bei  315.8°  Becquerel  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  68,  (1863)  49)r 
bei  318°  Vicentini  u.  Omodet,  bei  321.67°  Griffith,  bei  312°  Siedentopf, 
bei  320.7—321.7  Day  u.  E.  T.  Allen  (Eng.  Min.  J.  1905,  361 ;  Ref.  EleHrochem, 
Z.  12,  (1905)  195).  Beim  Erstarren  aus  dem  flüssigen  Zustand  erfährt 
Cadmium  nach  Nies  u.  Winkelmann  (J.  B.  1880,  1247 ;  1881,  36)  anscheinend 
eine  Volumenvergrößerung,  nach  Vincentini  u.  d'Omodei  (Ann.  Phys.  BeibJ. 
12,  (1888)  176)   dehnt  es  sich  beim  Schmelzen  aus.  — 

Eine  tiefbraune  Lsg  von  kolloidalem  Cd  erhielt  Bredig  (Z.  phys.  Chem. 
32,  (1900)  127)  durch  kathodische  Zerstäubung  im  elektrischen  Lichtbogen 
zwischen  ca.  7  mm  dicken  Cd-Stäben  unter  luft-  und  C(X  -freiem  W.  bei 
5—10  Amp.  und  30—40  Volt.  Dieselbe  hält  sich  längere  Zeit  bei  Luft- 
abschluß, besonders  nach  Zusatz  von  Gelatine;  oxydiert  sich  beim  Stehen 
an  der  Luft,  schneller  beim  Schütteln.    Wird  durch  Elektrolyte  gelatiniert. 

Bei  300  Atm.  Druck  zeigt  Cadmium  eine  Temperaturerhöhung  von  0.285°  und  bei 
plötzlichem  Nachlassen  des  Drucks  einen  Temperaturabfall  von  0.293°.  Bürton  u.  Marshall 
(London  R.  Soc.  Proc.  50,  (1891)  130). 

Anodische  Oxydation  von  Cd:  Coehn  u.  Osaka  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903) 
88);  über  kathodische  Polarisation  vgl.  unter  Zink;  ferner  J.  Tafel  (Z. 
Physik  Chem,  50,  (1905)  641;  52,  (1905)  349). 

Leitungsfähigkeit  von  Cd  für  Wärme  und  Elektrizität  vgl.  Calvekt  u. 
Johnson  (Compt.  rend.  47,   (1858)   1072).     Kirchhoff  u.  Hansemann   (Ann. 
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Physik  [2]  13,  (1881)  406),  sowie  L.  Lorenz  {Ann.  Physik  [2]  13,  (1881) 
422.  582).    Streintz  (ebenda  [4]  1902,  847),  Kahlbaum  u.  Sturm. 

Der  lineare  Ausdehnimgkoeffizient  ist  zwischen  18—43°  0.0000247 
nach  Voigt  {Ann.  Phys.  49,  (1893)  697)  zwischen  0—100"  0.00003159  nach 
Matthiessen  (Pogg.  Ann.  130,  (1867)  50),  für  destilliertes  Cadmium  (kom- 
primiertes Pulver)  0.00003069  Fizeau  {Compt.  rend.  68,  (1869)  1125).  Glatzel 
(J.  B.  1S77,  97)  fand  0.003121.  Vgl.  noch  Calvert  u.  Johnson.  —  Der 
kubische  Ausdehnungskoeffizient  ist  zwischen  0°  bis  40°  0.000094  Kopp 
{Ann.  81,  (1851)  33),  bei  ca.  315°  für  festes  Cd  0.0000316  und  für  flüssiges 
Cd  bei  318—351°  0.000170  Vicentini  u.  Omodei.  Refraktionsäquivalent: 
Kanonnikow  {Ref.  Per.  1884,  157). 

Polarisationswinkel  für  die  unsichtbaren  Wärmestrahlen:  Knoblauch 
{Ann.  Phys.  [2]  24,  (1885)  258). 

Thermo voltaische  Konstante :  Wright  u.  Thompson  (Phil.  Mag.  [5]  19, 
1,  102, 197 ;  J.  B.  1885,  238).  Thermoelektrisches  Verhalten,  THOMsoN'sches 
Phänomen,  vgl.  Battelli  (Ann.  Phys.  Beibl.  11,  (1887)  725). 

Thermoelektrische  Kräfte  von  Cd  gegen  Pb :  Noll  {Ann.  Phys.  53,  874). 
Ueber  elektrisches  Leitvermögen:  Benoit  (1873),  H.  F.  Weber  (1880), 
Oberbeck  u.  Bergmann  (1887),  Mayerhofer  (Z.  Instrum.  1891),  Lorenz 
(1881),  Vicentini  u.  Omsdei,  Jaeger  u.  Dieselhorst  (1900),  Dewaru.  Fleming- 
(1893)  sowie  Ihle  {Jahresber.  Gymn.  Dresden  1896),  Vassura  {Ann.  Phys.  Beibl. 
16, 545).  Ueber  Cadmiumelemente  vgl.  W.  Jaeger  ( Wiedemanri's  Ann.  59,  (1896) 
575;  65,  (1898)  106);  Laurie  {Chem.  N.  54,  (1886)  10;  J.  Chem.  Soc.  London 
65,  (1894)  1031);  Le  Chatelier  {Bull  Soc.  d'Encourage.  [4]  10,  (1895)  192); 
Gore  {Phil.  Mag.  [5]  32,  27;  J.  B.  1891,  289).  Ueberführungszahlen  bei 
wechselnden  Konzentrationen  und  Temperaturen:  V.  Gordon  (Z.  phys. 
Chem,.  23,  (1897)  469);  Hittorf  {Pogg.  Ann.  106,  548)  und  unter  den  be- 
treffenden Salzen. 

Oberflächenspannung  und  Kapillarität  von  geschm.  Cd :  Siedentopf  {Ann. 
Phys.  41,  (1897)  258;  J.  B.  1897,  34)  und  Quincke  (Pogg.  Ann.  135,  (1868)  621). 

Elastizität:  Voigt  (Ami.  Phys.  48,  (1893)  674). 

Plastizität  und  Ausflußgeschwindigkeit  von  Cd :  Spring  {Z.  phys.  Chem. 
15,  (1895)  70)  sowie  Tammann,  Lewkojeff  u.  Werigin  {Ann.  Phys.  [4]  10, 
(1903)  647). 

Lichtbrechungsvermö'gen :  Valson  (Compt.  rend.  76,  (1873)  224).  Ueber  Bestimmungen 
der  Wellenlängen  der  Lichtstrahlen  des  Cadmiumdampfes  vgl.  Benoit  u.  Michelson  (Chem. 
Z.  22,  (1898)  259). 

Spektrum  des  Cadmiums:  Mascart  (Compt.  rend.  66,  (1869)  337;  Cornu  (ebenda  78, 
(1871)  332,  Arch.  ph.  nat.  [3]  2,  119);  Lockyer  (Compt,  rend.  75,  (1872)  1816):  Ciamician 
(Wien.  Akad.  Ber.  76,  499;  ./.  B.  1878,  173);  Liveing,  Dewar  {Proc.  R.  S.  43,  (1888)  430); 
Eder  u.  Valenta  (C.-B.  1894,  II.  769). 

Vorkommen  in  der  Sonne:  Lockyer  (Compt.  rend.  86,  (1878)  317);  Hutchins  u.  Holden 
(Americ.  J.  sei.  (SM.)  [3]  34,  (1887)  451);  Kayser  u.  Runge  (Ann.  Phys.  [2]  43,  385;  J.  B. 
1891,  344);  Joves  (Ann.  Phys.  [2]  62,  30;  J.  B.  1897,  217). 

Ueber  das  Bogenspektrum  von  Cadmium  im  Vakuum  vgl.  Fowler  u.  Payn  (Proc. 
Royal  Soc.  (London)  72,  (1903)  253);  Hamy  (Compt  rend.  126,  (1898)  231). 

Ueber  Satelliten  im  Cadmiumspektrum  s.  Fabry  (Compt.  rend.  138,  (1904)  854). 
Photographien  der  ultravioletten  Spektren  gibt  Hartley  (J.  Chem.  Soc.  (London)  41, 
(1882)  84;  43  (1883)  390;  Phil.  Trans.  Boy.  Soc.  (London)  105,  161)  über  Linien  im  Ultra- 
rot des  Cadmiumspektrums  vgl.  Becquerel  (Compt.  rend.  97,  (1883)  71;  99,  (1884)  374); 
im  ultravioletten  Snektrum  Bell  (Americ.  J.  sei.  (SM.)  [3]  31,  (1886)  426). 

Grünwald  (Monatsh.  Chem.  9,  (1888)  956;  Chem.  Z  14,  (1890)  325)  folgert  aus  ge- 
wissen arithmetischen  Beziehungen  der  Spektrallinien  eine  zusammengesetzte  Natur  des 
Cadmiums,  wogegen  sich  Kayser  (Chem.  Z.  13,  (1889),  1655,  1687;  1890,  510)  wendet. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Cadmium  auf  Bromsilbergelatine  und  seine  Fähigkeit,  an 
der  Luft  H202  zu  bilden,  vgl.  Merckens  (Ann.  der  Physik  [4J  16,  667;  Z.  angew.  Chem. 
18,  (1905)  489),  über  die  allerdings  sehr  schwache  Wirkung  von  Cd  auf  die  photographische 
Schicht  vgl.  Streintz  (Phys.  Z.  6,  764  (1905).    Ueber  chemische  Fernwirkung  ähnlich  der 
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von  Zink  vgl.  Ostwald  (Z.physik.  Chem.  9,  (1892)  540) ;  über  elektrische  Endosmose :  Saxen 
{Ann.  Phys.  [2]  47,  46). 

Siedet  bei  860°  (korr.  815°),  Deville  u.  Troost  (1852)  und  (Compt, 
rend.  90,  (1880)  777),  bei  720°  (korr.  746°)  Becquerel  (1863),  bei  763—772° 
Carnelley  u.  Carleton  Williams  (J.  Chem.  Soc.  (London)  33,  (1878)  287, 
Dingl  Pol.  J.  230,  449),  bei  782°  Barus  (1894),  bei  770°  Le  Chatelier 
(1895),  bei  778  °  (Mittel  von  3  Versuchen)  D.  Berthelot  {Compt,  rend.  131, 
(1900)  380;  134,  (1902)  708),  bei  770-780°  0.  H.  Weber  (Z.  anorg.  Chem. 
21,  (1899)  305). 

Verdampft  etwas  über  dem  Siedepunkte  des  Quecksilbers  ohne  be- 
sonderen Geruch  (Stromeyer).  Die  Dämpfe  sind  orangegelb,  schmecken 
widerlich  und  verursachen  Kopfschmerz  und  andere  Uebel.  Wood  (Chem. 
N.  6,  135;  J.  B.  1862,  169).  Ueber  den  Dampfdruck  vgl.  Barus  (Phil 
Mag.  (5)  29,  141;  J.  B.  1890,  267). 

Im  Quarzglas  und  im  elektrischen  Ofen  beim  Vakuum  des  Kathoden- 
lichts (vgl.  S.  9)  zeigte  Cd  bei  322  °  schon  deutlichen  Metallbeschlag, 
bei  448°  begann  eine  langsame  Destillation  des  Metalls,  die  bei  455° 
völlig  im  Gange  war  und  durch  Temperatursteigerung  auf  474°  be- 
schleunigt wurde.  Dabei  wurde  Rotation  des  Metalles  —  LEiDENFRosrsches 
Phänomen  —  beobachtet.  Kraeft  (Ber.  36,  (1903)  1701).  Für  Cadmium- 
dämpfe  bringt  eine  Aenderung  der  Steighöhe  um  80  mm  eine  Temperatur- 
änderung von  5  °  mit  sich  Krafet  u.  Lehmann  (Ber.  38,  (1905)  242).  Im 
Vakuum  verflüchtigt  sich  Cadmium  nach  Demarqay  (Compt.  rend.  95,  (1882) 
183)  bereits  bei  160°  (vgl.  auch  Schuller  (Ann.  Phys.  [2]  18  (1882)  317; 
Ung.  naturw.  Ber.  1,  64;  J.  B.  1884,  1550),  nach  Krafet  u.  Bergfeld 
(Ber.  38,  (1905)  255)  bei  156.5°.  Nach  letzteren  ist  die  Differenz  zwischen 
der  beginnenden  Verdampfung  im  Vakuum  (156  °)  und  dem  Siedepunkt 
im  Vakuum  (450  °)  ungefähr  gleich  der  Differenz  zwischen  dieser  Konstante 
und  dem  Siedepunkt  bei  760  mm  Druck  (749  °).  Ueber  Cadmiumquarzlampen 
vgl.  J.  Starck  u.  Küch  (Physik  Ztschr.  6,  (1905)  438). 

Ueber  Cadmium   als  Lösungsmittel   für  Metalle:   Heycock  u.  Neville   {Chem.  N.  62, 

(1890)  280);  J.  Chem.  Soc.  (London)  61,  (1892)  888;  71,  (1897)  383). 

Verhalten  des  Cadmiums  gegen  Säuren,  Halogene  usw.  —  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zersetzt  es  das  W.  nur  bei  Ggw.  einer  stärkern  Säure,  wie 
H2S04,  HCl  oder  Essigsäure,  unter  langsamer  H-Entw.,  Stromeyer,  weit 
leichter  bei  Ggw.  von  H2PtCl6.  Alberti.  Den  Wasserdampf  zersetzt  das 
Cadmium  erst  oberhalb  seines  Siedepunktes  unter  Bildung  von  CdO  und 
H,  wenn  ein  Gemenge  von  Wasserdampf  und  Cadmiumdampf  durch  eine 
glühende  Röhre  geleitet  wird.  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  62,  351).  — 
0.5  g  Cd  ergaben  mit  2  ccm  H2S04  im  Einschmelzrohr  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nach  20  Tagen  0,2  ccm  reinen  H,  bei  100°  in  einer  Stunde  3.5  ccm 
H  unter  Bildung  von  Sulfat.  Bei  160°  entwickelte  sich  kein  Wasser- 
stoff, sondern  S02  dessen  Menge  bei  höherer  Temperatur  anstieg,  während 
Oadmium  mit  schwefliger  Säure,  auch  unter  gleichzeitiger  Einwirkung  von 
verd.  H2S04  oder  HCl,  gelbes  Cadmiumsulfid  neben  Schwefel  lieferte. 
Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  14,  (1898)  176).   Vgl.  auch  Weeren  (Ber.  24, 

(1891)  1785);  Tafel  (Z.  jjhysik.  Chem.  50,  (1905)  641;  52,  (1905)  349)  und 
S.  11).  Beim  Glühen  im  S(X-Strom  bildet  es  CdS  und  CdS04.  Uhl  (Ber. 
23,  (1890)  2153).  Vgl.  noch  Schweitzer  (Am.  Chemist,  [2]  1,  296;  Chem. 
N.  23,  293;  Bull,  Soc.  (Paris)  [2]  16,  (1871)  76). 

Löst  sich  in  Chlorsäure  ohne  Wasserstoffen twicklung,  Hendrixson  (J. 
Americ.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  747) ;  ferner  in  höher  geschwefelten  Sulfostan- 
naten,  Storch  (Ber.  16,  (1883)  2015).  Beim  Erhitzen  von  trockenem  Cd  im 
trockenen  Salzsäureofas  im  Einschmelzrohr  bis  440°  wurden  nach  6  Stunden 
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98  %  des  Chlorwasserstoffs  zerlegt.  Beketoef  {Ref.  Z.  angew.  Chem.  1900, 
470).  Trockenes  Chlor  ist  ohne  Einw.  auf  Cadmiumblech.  Cowper  (Chem.  N. 
47,  (1883)  70). 

NO  oxydiert  Cd  nur  oberflächlich.  Sabatiee  u.  Senderens  (Compt. 
rend.  114,  (1892)  1429;  120,  (1895)  1212).  Bei  Einw.  von  HN03  hängt 
die  Menge  des  entstehenden  NH3  von  der  Konzentration  der  S.  ab; 
bei  der  Konzentration  von  z.  B.  27,5  °/0  Hydrat  wurde  für  1  g  Cd: 
0.00419  NH8,  0.1587  HN02,  0,0216  g  =  14  ccni  NO,  15.9  ccm  N20  und 
0.75  ccm  N  gefunden.  Montemartini  (Gaz.  chim.  ital.  22,  I.  277).  — 
Nitrosylchlorid  reagiert  mit  Cd  nur  schwer  bei  mehrtägiger  Einw.  bei 
100°.  Südboroügh  {Chem.  Soc.  J.  59,  655;  J.  B.  1891,  428).  —  In  einer 
eiskalten  gesättigten  Lösung  von  Ammoniumnitrat  löst  sich  Cd  ohne  Gas- 
entw.;  die  Lsg.  enthält  Nitrit  und  entwickelt  bei  100°  N.  Geschmolzenes 
NH^NOg  wirkt  auf  Cd  in  der  Weise,  daß  schließlich  reiner  N  entwickelt 
wird  und  zwar  4  Atome  N  auf  ein  Metallatom.  Hodgkin son  u.  Coote 
{Chem.  N.  90,  I.  1904)  142).  - 

Cadmium  ist  zweiwertig.  —  Atomgewicht  {Internationale  Atomgewichts- 
tabelle in  Ber.  38,  (1905)  10)  Cd  =  112.4  (0  =  16)  und  111.6  (H  =  1).  v.  Hauer 
(Wien.  Akad.  Ber.  25,  118;  J.  B.  1857,  219)  fand  durch  Erhitzen  von  wasser- 
freiem CdS04  inH2S(Ueberführung  inCdS)  in  3  Bestimmungen  111.998;  Dumas 
(Arm.  Chim.  Phys.  [3]  55,  129;  J.  B.  1859,  3)  durch  Bestimmung  des  Chlors  in 
dem  in  Chlorwasserstoff  geschmolzenen  Chlorid  im  Mittel  von  6  Versuchen 
112.24;  Lennssen  (J.  pr.  Chem.  79,  281;  J.B.  1860,  181)  durch  Ermittelung 
des  Oxydgehalts  im  wasserfreien  oxals.  Salz  im  Mittel  von  3  Versuchen 
112.052.  Stromeyer  (1818)  gab  die  Zahl  111.48.  Huntington  (Chem.  N. 
44,  (1881)  270)  bestimmte  im  Cadmiumbromid  das  Brom  als  Silberbromid 
und  fand  für  Cd  112.31.  Lokimer  u.  Smith  iZ.  anory.  Chem  1  (1892)  364) 
fanden  durch  Elektrolyse  von  CdO  in  Cyankaliumlösung  112.055  (0  =  16)  als 
Mittel  von  9  Bestimmungen.  Partridge  (Americ.  J.  sei.  (Sill.)  40,  (1899) 
377)  fand  111.80  (0  =  16)  als  Mittel  aus  31  Versuchen  nach  3  ver- 
schiedenen Methoden;  vgl.  dazu  Clarke  (Americ.  Chm  J.  13,  34).  Durch 
Elektrolyse  von  Cadmiumchlorid  bzw.  4>rcmid  bestimmte  Hardin  (J.  Americ. 
Chem.  Soc.  18,  (1896)  990)  das  Atomgewicht  im  Mittel  zu  112  046.  M-rse 
u.  Jones,  Morse  u.  A^buckle  (Americ.  Chem.  J.  14  (1892)  261;  20,  (1898) 
536)  fanden  aus  dem  Verhältnisse  Cd:  CdO  den  Wert  112.38  (korrigiert); 
Bucher  {Doktordissertation.  Baltimore  1895)  aus  CdCl2:  2AgCl  und  CdBr9: 
2AüBr  die  Werte  112.37  bzw.  112.39;  Richards  {Americ.  Chem.  J.  20  (1898) 
543)  nimmt  112.3  an.  Baxter  u.  Hines  (Z.  anorg.  Chem.  44,  ( 1 90f>)  158) 
aus  Cadmiumchlorid  112.46  (0  =  16).  —  Dampf  dichte  3.94  Deville  u.  Troost 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  58,  357;  J.  B.  1859,  25),  4.34—4.38,  H.  Bilz  (Math, 
naturw.  Mitt.  (Berlin)  1895,  3->;  C.-B.  1895,  I.  770)  berechnet  für  ein- 
atomiges Cadmium  3  87.  Vgl.  auch  G.  Meyer  {Z.  phys.  Chem.  7,  (1891)  477), 
nach  welchem  Cd  auch  in  Hg-Lsg.  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
einatomig  ist.  —  Atomwärme:  Fr.  Streintz  {Ann.  Phys.  [4]  8,  (1902 1  847). 
^  Cudmiumsalze.  —  Sie  sind  farblos  oder  weiß,  röten,  wenn  sie  in  Wasser 
löslich  sind,  Lackmus,  schmecken  widrig  metallisch  und  wirken  brechen- 
erregend,   s.  Marmü  (N.  Repert.  16,  S03;  J.  B.  1S07,  259).    Beim  Glühen  verlieren 

sie  ihre  Säure,  wenn  diese  flüchtig  ist.  Mit  Na,C03  beschlagen  sie  in  der  inneren 
Lötrohrflamme  die  Kohle  gelb  oder  braunrot.  Durch  Bildung  von  CdO  auf  Alu- 
miniumblech (statt  Kühle)  entsteht  nach  Ross  (Bery-Mttenm.  Z.  40,  (1881)  459) 
ein  dunkelbrauner,  fast  schwarzer  Beschlag.  Vgl.  noch  Wheeler  u.  Ludekino 
(Chem.N.  51,  (1885)  88)  und  Biewend  (Bery-Hüttenm.  Z.  61,  (1902)  414). 
Nur  ein  Teil  des  Cd  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  auf  Kohle  vor  dem 
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Zn;  ein  Rest  von  CdO  wird  hartnäckig  festgehalten.  Bei  geringen  Mengen 
von  Cd  entsteht  vor  oder  statt  des  Oxydbeschlags  ein  rußähnlicher  Anlauf- 
beschlag mit  tiefblau  bis  violett  schillerndem  Saum.  Biewend.  —  Die  Lsg. 
der  Cd-Salze  in  W.  gibt  folgende  Reaktionen:  Zn  fällt  metallisches  Cd 

in  Dendriten.  Der  Angabe  von  Clarke,  daß  auch  Fe  das  Cadmium  fällt,  widersprechen 
Meissner  u.  Fischer.  —  H2S  fällt  auch  bei  Säureüberschuß  alles  Cd  als  CdS, 
welches  anfangs  zitronen-,  hierauf  pomeranzengelb  erscheint,  ebenso  wirken 
Alkalisulf  hydrate,  in  deren  Ueberschuß  der  Nd.  unl.  ist.  —  Frisch  gefälltes 
wasserhaltiges  Mangansulfid,  ferner  die  Sulfide  von  Fe,  Co  und  Ni  fällen 
aus  Cadmiumsalzen  ebenfalls  das  Sulfid.  Anthon  (j.  pr.  Chem.  10,  353).  — 
Alkalihydroxyde  fällen  weißes  Hydroxyd,  sehr  leicht  in  einem  kleinen 
Ueberschusse  von  NH3  löslich,  nicht  in  KOH  oder  NaOH.    Auch  aus  der  Lsg. 

in  überschüssigem  NH3  fällt  H2S  Cadmiumsulfid.  Die  ammoniakalische  Lsg.  trübt  sich 
durch  viel  W.  und  durch  Kochen.  —  Carbonate  des  Ammoniums,  Kaliums  und 
Natriums  fällen  weißes,  im  Ueberschuß  von  K2CO:>  und  Na.2CO;i  unl.,  im  Ueber- 
schuß von  Ammoniumkarbonat  swl.  Karbonat.  Bei  Ggw.  von  viel  freier  Säure 
löst  sich  der  Nd  in  einem  Ueberschuß  des  letzteren.  Stromeyer.  —  Na.2HP04 
fällt  weißes  Phosphat.  —  Oxalsäure  und  Alkalioxalate  fällen  weißes  Oxalat ; 
nicht  in  Alkali  Oxalaten,  aber  leicht  in  NIL  löslich.  —  KCN  fällt  weißes 
Cd(CN)0,  11.  im  Ueberschuß  von  KCN.  Diese  Lsg.  wird  durch  H>S  gefällt. 
K4Fe(CN)6  fällt  weiß,  K:iFe(CN)0  gelb.  Beide  Ndd.  sind  in  HCl  löslich.  — 
Na.2S203  und  HCl  geben  keinen  Niederschlag.  —  Alkalichromate ,  -suc- 
cinate  und  -benzoate,  ferner  KCNS  und  Gallussäure  fällen  nicht.  —  Wäßriges 
Trimethylamin  gibt  einen  weißen,  im  Ueberschuß  des  Reagens  unlöslichen 
Niederschlag.  Vincent  (Bull  Soc.  (Paris)  [2]  27,  (1877)  194);  ähnlich  verhält 
sich  Dimethylanilin  (ebenda  [2]  33,  (1880)  156).  —  Die  nicht  in  W.  lös- 
lichen Cadmiumsalze  lösen  sich  in  H.2S04,  HCl  oder  HN03,  ferner  in  den 
wss.  Lsgg.  von  Ammoniumsulfat,  -chlorid,  -nitrat  und  -succinat.  —  Wein- 
säure verhindert  in  der  Kälte  die  Fällung  durch  KOH,  nicht  durch 
Alkalikarbonate.  Zitronensäure,  Aepfel-,  Bernstein-  und  Benzoesäure  wirken 
nicht  störend,  wohl  aber  die  Gegenwart  einer  Zuckerlösung.  Geothe  (J. 
prakt.  Chem.  92,  175).  —  Ueber  das  Verhalten  von  Cadmiumsalzen  gegen 
Hydroxylamin-  und  Hydrazinsalze  vgl.  Knuevenagel  (Ber.  35,  (1902)  3066). 

Aus  1.  Cd-Salzen  scheidet  AI  bei  Ggw.  einer  Spur  von  Chromnitratlsg. 
quantitativ  Cd-Metall  ab.    C.  Goldschmidt  (Chem.  Z.  29,  (1905)  79). 

Die  Grenzen  der  Empfindlichkeit  von  NaOH  auf  Cadmium  sind  wie 
1  :  50000,  von  Na.,CO,  1  :  20000,  von  K4Fe(CN)6  1  :  10000  und  von  Na.S 
1:250000,  B.  Neumann  (Chem.  Z.  20,  (1896)  763);  diese  Zahlen  beziehen 
sich  wie  beim  Zink  (vgl.  S.  15)  auf  eine  Flüssigkeitsmenge  von  5  ccm; 
die  Höhe  der  Flüssigkeitssäule  im  Reagensglas  beträgt  ca.  2  cm. 

Ueber  das  Brechungsvermögen  von  wss.  Cd-Salzlsgg.  de  Muynck  (Ann. 
Phys.  53,  (1894)  559).  —  Ueber  die  Zähigkeit  von  Cadmiumsalzlsgg.  vgL 
J.  Wagner  (Ann.  Phys.  [5]  18,  259;  J.  B.  1883,  95). 

Ueber  das  Leitungsvermögen  von  Cadmiumsalzen  vgl.  Grotrian  (Wiedem. 
Ann.  18,  (1883)  177);  Lenz  (Ann.  Phys.  Beibl.  7,  (1883)  399);  Wershoven 
(Z.  physik  Chem.  5.  (1890)  481);  Boöty  (Ann.  Chem.  Phys.  [6]  3,  (1884)  433); 
Vicentini  (Ann.  Phys.  Beibl.  9,  677);  Le  Blanc  J.  B.  1892,  425). 

Ueber  den  Isomorphismus  der  Cadmiumsalze  vgl.  Retgers  (Z.  phys. 
Chem   16,  (1895)  588). 

Pharmakologisch  ähnelt  Cadmium  dem  Zink  und  Quecksilber.  Nach 
Paderi  (Arch.  di  Farmacohgia  e  terapeutica  3;  C.-B.  1895,  I.  794)  wirkt 
Cadmium  vorwiegend  lähmend  auf  das  Zentralnervensystem;  das  Muskel- 
system wird  erst  zuletzt  beeinflußt.    Auch  besitzt  Cadmium  antiseptische 
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Eigenschaften  (s.  bei  CdS04,  S.  128).  lieber  die  Wirkung  von  Cadmiumsalzen 
auf  Fische,  Mikroben  usw.  vgl.  Eichet  (Compt  rend.  93,  (1881)  649;  97, 
(1883)  1004)  auf  Menschen  vgl.  Maeme  (Z.  rationelle  Med,  1887,  1,  2,  3),  ferner 
Wheeler  (Boston  med.  and  surg.  J.  1876,  Oktober).  Danach  ist  Cadmium 
halb  so  toxisch  wie  Zink. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Cadmiums.  —  Nachweis  mittels  der  bei 
den  Cadmiumsalzen  (s.  S.  113)  angegebenen  Eeaktionen.  —  Zum  Nachweis  von 
Cadmium  empfiehlt  Batlat  (Chem.  N.  37,  (1878)  211;  J.  B.  1878,  1054) 
den  gelben  Eing,  der  die  schwarzen  Sulfide  auf  Fließpapier  umgibt, 
Biewend  (Berg.  Hüttenm.  Z.  61,  (1902)  415)  das  silberweiße  Cd-Destillat 
beim  Erhitzen  in  einseitig  geschlossenen  Glasröhren,  ev.  auch  unter  Zusatz 
von  einem  Körnchem  S.  Der  geringste  in  Erzen  nachweisbare  Gehalt 
beträgt  0.001  °/0,  die  geringste  nachzuweisende  Cd-Menge  0.00025  mg;  in 
Legierungen  der  geringste  nachzuweisende  Gehalt  0.0005  bis  0.0001  °/0. 

I.  Gewichts  analytische  Bestimmungsmethoden.  Vgl. 
Follekius  (Z.  anal.  Chem.  13,  (1874)  272,  411);  Kohner  (lnaug.-Diss  (Berlin) 
1886,  C.-B.  1886,  813)  sowie  Musfratt  (J.  Chem.  Soc.  Ind.  13,  (1894)  211).  a)  Als 
Cadmiumoxyd:  Follenius,  Browning  u.  Jones  (Americ.  J.  sei.  (SM)  [4]  2,  (1896)  269; 
Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  109),  vgl.  auch  Grossmann  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  152); 
Miller  u.  Page  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  234);  Smith  u.  Heyl  (ebenda  7,  (1894)  82). 

b)  Als  Cadmium  Sulfid:  Donath  u.  Mayrhofer  (Z.  anal.  Chem.  20,  (1881)  384); 
H.  Fresenius  (Z.  anal.  Giern.  20,  (1881)  236);  Warder  (Americ.  Chem.  J.  7,  (1885)  110); 
Mrldrum  (Chem.  N.  79,  (1899)  170);  Minor  (Chem.  Z.  14,  (1890)  439). 

c)  als  Cadmiumsulfat:  Carnot  (Compt  rend.  102,  (1886)  621,  678;  Bull.  Soc. 
(Paris)  [2]  46,  (1886)  812). 

d)  als  Cadmiumphosphat:  Carnot  u.  Proromont  (Compt.  rend.  101,  (1885)  59); 
Martha  Austin  (Americ.  J.  sei.  (SM.)  [4]  8,  (1899)  206;  Z.  anorg.  Chem.  22,  (1899)  207, 
32,  (1902)  366);  Miller  u.  Page  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  233). 

IL    Elektrolytische    Bestimmungsmethoden:   Wrightson  (Z. 

anal.  Chem.  15,  (1876)  297);  Smith  (Ber.  11,  (1878)  2048;  Americ.  J.  sei.  (SM.)  [3]  17,  60); 
Bbilstein,  Jawein   (Ber.  12,   (1879)  446,   759;    C.-B.  1881,  251;   ebenso  Kimbach  (Ber   30, 

(1897)  3074);  Luckow  (Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  1);  Claasen  u.  von  Reis  (Ber.  14,  (1881) 
1622;  15,  (1882)  1096;  27,  (1894)  2060);  Wieland  (Ber.  17,  (1884)  1611);  Moore  (Chem.  N. 
53,  (1886)  209);  Rüdorff  (Z.  angew.  Chem.  1892,  3);  Vortmann  (Ber.  24,  (1891)  2749); 
Piloty  (Ber.  27,  (1894)  280):  B.  Neumann  (Z.  Elektrochem.  2,  (1895)  231,  252);  Thomälen 
(Chem.  Z  18,  (1894)  1354);  Heidenreich  (Ber  29,  (1896)  1585);  Waller  (Z.  Electrochem. 
4,  (1898)  241);  Avery  u.  Dales  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  19,  (1879)  379);  W all ace  u.  Smith 
(Ber.  1892,  779;   J.  Americ.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  870;  20,  (1898)  279;  Elektrochem.  Z.  5, 

(1898)  167);  Rimbach  (Z.  anal.  Chem.  37,  (1898)  284);  Balachowsky  (Compt.  rend.  131, 
(1900)  384);  Miller,  Page  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  232). 

TJeber  elektrolytisehe  Trennungen  des  Cadmiums  vgl.  noch :  Yver  (Bull.  Soc. 
(Paris)  [2]  34,  (1880)  18);  Claassen  (Ber.  17,  (1884)  2467);  Carnot  (1.  c.);  Smith  u.  Knerr 
(Americ.  Chem.  J.  8,  (1886)  206);  Eliasberg  (Z.  anal.  Cem.  24,  (1885)  548);  Smith  (Chem. 
N.  60,  (1889)  9,  102,  262;  Americ.  Chem.  J.  11,  (1889)  352;  12,  (1890)  104,  329,  428;  13, 
(1891)  206;  Ber.  24,  (1891)  2175;  Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  268;  Z.  Elektrochem.  2,  312); 
Gibbs  (Americ.  Chem.  J.  13,  (1891)  570);  Brand  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  581);  Schmucker 
(Z.  anorg  Chem.  5,  (1893)  199);  Waller  (Z.  Elektrochem.  4,  (1897;  241);  Stortenbecker 
(ebenda  4,  (1898)  409);  Denso  [Z.  Elektrochem.  9  (1903)  463);  Hollard  (Bull.  Soc.  (Paris) 
[3]  29,  (1903)  217);  Danneel  u.  Nissenson  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  760);  Ashbrook  (J. 
Americ.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1283). 

III.  Maßanalytische  Bestimmung.  Vgl.  Gibbs  (Americ.  J.  sci.(SM.) 
11.44,  (1867)  213;  Z.  anal.  Chem.  7,  259;  10,  342);  Leison  (ebenda  [2]  50,  240);  von  Berg 
(Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  23);  Fonzes-Diacon  u.  Carquet  (Bull.  Soc.  (Paris)  [3]  29,  (1903) 
636);  Jensch  (Das  Cadmium,  S.  229;  Chem.  Z.  14,  (1890)  348). 

IV.  Ueber  die  technische  Bestimmung  von  Cadmium  in 
Zinkstaub,  Cadmiumstaub  und  dgl.  siehe  noch:  Minor  (Chem.  Z.  13, 
(1889)  1376;  14,  (1890)  4,  34,  348,  439);  Jensch  (Das  Cadmium.  S.  228);  Biewend  (Berg- 
Hüttenm.  Ztg.  61,  (1902) ,414). 

8* 


116  Cadmiumsuboxyd. 

V.  Ueber  die  Bestimmungen  von  Cadmium  in  Legierungen 

Vgl.  ferner:  Carnot  (Compt.  rend.  102,  (1886)  621,  678);  Fbench  (Chem.  N.  65,  (1892) 
133);  i/Höte  (Ann.  Chim.  anal.  appl.  9,  (1904)  241):  Biewend  (Berg-Hüttenm.  Ztg.  61, 
(1902)415).  '  .  "  ^ 

VI.  Trennung  des  Cadmiums  von  anderen  Metallen,  be- 
sonders Von  Zink,  Kupfer  etc.  Iles  (Chem.  N.  34,  16;  Z.  anal.  Chem.  6, 
(1879)  585);  Claassen  (Ber.  10,  (1877)  1315,  1824;  Z.  anal  Chem.  16.  (1877)  315,  470;  Ber. 
14,  (1881)  2771);  Hutchinson  (Phil.  Mag.  [5]  8,  433;  Chem.  N.  41,  (1880)  29):  von  Reis 
(Ber.  14,  (1881)  1172);  Donath  u.  Mayrhoper  \Z.  anal.  Chem.  20,  (1881)  384) ;  Oelowsky 
(Ber.  14.  (1881)  2844;  C-B.  1881,  138);  Gucci  (Ber.  17,  (1884)  2659):  Backelandt 
(Bull.  Acad.  Btlg.  [3]  10,  (1885)  756);  Behal  (C.-B.  1885,  603);  Küpfferschläger  (Bull. 
Son.  (Paris)  [2]  35,  (1881)  594);  Kohner  (C-B.  J886,  813);  Kastle  {Americ.  Chem.  J.  11, 
(1889)  503;  Warren  (Chem.  N.  63,  (1891)  193);  Browning  (J.  Americ.  sei.  (SM.)  [3]  46, 
(1893)  28  ));  Smith  u.  Spencer  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  420);  Cüshmann  (J.  Americ. 
Chem.  Soc.  17,  (1895)  379;  Z.  anal.  Chem.  34,  (1895)  368);  Jannasch  und  Mitarbeiter  (Ber. 
24,  (1891)  3746;  Z.  anorg.  Chrm.  8,  (1895)  302;  Ber.  3t,  (1898)  2377);  Trey  (Z.  anal.. 
Chem.  37.  (1898)  743);  Bornemann  (Chem.  Z.  23,  (1899)  565);  Dittrich  u.  Hassel  (Ber. 
36,  1 1803)  1423);  Waring  (Eng.  Mining  J.  78,  (1904)  298);  Thiel  (Allgemeine  Chem.  Z.  4, 
(1904)  Nr.  49). 

Verbindungen  des  Cadmiums. 
Oadmium  und  Sauerstoff. 

A.  Cadmiumsuboxyd?  —  CdC204,  in  einer  Retorte  bis  zum  Schmelzpunkte  des  Bleies 
erhitzt,  verwandelt  sich  nach  Marchand  unter  Entw.  von  W.,  C02  und  CH4  in  ein  grünes 
Pulver.  Hg  zieht  aus  ihm  kein  Metall  aus.  An  der  Luft  erhitzt,  stößt  es  unter  lebhaftem 
Erglühen  einen  Rauch  von  braunem  Oxyd  aus,  und  hinterläßt  ein  Gemenge  von  Metall 
und  Oxyd,  zum  Teil  zu  goldgelben  Körnern  zusammenschmelzend.  Verd.  H,S04  löst  unter 
Entw.  von  etwas  C02  Oxyd,  während  Metall  zurückbleibt.  Liefert,  mit  HN03  abgedampft 
und  geglüht,  106.13%  Oxyd,  hält  also  92.9 °0  Metall  auf  7.1  Sauerstoff.  Marchand  (Pogg. 
38,  (1836)  145).  Also  ungefähr  Cd20.  —  Auf  diese  Weise  wird  aber  nach  Vogel  d.  J. 
(J.  Pharm.  [3]  28,  356;  f.  B  1855,  390)  nur  ein  Gemenge  von  Oxyd  und  Metall  erhalten, 
um  so  reicher  an  Oxyd,  je  niedriger  die  Zersetzungstemperatur  war.  Vgl.  auch  Souchat 
u.  Lenssen  (Ann.  103,  (1857)  314).  Essigsäure  löst  das  Oxyd  und  hinterläUt  mikroskopische 
Metallkugeln  Bei  der  Reduktion  von  CdO  im  H-Strome  konnte  Glaser  (Z.  anorg.  Chem. 
36,  (19U3)  16)  nicht  die  B.  eines  Suboxyds  beobachten. 

1.  Cd40.  —  Durch  Zersetzung  von  CdC,04  bei  langsamem  Erhitzen  in 
einer  Verbrennungsröhre  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  unter  raschem 
Durchleiten  von  trocknem  C0.2  und  öfterem  Schütteln.  Bei  höherer  Tem- 
peratur entsteht  ein  gelbbraunes  Gemisch  von  Metall  und  Oxyd,  das  auch 
beim  Erhitzen  des  fertigen  Suboxyds  im  CO,-Strome  bis  zum  Schmp.  des 
Cd  entsteht.  —  Grünes  Pulver,  das  man  in  einer  CO.,-Atmosphäre  erkalten 
läßt.  Spez.  Gew.  8.207—8.177  bei  19°.  Ist  in  trockener  Luft  beständig. 
W.  wirkt  in  der  Kälte  sehr  langsam,  Säuren  und  NIL  zersetzen  zu  CdO 
und  metallischem  Cd.  Hinterläßt  mit  %  n.  H.2S04  behandelt  71.73  -72.39°/0 
Cd  (Rech.  72.41)  und  geht  beim  Behandeln  mit  HNOs  mit  einer  Gewichts- 
zunahme von  10.12— 10.51  °/0  (Rechn.  10.34  °/0)  in  CdO  über.  —  Reduziert 
FEHLiNG'sche  Lösung  beim  Kochen,  sowie  Chamaeleonlösung.  Tanatar  (Z. 
anorg.  Chem.  27,  (1901)  432). 

2.  Cd,0.  —  Nach  Morse  u.  Jones  (Americ.  Chem.  J.  12,  (1890)  488; 
J.  B.  189Ö,  587)  liefert  Cadmiumhydroxydul,  CdOH,  ('s.  S.  118)  trocken  im 
N-Strom  im  Schwefelsäurebade  gegen  300°  erhitzt,  Cadmiumoxydul,  Cd.,0, 
ein  schweres  gelbes  Pulver,  von  mikroskopischen  kleinen  durchsichtigen 
Kriställchen.  Auch  Tanatar  u.  Levin  (J.  russ.  physischem.  Ges.  84,  (1902) 
495;  C.-B.  1902,  IL  565)  beschreiben  eine  Verbindung  Cd, 0  als  ein  grünes 
Pulver,  das  sie  beim  Erhitzen  eines  basischen  Oxalats  (bereitet  aus  2  Tln. 
Cadmiumoxalat  und  1  Tl.  Cadmiumhydroxyd  bei  Ggw.  von  W.)  gewannen. 
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Dasselbe  zerfallt  unter  W.  oder  beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß  in  Cd 
und  CdO.    Mit  Hg  läßt  sieh  dem  Oxydul  kein  metallisches  Cd  entziehen. 

B.  Cadmiumoxyd.  CdO.  —  Das  Cadmium  wird  an  der  Luft  etwas 
matt.  Sthomeyer.  Bleibt  an  feuchter  Luft,  welche  frei  von  C02  ist,, un- 
verändert. Bedeckt  sich,  unter  W.  kohlensäurerfreier  Luft  ausgesetzt 
mit  weißem  Pulver,  wohl  von  Hydroxyd;  in  kohlensäurehaltiger  Luft  er- 
hält es  einen  weißgrauen  Ueberzug,  welcher  C02  hält.  Bonsdorf f  (Pogg. 
42,  336).  Unter  W.,  welches  V300  KOH  enthält,  der  Luft  ausgesetzt,  wird  das  Metall 
schwarzgrau,  nach  dem  Trocknen  gelb,  und  das  W.  enthält  eine  Spur  CdO.  A.  Vogel 
(.7.  pr.  ehem.  14,  107).  —  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  Cd  leicht  zu  Oxyd, 
das  sich  als  ein  braung-elber,  geruchloser  Rauch  erhebt.  Stromeyer,  — 
Zur  Verbrennung  von  Cadmium  erhitzt  Gramp  (Ber.  10,  (1877)  1685)  das- 
selbe in  einem  kleinen  Porzellantiegel  über  der  Gebläselampe.  Das  Cad- 
mium siedet  alsbald  lebhaft,  und  der  entweichende  Dampf  verbrennt 
mit  mächtiger,  düster  roter  Flamme  unter  Ausstoßung  dichter  brauner 
Wolken  von  CdO  (Vorlesungsversuch).  —  Man  stellt  das  Cadmiumoxyd 
durch  Verbrennen  des  Cadmiums  oder  durch  Glühen  von  CdC0.3,  Cd(N03)* 
oder  Cd(OH)2  her. 

Bald  braungelbes,  bald  braunrotes,  bald  dunkelbraunes  Pulver;  schmilzt, 
verdampft  und  zersetzt  sich  nicht  in  der  heftigsten  Weißglühhitze.  Stro- 
meyer. Ist  nach  Read  (J.  eh.  *oc.  (London)  65,  (1894)  313;  J.  B.  1894,  5) 
bei  1750°  noch  unverändert.  —  Ueber  angebliche  Verflüchtigung  von  Cad- 
miumoxyd vgl.  Morse  u.  White  jun.  (Americ.  Giern.  J.  11,  (1889)  258,  14  (1892) 
314).  —  Spez.  Gew.  6.9502,  Karsten,  von  natürlichem  6.15  (s.  u.).  Neumann, 
Wittich.  Härte  ca.  3.  Von  Herapath  beim  Sublimieren  des  Metalls  in  einer  luft- 
haltenden Glasröhre  in  purpurnen,  undurchsichtigen,  strahlenförmig  vereinigten  Nadeln 
erhalten.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  amorphen  Oxyds  im  Sauer- 
stoffstrome bei  Weißglühhitze  erhielt  es  Sipot  (Compt  rend.  69,  201)  in 
dunkelroten,  anscheinend  kubischen  Kristallen  sublimiert.  —  Das  durch 
starkes  Glühen  des  Nitrats  erhaltene  Oxyd  bildet  ein  kristallinisches, 
dunkelblauschwarzes  Pulver,  aus  mikroskopischen,  wahrscheinlich  regulären 
Oktaedern  bestehend.  Schüler  (Ann.  Pharm.  87,  34) ;  Brügelmann  (Ztschr. 
anal  Giern.  29,  (1890)  126);  V.  Hauer.  —  In  einem  schlesischen  Zinkofen  beobachtete 
Werther  Kombinationen  des  tesseralen  Oktaeders  mit  Ikositetraeder,  Würfel  und  Rhomben- 
dodekaeder von  8.111  spez.  Gew.  (J.  pr.  Chem.  55,  118;  J.  B.  1852,  390).  Aehnliche 
Formen  beobachteten  Neumann  u.  Wittich  (Giern.  Z.  25,  (1901)  561)  an 
einem  natürlichen  Cadmiumoxyd  auf  sardinischem  Galmei.  —  Existiert  in 
zwei  Modifikationen,  einer  amorphen  und  einer  mehr  kristallinischen,  in  welche 
die  erstere  unter  dem  Einfluß  der  Wärme  verwandelt  wird,  von  Klobukow 
(J.  prakt,  Giern.  [2]  39,  (1889)  412). 

Zersetzungen.  Wird  in  trockenem  Chlorgase  bei  Kotglühhitze  in  über- 
destillierendes CdCl?  verwandelt.  E.  Weber  (Pogg.  112,  619;  J.  B.  1861, 
147).  —  Kohle  entzieht  bei  schwacher  Glühhitze  den  Sauerstoff.  Das  sich 
auf  der  Kohle  vor  dem  Lötrohr  reduzierende  Cadmium  verbrennt  gleich  wieder  und  be- 
schlägt die  Kohle  braungelb  oder  rot  (Pfauenschweif).  —  Zieht  an  der  Luft  CO*  an 
und  wird  weiß. 

Bei  3-stdg.  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  auf  290—300°  —  bei  282° 
beginnt  die  Einw.  —  gibt  Cadmiumoxyd  nach  F.  Glaser  (Z.  anorg.  Chem. 
36,  (1903)  1 5)  den  0  völlig  ab  unter  B.  von  metallischem  Cd.  Das  reduzierte 
Metall  sublimierte  als  schwacher  grauer  Beschlag.  —  Unterhalb  600°  disso- 
ziieren Cadmiumoxyd  (und  sulfid),  wobei  das  sich  verflüchtigende  Cadmium 
einen  Metallspiegel  bildet,  der  im  durchscheinenden  Lichte  violettblau  ge- 
färbt ist.    Colson  (Compt,  rend,  120.  (1899)  825). 
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Cadmiuiiioxyd  wird  beim  Erhitzen  (1  Mol.)  mit  Magnesium  (1  Atom)  im  einseitig-  ge- 
schlossenen Glasrohr  unter  lebhafter  Glüherscheinung  mit  zischendem  Geräusch  vollkommen 
reduziert  (grauer  Beschlag  von  metallischem  Cadmium)  Winkler.   (Ber.  23,  (1890)  128). 

Durch  Eintragen  von  CdO  in  mit  dem  Bunsenbrenner  bis  zur  Blau- 
färbung geschmolzenes  KONS  entsteht  bei  200—300°  gelbes  bis  hellbraunes 
amorphes  CdS.  Milbauer  (Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  433),  daneben  manch- 
mal auch  Cadmiumkaliumdoppelsulfid  (?).  —  Nach  Priwoznik  (Ber.  6,  (1873) 
1291)  geht  CdO  mit  Ammonium polysulfid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
sehr  langsam,  bei  mehrtägigem  Erhitzen  im  Wasserbade  fast  vollständig 
in  CdS  über.  Vgl.  auch  Senderens  (Bull  Soc.  (Paris)  [3]  6,  800;  J.  B. 
1891,  386)  über  B.  von  CdS  und  CdS04  aus  CdO  durch  S.  —  Ueber  die 
Umsetzung  von  CdO  mit  Alkalihalogeniden  und  -rhodanaten  s.  Bersch  (Z. 
phys.  Chem.  8,  (1891)  383). 

Wäßriges  kohlensaures  Ammoniak  löst  nach  Stromeyer  kein  CdO  auf; 
nach  John  und  Herapath  höchstens  eine  Spur,  nach  Clarke  eine  größere 
Menge. 

Durch  SiCl4  wird  CdO  schon  nach  9-stdg.  Erhitzen  auf  280°  fast  vöUig 
zers.  Kauter  (Ann.  270,  (1892)  236). 

Wärmeentwicklung  beim  Lösen  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Ditte 
(Compt.  rend.  78.  (1871)  272).  Neutralisationswärme:  Thomsen  (Pogg.  Ann. 
143.  354-497;  J.  pr.  Chem.  [2]  21,  (1880)  38);  Berthelot  (Compt.  rend. 
90,  (1880)  1511;  91,  (1880)  17).  Bildungswärme  66.4  (Berthelot)  65.6; 
Müller-Erzbach  (Ann.  210,  (1881)  196).  Die  Neutralisationswärme  ist 
mit  HJ>HBr>HCl,  Thomsen  (Ber.  16,  (1883)  2616).  Die  erhaltenen 
Zahlen  werte  sind: 

Cd(0H).„2HCl,Ho0  =  20290  Kai. 
Cd(OH);,2HBr,H;0  =  21560  Kai. 
Od(OH);.2HJ,H2Ö  =  24210  Kai. 

Hierdurch  unterscheidet  sich  CdÖ  scharf  von  den  Oxyden  der  Magnesia- 
reihe und  nähert  sich  den  schweren  Metallen  von  Pb  und  Hg.    Thomsen. 

Stromeyer.  Nickles. 

Cd  112  87.5  87.45  90  bis  91 

0  16^  J2i>  12.55 10  bis  9 

CdO  128  100  ~~  100  U)ü 

C.  Cadmiumsubhydroxyd,  Cadmiumhydroxydul.  CdOH.  —  Entsteht  aus 
den  Verbindungen  Cd4Cl7 ,  Cd4Br7  oder  Cd12J2S  (s.  diese)  durch  an- 
haltendes Waschen  zuletzt  mit  warmem  Wasser  (aber  nicht  über  50°  heiß). 

Amorphe  grauweiße  Masse.  Entwickelt  mit  HN03  Stickoxyd,  mit 
anderen  SS.  Wasserstoff.  Trocken  im  H2S04-Bade  im  N-Strom  erhitzt 
liefert  es  Cadmiumoxydul ,  bei  stärkerem  Erhitzen  metallisches  Cadmium 
und  Cadmiumoxyd.  Morse  u.  Jones  (Americ.  Chem.  J.  12.  (1890)  488 ;  J.  B. 
1890,  587). 

D.  Cadmiumhydroxyd.  Cd(OHj2.  —  1.  Bleibt  Cadmium  unter  wss.  NHy 
mit  Fe  oder  Cu  in  Berührung,  so  entstehen  warzenförmige,  nur  spurenweise 
kristallisierte  Anhäufungen  von  Hydroxyd.  Nickles  (J.  Pharm.  [3]  12,  406; 
J.  B.  1847  u.  1848,  436).  —  2.  Durch  Fällen  eines  Cadmiumsalzes  mit 
KOH.  Nur  bei  verd.  Lsgg.  ist  es  frei  von  Säure.  Schaffner  (Ann.  Pharm. 
51,  168).  Aus  verdünnter  lauwarmer  Cadmiumnitratlösung  durch  die  be- 
rechnete Menge  reiner  C02-freier  NaOH.  Bonsdorff  (Z.  anorg.  CJiem.  41, 
(1904)  132(.  Ueber  die  teilweise  Umsetzung  von  CdS04  mit  Ag20  vgl. 
Vitali  (C.-B.  1891. 1.  14).  —  3.  Bei  der  Elektrolyse  von  KCl  mit  Pt-Kathode 
an  der  Cd- Anode  R.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  439).  —  Weiß;  ver- 
liert in  der  Glühhitze  (bei  300°)  Rose  (Pogg.  Ann.  20,  152)  sein  W.;  zieht 
an   der  Luft  C02    an.     Stromeyer,  H.  Rose.   —   Ueber  Umsetzung  mit 
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Halogenalkali  siehe  Bersch  (Z.  physik  Chem.  8,  (1891)  383).  Existiert 
nach  Buchner  (Chem.  Z.  10,  (1887)  1087,  1107)  in  zwei  Modifikationen.  — 
Kristallisiertes  Cd(OH)2  entsteht  durch  Erhitzen  einer  Lsg.  von  10  g  CdJ2 
in  150  ccm  W.  nach  Zusatz  von  360  g  KOH,  das  1 3  g  überschüssiges  W. 
enthält,  unter  fortwährendem  Rühren  auf  etwa  135°,  bis  alles  Hydroxyd 
sich  völlig  gelöst  hat.  Nach  12  Stunden  wird  mit  W.  verdünnt,  wobei 
perlmutterglänzende  Blättchen,  11.  in  SS.,  in  einer  NH4C1-Lsg.,  ferner  auch 
in  einer  stark  erhitzten  konzentrierten  Alkalilösuiig,  entstehen.  Verliert 
beim  Erhitzen  sein  Wasser.  Spez.  Gew.  4.79  bei  15°.  de  Schulten  (Compt. 
rend.  101,  (1885)  72). 

Bildungswärme  65.68  Kai.  Thomsen.  Löslichkeit  in  W.:  Herz  (Z.  anorg. 
Chem.  24,  (1900)  126)  und  Labendzinski  (lnaug.-Diss.  Breslau  1904);  Lös- 
lichkeit in  Salzlsgg.:  Bersch. 

Leitfähigkeit  von  Cadmiumhydroxyd :  Euler  (Arkiv  für  Kemi  1903, 
I.  77;  C.-B.  1903,  II.  1105;  Ber.  36,  (1903)  3400).  Bonsdoref  (Ber.  36, 
(1903)  2324;  Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  132). 

Nickles  (1).     Schaffner  (2).    de  Schulten  (krystaü.) 

OdO  128  87.67  89.74  87.52 

H2Q  18  12.33  10.26 l^U 1^32 

Cd'OH)2        146  100.00  100.00 

E.  Cadmiumsuperoxyd.  a)  CdO_,,Cd(OH)2.  —  Durch  wiederholtes  Ein- 
dampfen von  Cd(OH)2  mit  einer  verd.  H202-Lsg.  auf  dem  Wasserbade  bei- 
nahe zur  Trocknis  (1.2  g  H20.2  auf  10Ö  ccm).  —  Gelbes  kristallinisches 
Pulver,  unlöslich  in  NH3;  liefert  mit  Säuren  H202  und  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  schon  bei  180°  vollständig.  Kouriloff  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  23. 
(1891)  429;  Compt,  rend.  137,  (1903)  618;  Chem.  Z.  14,  (1890)  114).  R.  Haass 
(Ber.  17,  (1884)  2253)  teilt  Analysen  mit,  welche  auf  die  Zusammensetzung 
0d;>05,  Cd407  und  Cd508  stimmen. 

Berechnet  Gefunden  Kouriloff. 

für  Cd02,  Cd(OHW  (Mittel  von  4  Bestst.) 

0  5.52  "  5.99 

CdO        88.27  86.96 

H20  6.21  7.05 

Dabei  ist  das  gefundene  C02  mit  eingerechnet  worden. 

ß)  (Cd02)4,  Cd(OH),.  —  1  Teil  CdS04  wird  in  0.5  Tl.  warmem  W. 
gelöst,  mit  0,25—0,35  Tln.  NIL  bis  zur  Lsg.  des  gebildeten  Hydroxyds 
versetzt  und  dann  kochend  mit°0,7— 1  Tl.  30°/0iger  H202-Lsg.  behandelt. 
—  Gelblicher  lichtempfindlicher  Nd.,  der  an  der  Oberfläche  unter  Dunkel- 
werden in  CdO  übergeht,  bei  etwa  190°  verpufft,  in  NaOH  sich  nicht  löst 
und  ca.  79  %  Cd0o  enthält.  Eijkmann  (Chem.  Weekblad  %  259;  C.-B.  1905, 
I.  1629). 


Cadmium  und  Stickstoff. 

A.  Stickstoffcadmium  ?  —  Wird  wie  das  Stickstoffzink  erhalten  (s.  S.  25).  Es  muß 
immer  überschüssiges  NH4C1  vorhanden  sein.  Die  Flüssigkeit  trübt  sich,  da  das  am  — Pol 
frei  werdende  NH3  Hydroxyd  fällt,  welches  sich  jedoch  am  —Pol  zunächst  durch  das  weiter 
entwickelte  NH3  wieder  löst.  Am  —  Pol  setzt  sich  bald  eine  schwammige,  dunkel  bleigraue, 
nicht  kristallinische  M.  ab,  sichtlich  zunehmend,  welche  nach  dem  Pressen  zwischen  Glas- 
platten einem  bleigrauen  Amalgam  ähnlich  wird  und  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
die  D.  4,8  zeigt.  5  Gran  dieser  M.  liefern  beim  Erhitzen  0.18  bis  0.25  Kubikzoll  (engl.)  NT 
frei  von  H,  und  hinterlassen  einen  gelbgrünen  Kückstand,  dem  einige  Cadmiumkügelchen 
beigemengt  sind.    Grove  (Phil.  Mag.  J.  19,  99;  Pogg.  54,  101). 

B.  Stickstoffwasserstoffsaures  Cadmium.  CdN6.  —  Durch  Eindunsten  einer 
Lsg.  von  CdCOo  in  überschüssiger  Stickstoffwasserstoffsäure  im  Exsikkator. 
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Glänzende,  tafelförmige  Kristallenen,  die  beim  Hämmern  nicht  explodieren. 
Cürtius  und  Rissom  (J.  pr.  Chem.  [2]  58,  (1898)  261. 

C.  Cadmiumoxyd-Amthoniah  —  Wss.  NH:i  löst  leicht  das  CdO  auf, 
welches  sich  zuerst  weiß  färbt,  und  läßt  es  beim  Abdampfen  als  gallert- 
artiges Hydrat  zurück.  Stkomeyer.  —  KOH  fällt  das  CdO  aus  seiner  Lsg.  in  NH,. 
Wackenroder  (Ann.  Pharm.  41,  319).  —  Ueber  Löslichkeit  von  Cd(OH).2  in  Ammoniak  vgl. 
noch  Eülbr  (Ber.  36  (1903)  3400;  37  (1904)  2773)  sowie  Bonsdorpf  {Ber.  3«,  (1903)  2322, 
Z.  anorg.  Chem.  41  (904)  187),  der  noch  Potential-  und  Leitfähigkeitsbestimmungen  des 
Komplexes  CdLNH3)4  mitteilt.  Die  Beständigkeit  der  komplexen  Zinkammoniakionen  über- 
steigt die  der  entsprechenden  Cadmiumammoniakionen  um  etwa  das  100  fache. 

D.  Salpetrig  sau  res  Cadmium.  a)  Basisches.  2CdO,N20:>.  —  Durch  Be- 
handeln von  b)  mit  W.  oder  absolutem  A.  bildet  sich  wenig  weißes,  in  W. 
unl.  Pulver.  Hampe  {Ann.  Pharm.  125.  334;  J.  B.  1803,  160).  (Gef.  76.46% 
CdO;  Kechn.  77.11.) 

b)  Neutrales.  —  1.  Wasserfreies.  —  Aus  Lsgg.  äquivalenter  Mengen 
von  Baryumnitrit  und  Cadmium sulfat,  CdS04,%H20,  durch  Eindampfen  der 
abfiltrierten  Lsg.  im  Vakuum  entsteht,  aber  nicht  analysenrein,  Cadmium- 
nitrit,  Cd(NO,)9.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  402).  —  2.  Mit  1  Mol 
H20.  —  Aus  CdS04  und  Ba(NO.>)2.  Beim  Eindampfen  des  Filtrates  ist  jede 
Temperaturerhöhung  zu  vermeiden.  Gelbe,  zerfließ  liehe,  undeutliche  Kristall- 
masse.  Durch  Erhitzen  des  trockenen  Salzes  oder  der  wss.  Lsg.  wird  ein 
basisches  Salz  gebildet.  Lang  (Sv.  Vet.  Akad.  Handl  1860;  J.  B.  1862,  99). 
(Gef.  57.25%  CdO;  Eechn.  57.66.) 

E.  Cd(NO,)2.H,0,2NH4N02,CdO,2NH,.  —  Schon  Schönrein  (J.  B.  1801, 
155)  nahm  bei  Einw.  von  Cd  auf  NH4NOs  die  B.  eines  Nitrits  an.  Dabei 
entsteht  nach  M«»rtn  (Compt.  rend.  100  (1885)  1497),  ein  Doppelsalz,  wenn 
man  eine  durch  Neutralisieren  von  reiner  HNO;i,  D.  1.3,  mit  reinem  konz. 
NH3  erhaltene  Lsg.  von  NH.NO.j  noch  h.  auf  Cadmiumgranalien  gießt. 
Die  filtrierte  Lsg.  setzt  nach  Zusatz  von  W.  beim  lichtgeschützten  Stehen 
über  CaCl2  durchsichtige  rhombische  luftbeständige  Prismen  ab,  die  sich 
aus  ammoniakalischem  W.  Umkristallisieren  lassen.  Wasser  zersetzt  zu 
CdO,  das  auch  beim  Erhitzen  unter  Entflammen  und  Entw.  roter  Dämpfe 
entsteht. 

Berechnet  für:  Gefunden: 

<M(N02)2,H20,2NH4N02,CdO,2NH,  Morin. 

CdO  50,00  49.78  'Mittel) 

N203        29.68  3000  (Mittel) 

NH3  13.28  13.17  (Mittel) 

F.  Salpetersaures  Cadmium.  a)  Basische  Salze,  a)  12CdO,N205,llH20.  — 
Aus  einer  sd.  konz.  Lsg.  des  neutralen  Salzes  durch  sehr  stark  verd.  NH3- 
Lsg.  unter  gutem  Umrühren.  Weiße  Flocken,  wenig  löslich  in  Wasser. 
Habermann  (MouaUh.  Chem.  5  (1884)  449). 

Berechnet  für:  Gefunden:  Habermann. 

12CdO,N205,llH20 
CdO  83.39  83.38 

NaO,  5.86  5.94 

ß)  5CdO,2N.205,8H20.  —  Entsteht  aus  neutralem  Salz  neben  Silikat 
beim  Erhitzen  im  Einschmelzrohr  mit  Marmor  auf  B00— 350°  und  Aus- 
ziehen mit  sd.  A.  Lamellen,  von  Wasser  sofort  zu  amorphem  Cd(OH).,  zer- 
setzt.    Kousseau  u.  Tite  {Compt.  rend.  114,  (1892)  1186). 

Berechnet  für  Gefunden 

5CdO,2N20,,8HoO :     Rousseau  u.  Tite  : 
CdO  64.00  64.23 

H20  14,5  14.28 

y)  2CdO,N205,3H20.  —  Cd(NO,)(OH),H20.  —  a)  Beim  Eintragen  von 
Pb(OH)2  in  eine  h.  Lsg.  von  Cadmiumnitrat  aus  dem  Filtrat.  —  b)  Durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  des  Nitrats.  —  c)  Durch  Auflösen  von  Cd(OH)2  in  einer 
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reinen  Lsg.  von  Nitrat.  Klinger  (Ber.  16,  (1883)  997).  —  d)  Durch  Auf- 
lösen von  CdO  in  einer  konz.  Lsg.  von  Nitrat  bis  zur  Sättigung.  Wells 
(Amer.  Giern.  J.  9,  (1887)  304).  —  Irisierende,  scheinbar  rhombische  Täfelchen, 
die  nach  dem  Waschen  mit  A.  und  Trocknen  im  Exsikkator  eine  atlas- 
glänzende Kristallmasse  bilden.  Kling  er.  Dünne  prismatische  Kristalle, 
die  sich  im  trockenen  Zustande  wie  Baumwolle  anfühlen.  Wells.  Verliert 
bei  120—130"  1  Mol  Wasser.  Zersetzt  sich  mit  W.  und  Alkohol.  Wells. 
Starker  A.,  noch  schneller  W.  zers.  schließlich  zu  Cd(OH).2. 

Berechnet  für  Cd(NO,)OH,H,0 :  Gefunden  Klingbb: 

CdO  61.17%  61.28         61.11 

H20  8.63  %  8.52 

b)  Normales  Sah.  —  a)  Cd(NO:,).2,2H20.  (?)  Bei  Zusatz  von  konz.  HNO, 
zu  den  Lsgg.  von  ß).    Lescoeur  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7,  416). 

ß)  Cd(N03).2,4H20.  —  Beim  Eindampfen  der  filtrierten  salpetersauren 
Lösung  von  Cd,  CdO  oder  CdC03.  —  Kristallisiert  in  W.  in  strahlig  ver- 
einigten Säulen  und  Nadeln,  Stromeyer,  die  an  der  Luft  zerfließen, 
Meissner,  v.  Hauer,  und  sich  in  A.  lösen.  Chileren.  Schmilzt  in  seinem 
Kristallwasser  bei  100°  v.  Hauer,  bei  59°.5  Ordway  (SM.  am.  J.  [2J  27, 
14;  J.  B.  1859,  115),  Funk  (Ber.  32,  (1899)  105),  Tilden  (J.  ehem.  soc. 
(London)  45,  266;  /.  B.  1884,  177),  siedet  bei  132°,  bleibt  beim  Sieden  klar 
und  dünnflüssig,  bis  nahezu  3/4  des  Wassergehaltes  entwichen  sind.  Ordway. 
Ueber  D.  wss.  Cadmiumnitratlsgg.  vgl.  B.  Franz  (J.  prakt.  Chem.  [2]  5, 
(1872)  293).  D20  2.46  und  Du  2.45  Clause  u.  Laws  (SM  am.  J.  [3]  14,  281; 
J.  B.  1877,  43). 

Bei  tiefen  Temperaturen  setzen  sie  sich  langsam  in  das  Hydrat  y) 
um.  Die  bei  0°  gesättigte  Lösung  enthält  52.31,  die  bei  18°  55.9,  bei 
40°  61.42  °/o  wasserfreies  Cd(N03)2.  Der  kryohydratische  Punkt  ist  —  16a, 
die  Umwandlungspunkte  sind  -j-1  un(l  +59.50.  Jenseits  des  Schmelz- 
punktes des  Tetrahydrats  liegt  noch  ein  Hydrat  mit  2  Mol.  Wasser,  dessen 
Schmp.  über  130°  liegt,  wo  bereits  Zersetzung  eintritt.  Funk.  —  Nach 
Lescoeur  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7,  416)  verliert  es  bei  20°  zwei  Mol.  W.  bei 
konstantem  Dampfdruck,  der  dann  schnell  fällt.  Vgl.  auch  Wershoven 
(Z.  phys.  Chem.  5,  (1 890)  493),  Grotrian  (Ann.  Phys.  18,  (1883)  191),  J.  Wagner 
(Ann.  Phys.  18,  (1883)  265)  sowie  Jones  u.  Getman  (Z.  phys.  Gh.  49,  (1904) 
419).  —  Hydrolyse  von  Cd(N08)2 :  Walker  u.  Aston  (Chem.  N.  71,  (1895)  280). 
Bildungs-  und  Lösungswärme:  Thomsen;  Brechungsexponent:  Le  Blanc  u. 
Rohland  (Z.  phys.  Chem.  19,  (1896)  282;  C.-B.  1896,  I.  733). 

Strome yer.       v.  Haüee. 
CdO  128  41.56  42.15  40.78 

N,05  108  35.07  35.78  34.41 

4H;6 72 23:37 221)7 2181. 

Cd(NOa)2,4H20  308  100.00  100.00  lüO.UO 

y)  Cd(N03)2,9H,0.  —  Man  kühlt  die  übersättigte  Lsg.  auf  etwa— 30° 
ab ;  bei  plötzlicher  Temperatursteigerung  bis  — 16°  tritt  dann  die  B.  des 
Kryohydrats  ein,  aus  dem  beim  Auftauen  das  Salz  isoliert  werden  kann. 
Funk  (Ber.  82,  (1899)  105).  —  Die  bei  — 13°  gesättigte  Lösung  enthält 
37.37,  bei  —1°  47.33    und  bei  +1°  52.73%    wasserfreies   Salz.     Funk. 

c)  Cadmiumnitrat-Ammoniak.  Cd(N(X,)2,6NH3.  —  Ueber  wss.  ammoniakal. 
Lsgg.  der  Cadmiumnitrate :  Konowalow  (J.  russ.  phys.  ehem.  Ges.  31,  910; 
C.-B.  1900,  I.  646). 

o)  Wasserfreies.  —  Beim  Einleiten  von  NH3  bis  zur  Sättigung  in  eine 
ammoniakalische  Lsg.  von  Cd(N03).2.  Gibt  mit  k.  W.  einen  amorphen  weißen 
Nd.     Andre  (Compt.  rend.  104,  (1887)  987). 
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ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Beim  Auflösen  von  überschüssigem  Cd(N03)2 
in  20°/oigem  NH3,  Auflösen  des  entstandenen  voluminösen  Nd.  durch  ge- 
lindes Erwärmen  und  Erkaltenlassen.  —  Die  Kristalle  entwickeln  beim 
Erhitzen  zunächst  W.,  schwärzen  sich  dann  und  zersetzen  sich  unter  ge- 
ringer Explosion.    Verhält  sich  gegen  W.  wie  1).    Andke. 

Berechnet  für  1)        Gefunden  Andre.          Berechnet  für  2)        Andre,  Gefunden 

Cd          33.13             32.72                                     Cd                      31.46  31.87 

NH3       30.18             30.32                                     N205                  30.33  30.11 

NHo 28.65        28.41    

Cd(N03)2?6NH3  Cd(NÖ,)2?6NH3,H20 

Cadmium  und  Schwefel. 

A.  Schwefelcadmium.  a)  Cadmiummonosulfid.  —  Findet  sich  kristallisiert 
als  Greenockit,  amorph  auf  Cadmiumhaltigem  Galmei  von  Lauriuui.  Christomanos  (Compt. 
renä.  123,  (189H)  62).  Vgl.  Hintze  {Handbuch  der  Mineralogie  1,  599)  und  E.  Weinschenk 
(Z.  Krist.  17,  486).  Wird  als  Jaune  brillant  für  die  Malerei  dargestellt.  Künstlich  in 
verschiedenen  Formen  erhältlich.  —  1.  Bildet  sich  schwierig  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Cd  mit  S,  leichter  beim  Glühen  von  CdO  mit  S  und  zwar 
wird  nach  Sidot  {Compt  rend.  62,  999;  J.  B.  1866,  4)  durch  Glühen  von 
CdO  mit  Schwefeldampf  bei  sehr  hoher  Temperatur  kristallinisches  CdS 
erhalten.  —  2.  Fällt  in  gelben  Flocken  beim  Zusammenbringen  von  H2S 
oder  Alkalisulfiden  mit  Cadmiumsalzen  nieder.  —  Schmilzt  man  diesen  Nd. 
bei  anfangender  Weißglühhitze,  so  bilden  sich  beim  Erkalten  durchsichtige, 
zitronengelbe,  glimmerartige  Blättchen.  Stromeykr.  Sidot.  —  3.  Durch 
einstündiges  Zusammenschmelzen  des  gefällten,  scharf  getrockneten  Sulfids 
mit  5  T.  KgCOjj  und  eben  soviel  S  bei  einer  nicht  allzuhohen  Temperatur 
und  Auswaschen  der  langsam  erkalteten  M.  erhält  man  es  in  mikro- 
skopischen Kristallen.  Schüler  {Ann.  Pharm.  87,  34;  J.  B.  1853,  367). 
Vgl.  noch  Schneider  {J.  pr.  Chem.  [2]  8,  (1873)  38).  —  4.  Man  leitet  trockenen 
H2S  über  möglichst  stark  erhitztes  CdCl2.  Schüler.  Vgl.  Dürocher  {Compt.  rend. 
32,  823;  J.  B.  1851,  17).  —  5.  Bei  Einw.  von  H._,S  auf  Cadmiumdämpfe  erhielt 
Lorenz  {Ber.  24,  (1891)  1509)  besonders  bei"  Anwendung  von  unverd.  H2S 
Greenockitkristalle  neben  einer  anscheinend  neuen  Modifikation  (monoklin) 
von  CdS.  —  6.  Durch  Zusammenschmelzen  von  CdS04,  CaFl2  und  BaS  zu 
gleichen  TeileD.  Deville  u.  Troost  {Compt.  rend.  52,  1304:  J.  B  1861.  5). 
—  7.  Durch  Erhitzen  von  Cadmium  mit  wäßriger  schwefliger  Säure  auf 
200°  in  geschlossenem  Glasrohr.  Geitner  {Ann.  Pharm.  129,  350;  J.  B. 
1864,  142).  Beim  Glühen  im  SO., -Strom  entsteht  CdS04  neben  CdS.  Um. 
{Ber.  23,  (1890)  2153).  (Vgl.  S.  112.)  -  8.  Im  elektrischen  Ofen  bei  hoher 
Temperatur  läßt  sich  kristallisiertes  CdS  aus  amorphem  (vgl.  S.  30)  ge- 
winnen Mourlot  {Compt.  rend.  123,  (1896)  54).  —  9.  Das  amorphe  wird 
durch  weißes  (NH4)2S  bei  150—200°  im  Rohr  in  ein  fein  kristallinisches 
Pulver  verwandelt.  Stanek  (Z.  anory.  Chem.  17,  (1898)  117).  —  10.  Kristalli- 
siertes Schwefelcadmium  wird  in  der  beim  Zink  (vgl.  S.  30)  beschriebenen 
Weise  durch  Ueberleiten  von  CdCl2-Dämpfen  im  langsamen  C02-Strom  über 
Stannosulfid  erhalten.  Viard  yCompt.  rend.  136,  (1903)  892;  Bull.  Soc.  (Paris) 
[3]  29,  (1903)  454).  —  11.  Durch  starkes  Erhitzen  von  amorphem  CdS 
in  einem  mit  Thonerde  völlig  angefüllten  Tiegel.  Hautefeuille  {Compt. 
rend.  93,  (1881)  824).  —12.  üeber  elektrolytische  Darstellung  vgl.  noch  Elektischem. 
Z.  1894,  88;  ferner  R.  Lorenz  {Z.  auorg  Chem.  12,  (1896)  442;  D.  R.-P.  100876,  105007) 
und  Le  Blanc  {Berichte  über  den  V.  Internationalen  Kongress  für  angew.  Chemie  1903; 
4.  Band  (1904)  466).  —  13.  Durch  wiederholtes  Pulverisieren  und  dreimaliges  Zusammen- 
drücken mit  einem  Druck  von  6500  Atmosphären  erhielt  Spring  {Ber.  16,  (1883)  1001)  eine 
homogene  gelblich  graue  Masse  von  CdS.     Vgl.  noch  Z.  phys.  Chem.  18,  (1895)  556. 
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Ueber  die   Affinität  von  Schwefel  zu  Cadmium  vgl.  noch  Orlowsky  (J.  russ.  phys. 
ehem.  Ges.  1881,  547 ;  Ber.  1881,  2823),  Schürmann  (Ann.  249,  (1888)  326). 

Das  gefällte  Schwefelcadmium  ist  ein  pomeranzengelbes  Pulver,  welches 
bei  jedesmaligem  Erhitzen  bis  zum  Glühen  und  auch  bei  längerem  Stehen 
erst  bräunlich,  dann  karmoisinrot  wird.  —  Der  Greenockit  ist  demant- 
glänzend, halb  durchsichtig,  honiggelb,  von  pomeranzengelbem  bis  ziegel- 
rotem Pulver.  Härte  3.5.  Kristallisiert  hexagonal,  pyramidal  (hemimorph), 
a:c==  1:0.8109.  Wichtigste  beobachtete  Formen:  c{0001],  m{10lO],  g{ll20],  x[10il},  i{10I2J, 
z  [20-2 11  n{303l],  v{40?l}.  Habitus  tonnenförmig ;  am  einen  Ende  der  Kristalle  meist  nur 
die  Basis,  am  anderen  eine  Reihe  von  Pyramiden.  (0001) :  (1011)  =  43°07';  (0001):  1011) 
=  25°5';  (0001)  :  (2021)  =  61°54':  (0001) :  (3031)  =  70°24';  (0001)  :  (4011)  =  75°03'.  Findet 

sich  als  Begleitmineral  auf  Zinkblendelagern,  oft  nur  als  gelber  Beschlag. 
Das  nach  10)  erhaltene  bildet  rotbraune  bis  orangegelb  gefärbte  Kristalle, 
unter  dem  Mikroskop  hexagonale  Blättchen  oder  Prismen.    Viaed. 

Nach  Büchner  (Chem.  Z.  11,  (1887)  1087,  1107)  liegen  2  Modifikationen 
beim  CdS  vor,  von  denen  die  eine,  «),  zitronengelb,  die  andere,  fi),  mennig- 
rot ist,  die  aber  bei  der  gewöhnlichen  Darstellung  stets  gleichzeitig 
gemischt  entstehen.  Nach  v.  Klobukow  (J.  prakt  Chem.  [2]  39,  (1889)  412) 
hat  die  a-Modifikation,  hexagonale  Tafeln  (Haushofer),  das  spez.  Gew. 
3.906,  und  die  /?- Modifikation,  die  in  hexagonalen,  tesseralen  und  mono- 
klinen  Formen  auftritt,  das  spez.  Gew.  4.513.  Durch  Wärme,  chemische 
Agentien,  Reiben,  Druck,  sowie  auch  durch  naszierenden  und  elektro- 
lytischen Wasserstoff,  läßt  sich  die  a-Modifikation  zum  Teil  in  die  /?-Modi- 
fikation  überführen. 

Spez.  Gew.  des  natürlichen  4.8  Brooke,  4.905  Breithaupt,  des  nach 
(4)  dargestellten  4.5  Schüler,  des  geschmolzenen  künstlichen  4.605.  Karsten. 

Bildungswärme  -f-  34.36  Kai.    Thomsen.  — 

Bei  keiner  Temperatur  verdampfbar.  Strohmeyer.  Nach  Colson 
(Compt.  rend.  129,  (1900)  825)  dissoziiert  Cadmiumsulfid  unterhalb  600°. 
Vgl.  S.  117  und  Morse  u.  White  jr.  (Americ.  Chem.  J.  11,  (1889)  348;  14, 
(1892)  314).  — 

Kolloidales  Schwefelcadmium  gewinnt  E.  Prost  (Bull,  de  VAcad.  des 
sciences  de  Bruxettes  [3]  14,  (1887)  312)  durch  Behandeln  von  mit  W.  ge- 
waschenen, aus  ammoniakalischem  CdS04  durch  H2S  gefälltem  und  in  W. 
suspendiertem  CdS  mit  erneuten  Mengen  H,S  als  eine  homogene  goldgelbe, 
im  durchfallenden  Lichte  etwas  fluoreszierende  klare  Lösung.  Vgl.  Biltz 
{Ber.  37,  (1904)  1097)  und  Prost  über  die  Konzentration  von  Salzlösuugen, 
die  eine  augenblickliche  Koagulation  einer  Lösung  von  3.62  g  CdS  im  Liter 
bewirken.  Vgl.  auch  Hausmann  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  124).  —  Vanino 
u.  Hartl  (Ber.  37,  (1904)  3622)  gewinnen  es  leichter  durch  Behandlung 
einer  verd.  Kaliumcadmiumcyanidlösung  (0.2  g  CdS04  auf  1000  cem 
Wasser)  mit  H2S  als  eine  goldgelbe  klare  Flüssigkeit.  —  Pflanzliche  und 
tierische  Fasern  färben  sich  mit  der  Lösung  hellgelb;  die  Farblösung 
wird  nicht  erschöpft.  Biltz  (Nachr.  k.  Ges.  Wiss.  (Göttingen)  1904,  1; 
C.-B.  1904,  I.  1040).  —  Das  Hydrosol  des  Schwefelcadmiums  verhält  sich 
wie  Milch,  Prost,  Lottermoser  (Anorganische  Colloide,  Samml.  chem.  u.  chem.- 
iechn.  Vorträge,  6,  S.  180  (1901)).  Wandert  unter  dem  Einfluß  des  elektrischen 
Stromes  nach  der  Anode  (negatives  Hydrosol,  Biltz).  Fällungs versuche 
des  kolloidalen  CdS  mit  Eisen-,  Aluminium-,  Chrom-,  Thorium-,  Zirkon-  und 
Cerihydroxyd:  vgl.  Biltz  (Ber.  37,  (1904)  1101).  —  100  cem  der  kolloidalen 
Cadmiumsulfidlösung,  aus  0.02  g  Cadmium sulfat  dargestellt,  ergaben  beim 
Ausschütteln  mit  nur  3  g  reinem  Baryumsulfat  ein  farbloses  Filtrat.  Vanino 
u.  Hartl. 

Cadmiumsulfid  ist  selbst  in  heißer  verdünnter  HCl   schwierig  löslich; 
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leicht,  auch  in  der  Kälte,  in  konz.  HCl.  Stromeyek.  Im  HCl-Gasstrom 
liefert  es  CdCL,  Moyer  (J.  Amme.  Cham.  Soc.  21,  (1899)  642;  C.-B.  1899, 
II.  569).  Löst  sich  leicht  in  HN08,  Meissner  (Gilb.  59,  99),  und  in  kochender 
verd.  Schwefelsäure,  Ve  H2SQ4  haltend.  A.  W.  Hofmann  (Ann.  Pharm.  115, 
286;  J.  B.  1860,  659).  Löst  sich  sehr  wenig  in  Ammoniak.  Wackenroder  (Repert. 
46,  226). 

Löst  sich  frisch  gefällt  nach  Ditte  (Compt.  rend.  85,  (1877)  402)  in 
nicht  unbeträchtlicher  Menge  im  Ammoniumsulfid,  weniger  in  Alkalisulfiden; 
nach  Donath  u.  Mayrhoeer  (Z.  anal.  Chem.  1881,  384)  und  H.  Fresenius 
(Z.  anal.  Chem.  20,  (1881)  236)  ist  diese  Löslichkeit  nur  gering  und  für  die 
Analyse  belanglos.  Ist  in  einer  sauren  Lsg.  von  NH4C1  merklich  löslich. 
Baxter  u.  Hines  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  160).  Zersetzt  Wasserdampf 
wenig  beim  Eotglühen;  gibt  beim  Weißglühen  Oxyd.  Regnault.  Ueber 
das  Verblassen  von  Cadmiumgelb  in  feuchter  Luft  durch  das  Licht  — 
Oxydation  zu  Cadmiumsulfat  —  vgl.  Richardson  (Chem.  N.  54,  (1886)  297). 
Liefert  mit  Ozon  CdS04,  Mailfert  (Compt.  rend.  84,  860,  1186;  J.  B. 
1882,  225). 

Strome  yee.  (Jonnbll.1) 

Künstlich .  Natürlich . 
Cd                       112                       77.78                       78.02  77.30 

S  32  22  22  21.98  22.56 

Fe  Spur 


CdS  144  100.00  100.00  99.86 

Thomson.2)  Schüler.  Mourlot.  Christom  an  os. 

Natürlich.  Künstlich.  Kristall.  Natürlich. 

77.6  77.9  77.77  77.22 

22.4 22U 22.22  22.47 

"  100.0 
*)  Edinb.  J.  Sei.  28,  (1840)  390.     2)  Phil.  Mag.  Dec.  1840,  402 ;  J.  pr.  Chem.  22,  (1841)  436). 

b)  Cadmium  pentasulfid.  CdS5.  —  Durch  Fällen  eines  neutralen  Cad- 
miumsalzes  mit  gelöstem  Kaliumpentasulfid.  Eigenschaften  wie  bei  Zink- 
pen tasulfid.  (S.  33.)  Hellgelb,  nach  dem  Trocknen  pomeranzengelb.  Hinter- 
läßt beim  Glühen  bei  Luftabschluß  53.4  °/0  CdS  (Eechn.  52.23).  Schiff  (Ann.  Pharm.  115, 
74;  J.  B.  1860,  84);  nach  Follenius  [Z.  anal.  Chem.  13,  (1874)  412)  ist  dasselbe  ein  Ge- 
misch von  CdS  und  S. 

B.  Schwefligsaures  Cadmium.  CdS03.  —  Das  Cadmium  löst  sich  in  wäßriger 
schwefliger  Säure  unter  B.  von  viel  CdS  zu  Sulfit.  Fordos  u.  Gelis  {Compt  rend.  16, 
1070;  J.  prakt.  Chem.  29,  288).  —  a)  Wasserfreies.  —  Leitet  man  S0.2  durch  in 
W.  verteiltes  CdCCX,,  so  erhält  man  eine  vollständige  Auflösung,  aus  welcher 
sich  das  wasserfreie  Salz  beim  Abdampfen  in  undeutlich  kristallinischer 
Form  absetzt.  Scheint  sich  sehr  langsam  zu  oxydieren.  Löst  sich  schwer 
in  W.,  leicht  in  verd.  SS.  Gibt  beim  Erhitzen  S02  und  hinterläßt  einen 
gelblichen  aus  CdO,  CdS  und  CdS04  bestehenden  Rückstand.  Rammels- 
berg  (Pogg.  67,  256).  Entsteht  auch  bei  der  unter  y)  angegebenen  Methode 
bei  Anwendung  siedender  Lösungen.  Deniges  (Bull.  Soc.  (Paris)  [3]  7, 
(1892)  569). 

Rammelsberg. 
CdO                  128                 66.67                 6625 
S02 64 33  33 

CdSOa  192  100.00 

b)  Wasserhaltiges,  a)  Mit  V/2  H20.  —  Beim  Vermischen  10"/oiger 
Cd(N08)2-  und  Na2SOH»Lsgg.  entsteht  ein  weißer  amorpher  Nd.,  der  nach 
und  nach  in  Kristalle  2CdS08,3H20  übergeht,  besonders  wenn  man  die  Lsgg. 
vorher  angesäuert  hat.  Denigüs.  Vgl.  auch  Seubert  u.  Elten  (Z.  anorg. 
Chem.  4,  (1893)  44). 

ß)  Mit  2E20.  —  Aus   der  Lsg.  von  CdC08  in  wäss.  schwefliger  Säure 
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fallt  absoluter  A.  einen  dem  Aluminiumhydroxyd  ähnlichen  Nd.,  der  beim 
Erhitzen  kein  W.  verliert,  aber  unter  der  Flüssigkeit  sich  in  kleine 
silberglänzende  Kristalle  des  Dihydrates  verwandelt.  Muspratt  (Phil 
Mag.  [3]  30,  414;  Ann.  Pharm.  64,  242). 

Kristalle.  Muspratt. 

CdO  128  56.14 

S02  64  28.07  27.98 

2H20 36 15.79 15.90 

CdS03,2H20  228  100.00 

y)  Mit  3H20.  —  Aus  einer  schwach  essigsauren  Lsg.  von  CdS04  in 
der  2V2  fachen"  Menge  W.  auf  Zusatz  einer  in  gleicher  Weise  bereiteten 
Lsg.  von  Na,  SO...  in  der  Kälte.   Deniges. 

c)  Schweflig  säur  es  Cadmium- Ammoniak.  CdS08,NH3.  —  Das  Cadmium- 
sulfit  löst  sich  in  wss.  NH;>.  Beim  Erkalten  erhält  man  ein  Kristallpulver 
oder  sehr  kleine  glänzende  Prismen.  Gegen  W.  und  in  der  Hitze  ver- 
hält es  sich  wie  die  entsprechende  Zinkverb.  (S.  35).  Kammelsberg  (Pogg. 
67,  256). 

Rammelsberg. 
NH8                 17                  8.14                  7.97 
CdO                128                 6124                 61.26 
S0.2 64 30.62 

CdS08,NH»         209  100.00 

C.  Ammonium- Cadmhimsul fit.  —  Man  übersättigt  wss.  CdCl2  mit  NH3 
und  leitet  in  die  klare  Lösung  S0.2.  —  Weißer  kristallinischer  Nd.,  im 
Ueberschuß  von  S02  teilweise  löslich,  durch  Kochen  sich  wieder  aus- 
scheidend, fast  unl.  in  W.  Gibt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  Ammonium- 
sulfit ab  und  hinterläßt  ein  Gemenge  von  CdO  und  CdS04.  Schüler  {Ann. 
Pharm.  87,  34;  J.  B.  1853,  367). 

Schüler. 
(NH4)20  52  16.88  16.08 

CdO  128  41.56  41.87 

2S02 128  41.56 42.05 

CdSOr„(NH4)2S03  308  100.00  100.00 

D.  Schwefelsaures  Cadmium.  —  1.  Basisches  Sah.  2CdO,S03,H.20.  — 
1.  Durch  starkes  Rotglühen  des  Salzes  ha)  Stkomeyer.  —  2.  Durch  voll- 
ständige Fällung  von  '/s  der  Lösung  des  Salzes  b  a)  mit  KOH  und  Kochen  mit 
der  übrigen  Lösung.  Kühn  (Arch.  Pharm.  [2]  50,  286;  J.  B.  1847  u.  1848,  436. 
Vgl.  Schiv.  00,  344).  —  3.  Aus  der  kochenden  konz.  Lsg.  des  Salzes  ba)  durch 
sehr  verdünnte  Ammoniaklösung  unter  fleißigem  Umrühren.  Habwrmann 
(Monatsh.  Chem.  5,  (1884)  448).  —  Schwer  in  Wasser  löslich,  daraus  in 
Schuppen   anschießend.     Stromeyer.     Weiß  mit   einem  Stich  ins  Gelbe. 

Hab  ERMANN. 

72.67 
22.43 

2CdO,SO*,H80"~        354  100.U0  "~ lÖCÜXT"  100.00"  ~~^ 

2.  Normales  Sah.     CdS04.    a)   Wasserfreies.  —  Man   läßt   die   Lsg.  des 

Sulfats  in  konz.  H,SO   verdampfen  und  verflüchtigt  darnach  die  anhängende 

H._,S04   in  einer   Platinschale  bei  mäßiger  Hitze,     de    Schulten    {Compt. 

rend.   107,   d<s88)   405).     Bis    2  mm   lange   orthorhombische    abgeplattete 

Prismen  verzwillingt,  beständiger  als  ZnS04.    Spez.   Gew.  4.72   bei   15°. 

Molekularvolumen   44.     de  Schulten.     Isomorph  mit   Anhydrit.     Enthält 

38.49  SO:>  (Rechn.  38.54). 

b)    Wasserhaltiges  Cadmiumsulfat.  —  Nach    Mylius   u.    Funk    {Ber.  30.  (1897) 

832;  Z.  anorg.  Chem.  13,  (1896)  157)  sind  in  kristallisiertem  Zustande   mit  Sicherheit  be- 


* 

(1) 

Kühn      (2) 

2CdO 

256 

72  32 

72.01 

72.14 

so3 

£0 

22.60 

21.96 

22.58 

H.,0 

18 

5.08 

6.03 

5.28 
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kannt:  CdS04,H20  -  CdS04,8/,H20  und  CdS04,7H20.  Vgl.  Wyroüboff  {Bull  Soc.  fraac 
de  Miner   12,  H66;  C.-B.  1890,  I.  375). 

Leitfähigkeitsbestimmung:  Kohlrausch  u.  Gküneisen  (Sitzungsber.  Preuss.  Akad.  1904, 
1215).  Jones  u.  Caldwell  (Americ.  Chem.  J.  25,  (1901)  376)  und  Kahlenberg  (J.  physik. 
Chem.  5,  (1901)  348)  sowie  Redlich  {Z.  physik.  Chem.  37,  (19U1)  707);  über  Zähigkeit 
s.  Wagner  (S.  114),  Oberflächenspannung  Valson,  Traube  (J.  prakt.  Chem.  [2]  31, 
(1885)  177).  Ueber  die  Formen  einer  4%  igen  Cadraiumsulfatlösung  unter  dem  Mikroskop  vgl. 
Reinsch  [Ber.  14,  (1881)  2330).  Es  bildet  große  Kugeln  mit  vier  vom  Zentrum  aus- 
gehenden Ellipsoiden,  die  unter  dem  Nikol  bei  0°  ein  blaues  oder  grünes  Kreuz  zeigen. 

Ueber  Gefrierpunktsbestimmung,  D.,  Leitfähigkeit  und  Brechungsexponenten  von  CdS04 
vgl.  H.  C.  Jones  u.  Getman  (Z.  physik.  Chem.  49,  (1904)  420);  de  Muynk  (Ann.  Phys.  53, 
(1894)  561). 

Ueber  Existenz  eines  Hydrates  CdSO^^HO  s.  unter  a)  und  ß). 

a)  Mit  1H20.  —  Beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  Cadmiumsulfat 
mit  überschüssiger  Säure  erhielten  Kühn  und  v.  Hauer  feste  Krusten  un- 
deutlicher Kristalle.  Dasselbe  Salz  erhält  man  durch  Zusatz  von  konz. 
H2S04  zu  der  siedend  gesättigten  Lösung  von  CdSOd,  v.  Hauer  (J.  prakt 
Chem.  64,  477),  aber  rein  nur  beim  Eindampfen  einer  neutralen  gesättigten 
Lösung  von  CdS04,8  SH.,0  bei  80  oder  100°.  Mylius  u.  Funk.  Auch  Wyroüboff 
(Bull.  Soc.  franc.  de  Mimr.  11,  275;  C.-B.  1889,  I.  341)  erhielt  durch  Er- 
hitzen von  gewöhnlichem  Cadmiumsulfat  mit  der  doppelten  Menge  H2S04 
auf  30 — 40°   5  mm   große   monokline   Kristalle   dieses   Salzes  a  :  b  :  c  = 

0.5488  :  1  :  1.718.  ß  =  9001H'.  Beobachtete  Formen :  {001},  [100],  {110},  {012},  {121}.  (100)  :  (001) 
=  *90"13';  (HO)  :  (110)  =  57°32';  (122)  :  (122)  =  *85  28';  (001)  :  (122)  =  *66°36*.  G.  Wyroü- 
boff (Z.  f.  Krist.  18,  521  (1891).  Wyroüboff.  Spezifisches  Gewicht  bei  15°  3.786. 
Die  Analyse  lieferte  8.28—8.56  %  Wasser  (Theorie  7.96  %)  Wyroüboff.  — 
Nach  Mylius  u.  Funk  mikroskopische  Kristallenen,  die,  entgegen  v.  Hauer, 
ohne  Gewichtsverlust  auf  100°  erwärmt  werden  können,  bei  160°  aber  den 
größten  Teil  ihres  Wassers,  beim  Glühen  7.78  u/0  (Rechnung  7.96)  verlieren. 
Nach  Mylius  n.  Funck  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  daß  das  Monohydrat  zunächst  in  die 
Verbindung  von  Kühn  (Arch.  Pharm.  [2]  50,  286;  J.  B.  1847  48,  436)  CdS04,1/2H20  und 
dann  erst  in  das  Anhydrid  übergeht.  Nehmen  an  der  Luft  wieder  H20  auf  und 
bilden  in  24  Stunden  das  Hydrat  3CdS04,8H20  zurück. 

Kühn.  v.  Hauer. 

CdO  128  56.64  55.70  56.63 

S03  80  35.40  35.53  35  46 

H^O 18 7J)6 &80 ISO 

CdS04,H,0  226  10J.00  100.03  99.99 

ß)  CdS04,8/3H20.  —  Wird  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  gesättigten 
Lsg.  in  großen  durchsichtigen  Kristallen  erhalten,  die  nach  Stromeyeb 
an  der  Luft  stark  verwittern,  nach  Meissner,  v.  Hauer,  Mylius  u.  Funk 
luftbeständig  sind.  Monoklin ;  a  :  b  :  c  =  0.7992  :  1  :  0.69;  ß  =  117058'.  Beobacht. 
Formen:  b  {010},  c{0ol],  m{110],  n  {130},  q  {021},   o[lll}.     Tafelige  Kristalle  nach  c.  (110): 

(110)  =  *70  26';  (110):(00l)=*67"28';(021):(001)  =  *50°38';  (021) :  (021)  =  101°16J;  (111): 

(111)  ==  41(,44';  (111)  :  lll)  =  64°24';  (111)  :  (110)  =  32"40'.  Rammelsberg  {Krystallogr. 
Ch>  mie,  Berlin  1855,  103.  —  Die  neuesten  Forschungen  in  der  kristallogr.  Chemie,  Leipzig 
1857,  49;  J.-B   1857,  219).  — 

Wird  eine  gesättigte  Cadmiumsulfatlösung  langsam  bei  70°  verdampft,  so  entstehen 
große  pyramidenförmig  zugespitzte  Kristalle,  die  im  Habitus  und  in  der  Zusammensetzung 
mit  den  bei  0()  erhaltenen  übereinstimmen.  Die  Kristalle  verlieren  bei  K'O0  11.81  °/0  (von 
Hauer),  bzw.  11.3— 11.52  %  W.  (Mylius  u.  Funk)  (Rechn.  für  5H.,0  =  11.72),  bei  schwachem 
Glühen,  ohne  zu  schmelzen,  alles  W.  1 18.73  18.75  °/0,  Rechnung  18  75)  ohne  Verlust  von 
Säure;  erst  bei  heller  Rotglut  und  längerem  Glühen  beginnt  die  Verflüchtigung  von  S03. 
Nach  Stromeyer  und  von  Hauer  entweicht  zunächst  die  Hälfte  der  SO.,  und  es  bleibt  das 
Salz  Dl)  zurück.  In  sehr  anhaltender  Glühhitze  entweicht  noch  ein  Teil  der  übrigen 
Sp3.  —  Nach  von  Hauer  siedet  die  gesättigte  Lösung  bei  102°  und  fällt  A.  aus  dieser 
ein  Oel,  das  sich  wieder  in  dasselbe  Salz  umwandelt.  — 

Die  „Verwitterung"  der  Cadmiumsulfatkristalle  nimmt  in  Berührung  mit  der  ge- 
sättigten Lsg.  bei  etwa  74°  ihren  Anfang  und  scheint  bei  100°  beendigt.  Ihre  Ursache 
sind  (oft  nur  minimale)  Verunreinigungen  infolge  der  Abscheidung  aus  sauren  Lösungen. 
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Die  Kristalle  des  gewöhnlichen  Hydrats  trüben  sich  mit  konzentrierter  H2S04  sogleich, 
indem  sie  in  ein  Haufwerk  der  wasserarmen  Substanz  CdS04,H20  zerfallen.  Das  letzte 
Mol.  H20  entweicht  erst  bei  160°:  Lescoeur.  Der  wasserentziehende  Einfluß  der  Schwefel- 
säure (Verwitterung)  findet  noch  deutlich  statt  mit  einer  60  °/0  igen  Säure  bei  0°,  mit  einer 
50°/oigen  bei  30°,  mit  einer  30%  igen  bei  50°  und  einer  20 °0  igen  bei  60°.  Mylius  u.  Funk. 
D.  der  Lsgg.  bei  18.2°  s:  Barness  u.  Scott  (J.  Physical.  Chem.  2,  (1898)  536;  J.-B.  1898,  58). 
üeber  Dissoziation  der  Salzlsgg.  vergl.  Lescoeur  (Ann.  Phys.  [7]  4,  213). 

Etard  fand  die  größte  Löslichkeit  (Compt.  rend.  106,  (1888)  740;  Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  2,  503)  bei  68°,  Mylius  u.  Funk  bei  74.5°.  Die  gesättigte 
Lösung  enthielt  bei  —18°  43.35%,  bei  0°  43.01  %,  bei  +15°  43/20%,  bei 
20°  43.37%,  bei  60°  44.99%,  bei  74.5°  46.7%,  bei  75°  46.5%,  bei  100° 
37.8  %  wasserfreies  Cadmiumsulfat.  Ueber  die  Löslichkeit  von  CdS04%H20 
vgl.  noch  Cohen  u.  Kohnstamm  (Ann.  Phys.  65,  (1899)  344),  Holrboee  (Z. 
physik.  Chem.  39,  (1902)  691).  —  Spez.  Gew.  3.05  Giesecke,  Bödecker,  2.939  Buignbt.  — 

Von  H  wird  das  trockene  Salz  bei  Kotglühhitze  zu  CdS  (und  etwas 
Cadmium)  reduziert,  nicht  zu  Oxysulfid,  wie  ZnSO,, ,  Schüler  (Ann.  Pharm. 
87,  34;  J.  B.  1853,  367),  durch  Na2S203  unter  Druck  ebenfalls  in  CdS  und 
S  verwandelt,  Norton  jr.  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  223).  Beim  Erhitzen 
im  Salzsäurestrom  liefert  diese  Verbindung  bei  150°  3CdS04,4H20,4HCl; 
bei  200°  3CdS04,8HCl,  während  bei  längerer  Einwirkung  von  Salzsäure 
bei  200°  bzw.  bei  kurzem  Erhitzen  auf  Rotglut  Cadmiumchlorid  resultiert. 
Diese  Chlorhydrate  sind  sehr  zerfließliche,  noch  mechanisch  Salzsäure  ent- 
haltende Verbindungen.    Baskerville  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  23,  (1902)  894). 

Ueber  Dampfdrucke  vgl.  Kraut  u.  Phecht  (Ann.  178,  (1865)  129); 
Pareau  (Wiedem.  Ann.  1,  (1877)  42)  und  Lescoeur.  Ueber  Cd-Normal- 
elemente (das  Westonelement  D.R.-P.  75194)  vgl.  noch  W.  Jaeger  (Die 
NormaMemente,  Halle  1902.  Verlag  von  Knapp;  sowie  Ann.  Phys.  59,  (1896) 
575;  65,  (1898)  106);  Cohen  (Z.  phys.  Chem.  34,  (1901)  612),  Leheeldt 
(ebenda  43,  (1903)  745);  Hulett  (Z.  physik  Chem.  49,  (1904)  483)  und  unter 
Quecksilber  bzw.  Amalgamen.  Vgl.  auch  Jäger  und  Lindeck  (Z.  physik 
Chem.  37,  (1901)  641);  Gordon  (Z.  physik.  Chem.  23,  (1897)  469);  Oberbeck 
(Ann.  Phys.  [2]  31,  (1886)  337),  Kohnstamm  u.  Cohen  (Ann.  der  Physik  [3] 
65,  (1898;  344).  Entgegen  den  letzteren  besteht  bei  15°  kein  Umwandlungs- 
punkt,   von  Stein  wehr  (Ann.  der  Phys.)  [4]  9,  (1902)  1046). 

v.  Hauer.     Rammelsberg.      v.  Hauer.      Retgers. 

3CdO  384  50.00  49.54 

3S08  240  31.25  31.52 

8H20  144  18.75  18.97 19.16  18.93  19.23  (Mittel) 

3(CdS04),8H20    768  100.00         100.03 

Stromeyer  fand,  daß  das  wasserfreie  Salz  34.27  °/0  Kristallwasser  aufnahm  und  be- 
rechnete hierzu  die  Zusammensetzung  CdS04,4H20 ;  später  gab  Rammelsberg  (Pogg.  94,  507) 
die  Formel  CdS04,3H20,  bis  v.  Hauer  die  wahre  Zusammensetzung  ermittelte.  Besonders 
stellte  er  nochmals  ( Wien.  Akad.  Ber.  25,  135)  den  Wassergehalt  fest.  Auch  Rammelsberg 
gab  später  {Die  neuesten  Forsch,  in  der  kristallogr.  Chemie  1857,  49)  der  v.  HAüER'schen 
Formel  den  Vorzug,  ebenso  Worobiepf  (J.  russ.  phys.  chem.  Ges.  28  (1896)  452).  Vgl.  noch 
H.  Kopp  {Ber.  12,  (1879)  910),  Retgers.  Nach  Mylius  und  Funk  ist  die  Existenz  einer 
Modifikation  CdS04,4H20  nicht  ganz  undenkbar,  da  sie  durch  Zusammenkristallisieren  mit 
Mangansulfat  Mischkristalle  gewannen,  die  4  Mol.  H20  enthielten  und  z.  B.  bei  einem 
Gehalt  von  10  °/0  Cadmiumsulfat  unverändert  haltbar  waren.  Bei  70  %  sind  sie  zunächst 
durchsichtig  und  fast  farblos,  werden  aber  dann  selbst  in  geschlossenen  Gefäßen  unter 
Wasserabscheidung  trübe. 

Rose  {Pogg.  Ann.  85,  305)  erhielt  aus  heißen  Lösungen  ein  Salz  in  scheinbar  regulären 
sechsseitigen  Pyramiden  mit  abgestumpften  Endecken,  das  an  der  Luft  nicht  verwittert, 
aber  das  Kristallwasser  bei  100"  fast  völlig  verliert.  Weber  fand  50.23  °/0  CdO,  31.80  S03, 
18.13  H20  und  berechnet  hieraus  2CdS04,5H20  (Rechn.  50.59,  31.62,  17.79).  Nach  Mylius 
und  Funk  existiert  dieses  Salz  nicht. 

y)  Mit  7H20.  —  Kühlt  man  eine  bei  70°  gesättigte  Lsg.  von  CdS04 
schnell  unter  0°  ab,  bringt  die  Lsg.  vorsichtig  auf  —20°  und  reibt  mit 
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einem  Glasstab  an,  so  erhält  man  ein  porzellan  ähnliches  Kryohydrat,  das 
bei  der  Temperaturerhöhung  schmilzt  und  eine  körnige  Ausscheidung  hinter- 
läßt.    Spuren  dieses  Rückstandes  geben  in  übersättigten   Lösungen  von 

—  16°  sogleich  Abscheiduag  eines  groben  Kristallpulvers  des  Hydrats 
CdS04,7H,0  (gefunden  38.3—38.5  %  H,0,  Rechnung  37.72).  Scheint  iso- 
morph mit  Eisenvitriol  (vgl.  Retgers  (Z.  physik.  Chem.  16,  (1895)  577)  zu 
sein.  —  Läßt  sich  bis  gegen  -f-4°  stundenlang  ohne  wesentliche  Verände- 
rung aufbewahren,  zerfließt  dann  zu  einem  dünnen  Brei,  wohl  dem  ge- 
wöhnlichen Hydrat.    Die  gesättigte  Lösung  enthält  bei  — 17°  44.45  °/0,  bei 

—  10°  46.1  %  und  bei  -5°  48.5%  Cadmiumsulfat.  Erscheint  als  das 
labile,  das  Salz  CdS04,8/3H20  als  das  stabile  Hydrat. 

CdSOj  ist  nach  Bokohny  (Z  angew.  Chem.  1897.  342)  für  Algen  und  Infusorien  weniger 
giftig  als  ZnS04,  vermag  aber  nach  Eichet  (Compt.  rend.  114)  eher  die  Gärtätigkeit  von 
Milchsäurebazillen  zu  hemmen;  schon  0.015 %  CdS04  z.  B.  gegenüber  erst  0.1%  Zinksalz. 

3.  Cadmiumsulfat- Ammoniak  a)  CdS04,4NH;i.  —  a)  Mit  2HO.  1.  Durch 
Verdunsten  einer  ammoniakalischen  Lsg.  von  CdS04.  —  2  Beim  Ueber- 
schichten  einer  ammoniakalischen  Cadmiumsulfatlösung  mit  Alkohol.  —  3.  Beim 
Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  abgekühlte  ammoniakalische  Cadmium- 
sulfatlösung.    Andre  (Campt,  rend.  104,  (1887)  987). 

ÄNDBE. 

Berechnet :  Gefunden : 

Cd        35.89  35.21—35.69 

SO,       25.64  25.67—26.12 

NH3      21.79  22.31—21.70 

ß)  Mit  4H.20.  —  Gießt  man  eine  ammoniakalische  Lösung  von  CdS04 
in  A.,  so  scheiden  sich  kleine  gelbe  Kristalle  ab,  welche  sich  in  W.  zer- 
setzen und  an  der  Luft  NH3  abgeben.  M.UiAGüTr  u.  Sarzeaü  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  9,  431).  —  Nach  Müller  (Ann  Pharm  140,  70)  erhält  man  bei  wenig  abge- 
ändertem Verfahren  kurze  sechsseitige  Prismen  mit  vorherrschenden  geraden  Endflächen, 
zuweilen  auch  mit  Flächen  eines  Dihexaeders  anderer  Ordnung,  übrigens  in  den  Eigen- 
schaften mit  Malaguti  u.  Sarzeaü's  Verbindung  stimmend,  aber  2'/»HjO  enthaltend. 

Malaguti 

u.  Sarzeau.  Mülles. 

4NH;5  68      19.53      19.45  8NH.  136      21.18      20.87 

CdO  128      36.80      36.50  2CdO  256      39.88      40.18 

SO,  80      22.98      24.07  2S03  160      24.92      25.38 

4H.2Q  72      20.69 5H20 90      14.02 

CdS04,4NH;l,4H20"348    100,00  2CdO,2SO;5,8NHa,5H20  642     100.00 

b)  CdS04,6NH>.  —  100  T.  trockenes  CdS04  verschlucken  unter  starker 
Wärmeentwicklung  und  Aufschwellen  zu  einem  weißen  Pulver  48.69  T. 
(Rechn.  48.75)  Ammoniak.  Die  Verbindung  entwickelt  beim  Glühen,  unter 
Sublimation  von  sehr  wenig  Ammoniumsulfit,  viel  Ammoniakgas.  Sie  löst 
sich  in  W.  unter  Abscheidung  von  CdO.  H.  Rose  (Pogg.  20.  152).  Vgl. 
noch  Isambert  (Ref.  Ber.  3,  (1870)  246). 

E.  Diammonium-Gaftmiumsulfat.  CdS04,(N.,Hr>),,S04.  —  Aus  den  konz. 
gemischten  Lsgg.  von  Cadmium-  und  Hydrazinsulfat.  Beständiges  weißes 
Pulver,  wenig  löslich  in  W.,  leicht  löslich  in  NH3.  Verd.  Säuren  greifen  es 
nicht  an.  1  Teil  ist  bei  12°  in  202.5  Tln.  in  Wasser  löslich.  Cuetius 
u.  Schrader  ( J.  praM.  Chem.  [2]  50,  (1894)  330). 

Berechnet  für  Gefunden 

CdS04(N2HB)2S04  Curtius  u.  Schrader. 
Cd                 112.1                 30.29  30.23 

N4  56  15.13  15.06 

8,  64  17.30  17.27 

F.  Ammonium-Cadmiumsulfat,  (NH4).2SO,.CdS04,6H.,0.  —  Zuerst  von 
Mitscheblich  erhalten.  —  Durch  freiwilliges  Verdunsten  einer  Lsg.  der  beiden 
Salze  zu  gleichen    Mol.    erhält   man    das  Salz   in   großen    fettglänzenden 
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Kristallen,  v.  Hauee.  Auch  aus  heißer  Lsg.  erhält  man  dasselbe  Salz. 
Schiff  (Ann.  Pharm.  104,  325 ;  J.  B.  1857,  219).  —  Durch  Eintragen  von  gut 
gewaschenem  feuchtem  Cd(OH)2  in  eine  wss.  Ammoniumsulfatlösung  unter 
Verjagen  des  sich  entwickelnden  Ammoniaks  durch  Erwärmen.  Teoegee,  u. 
Ewees  (Arch.  Pharm.  235,  (1898)  644).  —  Neutrale  Cadmiumsulfatlösungen 
geben  mit  Ammoniak  Cd(OH)2,  dagegen  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  freier 
Schwefelsäure  kein  Cadmiumhydroxyd,  vielmehr  das  Doppelsalz.  Teoeger  u. 
Ewees.    Monoklinisch,  isomorph  mit  dem  analogen  Kalium  salz.     a  :  b  :  c  = 

0  743  : 1 :  0.4945.  ß  =  101  Hl'.  Beob.  Formen:  a  [100],  b  [010],  c  [001],  m  [110],  n  [120],  fi  [130], 
r(I02],  q{011},  o(lll],  o1  {111}.  Oft  tafelig  nach  c.  (110)  :  110)  =  *70ü36';  (120)  :  (120)  = 
109°32';  (011)  :  (011)  =  50°26' ;  (001)  :  (111)  =  *44°42' :  (110)  :  (111)  =  *59°39';  (111) :  (001) 
=  33°18;;  (001)  :  (102)  =  64°50'.    Eammelsberg  (Wien.  Akad.  Ber.  15,  23:  J.  B.  1855,  391). 

Kleine  Kristalle  sind  durchscheinend,  größere  undurchsichtig.  Luftbeständig, 
läßt  sich  schwierig  trocknen,  verwittert  über  Schwefelsäure.  Verliert  bei 
100°  alles  Kristallwasser,  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  teilweise  im 
Kristallwasser,  verliert  dann  Wasser  und  Ammoniumsulfat,  endlich  Schwefel- 
säure und  hinterläßt  basisches  Cadmiumsulfat  (vgl.  S.  125).  —  Läßt  sich  aus 
wenig  Wasser  Umkristallisieren,  v.  Hauee.  —  Spez.  Gew.  2.073.  Schiee.  In 
1 1  W.  sind  bei  25°  723  g  des  wasserfreien  Salzes  löslich.  Locke  (Americ. 
Chem.  J.  27,  (1902)  455).  Ueber  Dialysierverss.  vgl.  Rüdoeee  (Ber.  21,  (1888) 
3044),  über  Leitfähigkeits-  und  kryoskopische  Bestimmungen  vgl.  Jones  u. 
Caldwell  (Americ.  Chem.  J.  25,  (1901)  349). 

v.  Hauer. 
2NH3  34  7.59  7.66 

CdO  128  28.57  28.50 

2S03  160  35.71  35.85 

7H20 126 28.13  27.99 

CdS04,(NH4)2S04,6H20     448  100.00  100.00 

Durch  längere  Einw.  von  CdO  auf  Ammoniumsulfat  erhielt  Andre  (Compt.  rend.  104, 
(1887)  917)  Kristalle  der  Zusammensetzung  CdS04,3(NH4)2S04,10H20. 

G.  Thioschivefelsaures  Cadmium,  Unterschwef ligsaures  Cadmium.  CdS203, 
2H20.  —  1.  Durch  Zusammenreiben  von  Baryumthiosulfat  mit  CdS04  im 
Verhältnis  ihrer  Molekulargewichte  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser.  Das 
Filtrat  vom  BaS04  wird  mit  Alkohol  versetzt.  Voetmann  u.  Padbeeg 
(Ber.  22,  (1889)  2638).  —  2.  Man  erhält  das  Salz  in  Kristallen,  wenn  man 
eine  Lsg.  von  Strontiumthiosulfat  und  CdS04  nach  Zusatz  von  A.  und  Ae. 
ruhig  stehen  läßt.  Fock  u.  Klüss  (Ber.  23,  (1890)  535).  —  Gelblichweiße 
Kristallmasse.  Voetmann  u.  Padbeeg.  Kleine,  bis  3  mm  lange  farblose 
oder  schwach  gelbliche,  konzentrisch  zu  Gruppen  angeordnete  monosym- 
metrische Kristalle.  FOCK  U.  KlÜSS.  Beobachtete  Formen :  a  [100],  c  [001],  b  [010], 
r(101}.  Kurzprismatisch  nach  der  Symmetrieachse.  (100) :  (001)  =  78°50;  (100) :  (101)  =  43°10'; 
Spaltbarkeit  ziemlich  vollkommen  nach  der  Symmetrieebene.  Beim  Auf- 
bewahren, schneller  beim  Erhitzen  in  verschlossenen  Gefäßen  zersetzen 
sich  die  Kristalle  unter  Entw.  von  S02  in  CdS  und  CdS04. 

Voetmann  u.  Padberg.  Gefunden 
Cd           43.10           43.80        43.07                     Berechnet  Fock  u.  Klüss. 
S203         43.07            43.06        42.83        CdO            49.23  49.25 
H20         13.86            13.87 S202           36.92  37.10 

CdS203,2H20    100.03  CdS203,2H20 

H.  Ammoniumcadmntmthiosulfat.  —  a)  (NH4).2S203,CdS203.  —  Aus  einer 
wss.  Lsg.  von  Cadmiumacetat  (2  Mol.)  und  Ammoniumthiosulfat  (3  Mol.) 
durch  absoluten  Alkohol.  Fock  u.  Klüss  (Ber.  23,  (1890)  1760).  Bis  4  mm 
lange,  l1/*  mm  dicke  gelbliche  prismatische  Kristalle.  Monoklin.  a:b:c 
=  0.8216:1:1.5560.  ß  =  97°45'.  Beobachtete  Formen:  a {100),  c [001  j,  m{110],  q[011], 
Prismatisch  nach  der  Vertikalachse:  (110)  :  (110)  =  78°18';  (001)  :  (110)  =  84°0';  (011)  :  (001) 
=  57°2';  (011)  :  (110)  =  54°7'.    Sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  der  Basis. 

Gmelin-Friedheim.    IV.  Bd.    1.  Abt.   7.  Aufl.  9 
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b)  3(NH4)2S203,CdS203.  a)  Mit  1H20.  —  Nur  einmal  statt  ß)  aus  einer  Lsg-, 
von  1  Mol.  Cadmiumacetat  und  etwa  4  Mol.  Ammoniumtliiosulfat  durch  Alkohol, 
bis  sich  eine  schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  abschied.  Fock  u.  Klüss 
(Ber.  23,  (1890)  1759).  Bis  2  cm  lange,  1  cm  dicke,  meist  prismatische 
farblose  Kristalle  von  oft  verzerrtem  Habitus.  Rhombisch,  a :  b :  c  =  0  4317  * 
1:0.4187.  Beobachtete  Formen:  b  [010],  m[110],  q{011],  p{121].  (010)  :  (110)  =  66°39' r 
(010)  :  (011)  =  81°12';  (010)  :  (121)  =  58°59';  (121)  :  (121)  =  73°16'. 


Fock  u.  Klüss. 

3(NH4)20 

156 

22.74 

CdO 

128 

18.66 

18.55 

4S402 

384 

55.98 

55.45 

H20 

18 

2.62 

3(NH4)2S203,CdS203,H20     686  100.00 

ß)  Mit  3H20.  —  Aus  einer  Mischung  von  Cadmiumacetatlösung  (1  Mol.) 
und  Ammoniumthiosulfatlösung  (4 — 7  Mol.)  durch  Alkohol.  Fock  u.  Klüss 
(Ber.  23,  (1890)  1758). 

Aus  w.  W.  fast  farblose,  bis  5  mm  lange  bzw.  breite  und  3  mm  dicke 
monosymmetrische  luftbeständige  Kristalle,  meist  dick,  tafelförmig  nach 
dem  Orthopinakoid  oder  nach  der  Basis ;  verliert  im  Exsikkator  sämtliches 

W.  (gel  7.75  %).  a  :  b  :  c  =  0.9760  :  1  :  1.0026.  ß  =  96°15'.  Beobachtete  Formen:  a(100], 
c  [001],  m  {110},  n  [120],  s  [101],  r  [101],  [q  [011],  o  [122].  (100)  :  (001)  =  83°45' ;  (100)  :  (101)  = 
41°11' ;  (100) :  (HO)  =  44°08' ;  (100) :  (101)  =  47<>16' ;  (100) :  (011)  =  85°35' ;  (122) :  (122)  =  85°46'. 

Fock  u.  Klüss. 
3(NH4)20  156  21.60  21.74 

CdO  128  17.73  17.39 

4S202  384  53.19  52.88    53.21 

3H20    54  7.48 

3(NH4)2S203,CdS203,3H20     722  100.00 

I.  Dithionsaures  Cadmium.  a)  CdS.206,6H20.  —  Die  Lsg.  von  CdCO0  in  wss.. 
Dithionsäure  hinterläßt  bei  langsamen  Abdampfen  eine  kristallinische,  sehr 
herb  schmeckende,  sehr  leicht  in  W.   und  an  feuchter  Luft  zerfließliche 

Salzmasse.  HEEEEN  (Pogg.  7,  183).  Triklin,  a:b:c  =  1  :  0.8315:0.8146:  «  = 
96°15.5';  /?=107°52';  y  =  66°55'.  Beobachtete  Formen:  a{100],  c[001},  b  (010),  m{110], 
g[0llj,  o(2ll].  (100)  :  (110)  =  *62°9';  (100)  :  (010)  =  *112n7.5';  (010)  :  (001)  =  *90n:>': 
(100)  :  (001)  =  73°13' ;  (001)  :  (211)  =  *72°23'.  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  c,  weniger 
nach  m.  Nicht  isomorph  mit  den  entsprechenden  Salzen  des  Mg.  Mn  usw. 
D.  2.272.  Enthalten  6  Mol.  W.  Topsöe  (Wien.  Äkad.  Ber.  66.  II  Abt,  5; 
J.  B.  1872,  163). 

ß)  Ammoniak  enthaltendes.  CdS.206,4NH3.  —  Die  Lösung  von  a)  in  er- 
wärmtem NH3  setzt  bei  freiwilligem  Verdunsten  die  Verbindung  als  Kristall- 
mehl ab,  jedoch  infolge  teilweiser  Zersetzung  verunreinigt  mit  Cd(OH)2  und 
CdS206.    Kammelsbekg  (Pogg.  58,  298). 

Rammelsberg. 
4NH3  68  20.00  18.32 

CdO  128  37.65  38.12 

S20,  144  42.35 


CdS206,4NH3  340  100.00 

K.  Tetrathion saures  Cadmium.  —  Aus  tetrathions.  Blei  und  CdS04.  — 
Zerfließliche  Kristallmasse,  deren  Lsg.  sich  allmählich  zersetzt.  Kessler 
(Pogg.  74,  249;  J.  B.  1847  u.  1848,  376). 

Cadmium  und  Selen. 

A.  Selencadmium.  CdSe.  —  1.  Selendampf  verbindet  sich  mit  erhitztem  Cd 
unter  Feuererscheinung.  —  Goldgelb,  metallglänzend,  kristallinisch.    Gibt 
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mit  Borax  geschmolzen  eine  grauschwarze,  blättrige  und  kristallinische, 
leicht  zerreibliche  M.  Spez.  Gew.  8.789.  Little  (Ann.  Pharm.  112,  211; 
J.  B.  1859,  92).  —  2.  Aus  einer  wss.  Lsg.  von  CdCL,  fällt  Selenwasserstoff 
dunkelbraunes  Cadmiumselenid,  welches  mit  Salzsäure  Selenwasserstoff  ent- 
wickelt. Uelsmann  (Ann.  Pharm.  116,  122;  J.  B.  1860,  93).  —  3.  Ein 
braunes  Selencadmium  entsteht  auch  beim  Einleiten  von  Selenwasserstoff 
in  eine  Cadmiumnitrat-  oder  -sulfatlösung.  Vgl.  auch  Uelsmann  u.  Fabre 
(These  de  Bodorat  1887).  —  4.  Margottet  (Compt.  rend.  84,  (1877)  1293; 
These  1879)  erhält  Selencadmium  wie  Selenzink  (S.  44)  beim  Glühen  von 
Cadmium  im  Selenwasserstoffstrom  und  Sublimation  im  Wasserstoffstrom 
bei  Dunkelrotglut.  —  5.  Fonzes-Diacon  stellt  ein  Selenid  (Compt.  rend. 
131,  (1900)  895)  aus  CdCl2  durch  Erhitzen  in  einem  mit  H  verd.  Selen- 
wasserstoffstrom her. 

Gelbe  bis  blutrote  Lamellen.  Schwarze  prismatische  Kristalle,  Margottet. 
D.  5.80.  Rhomboedrische  hellbraune  Kristalle.  Spez.  Gew.  bei  15°  5.81. 
Fonzes-Diacon.  Bildungswärme  Cd  +  Se  =  CdSe  -f-  24.2  Kai.  Fabre 
(Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  10,  (1887)  532).  Säuren  zersetzen  gefälltes  wie  kristalli- 
siertes Selenkadmium  schnell,  Chlor  erst  bei  höherer  Temperatur.  Sauer- 
stoff zersetzt  zu  CdO  und  Se02. 

Little.  Uelsmann. 

Cd  112  56.43  56.57  58.28 

Se  79.4 43.57 41.53 

CdSe  191.4  100.00  99.81 

B.  Selenig  saures  Cadmium.  —  Selenige  Säure  fällt  Cadmiumsalze  nicht.  — 
Ammoniumselenit  gibt  mit  CdCl2  einen  weißen,  der  Thonerde  ähnlichen  Nd.,  der  sich  an  der 
Luft  pomeranzengelb  färbt.  Enthält  kein  W.  L.  in  seleniger  Säure.  Gibt  beim  Erhitzen  in 
der  Glasröhre  ein  gelbrotes  Sublimat.    Muspratt  (Chem.  Soc.  Q.  J.  2,  65;  J.  B.  1849,  251). 

jL  Neutrales,  a)  Wasserfreies.  CdSe03.  —  Aus  Cd(OH)0  durch  Se02, 
Nilson  (Bull  Soc.  (Paris)  23,  260;  J.  B.  1874,  208).  —  Aus  dem  sauren 
Selenit  ß)  beim  Erhitzen  mit  W.  im  Einschmelzrohr  auf  200°.  —  Unter 
dem  Mikroskop  orthorhombische  Kristalle  von  Einw.  auf  das  polarisierte 
Licht.  Uni.  in  W.,  1.  in  verdd.  SS.  Boutzoureano  (Ann.  Chim.  Phys.  [6] 
18,  (1889)  307).    Nädelchen.    Nilson. 

Boutzoureano. 
CdO                       53.44  53.58  (Mittel) 

SeQ2 46.56  46.12  (     „     )    . 

CdO,Se02  100.00  99.70 

ß)  2CdSe03,3H20.  —  Aus  CdCl2-Lsg.  durch  Natriumselenit.  Amorphes 
weißes  Pulver.  Nilson.  — 

2.  Saures  Selenit.  a)  2CdSe03,H2Se03.  —  Aus  einer  w.  Lsg.  von  CdC03 
in  Se02.  —  Mikroskopische  monokline  Kristalle  von  Einw.  auf  das  polari- 
sierte Licht.  Uni.  in  W.,  1.  in  SS.  Verliert  W.  erst  beim  Erhitzen  im 
Einschmelzrohr  und  geht  bei  200°  in  a)  über.    Boutzoureano. 

CdO  42.07  42.65  (Mittel) 

Se02  54.90  54,48  (     „     ) 

H20 2L96 2.99 

99.93  9ä92_ 

b)  3CdSe03,Se03H2.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  der  Lsg.  von  CdSe03  in 
überschüssigem  Se02.  Kristalle.  —  ß)  Mit  1  Mol  H20.  —  Beim  Digerieren  von 
1  Mol.  des  wasserfreien  Salzes  mit  2  Mol.  Se02/  Verdampfen  zur  Trockne 
und  Aufnehmen  des  Rückstandes  mit  W.    Kleine  Kristalle.    Nilson. 

3.  CdSe205.  (Pyroselenit.)  —  Beim  Digerieren  von  100  Tln.  von  2  a)  mit 
139.35  Tln.  Se02,  Eindampfen  bei  60°  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit 
W.  Prismen.    Nilson.  —  Beim  Erhitzen  von  2  a)  mit  der  dreifachen  Menge 
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Se02    und  ebensoviel   W.   im   Einschmelzrohr   bei    230°.    —   Rhombische 
gelbe  Kristalle,  unl.  in  W.,  1.  in  SS.    Boutzouüeano. 
CdO  36.4  36.32 

Se02 63.6 63.43 

CdSe205  100lT~  99.75 

4.  Ammoniakhaltiges.  CdSe03,NH3.  —  Beim  Verdampfen  der  Lsgg.  der 
Cd-Selenite  in  NH3.  —  Weißes  Kristallpulver,  dem  rhombischen  System 
zugehörig.    Wirkt  auf  polarisiertes  Licht.    Unl.  in  W.,  sehr  11.  in  verdd. 


SS.;  w.  KOH  entwickelt  NH3; 

BOUTZOUEEANO. 

CdO 

Se02 
NH3 

im  Einschmelzrohr  beim  Erhitzen 

BOUTZOUEEANO. 

49.90                      50.12  (Mittel) 
43.46                       43.18 
6.63                         6.94 

CdO,Se02,NH3  99.99  100.24 

C.  Selensaures  Cadmium.  CdSe04,2H20.  —  Kristallisiert  aus  der  fast  sirup- 
dicken Lösung  bei  freiwilligem  Verdunsten  oder  beim  Erkalten,  v.  Hauer 
(Wien.  Akad.  Ber.  39,  299;  J.  B.  1860,  86).  Bhombisch,  isomorph  mit  dem  ent- 
sprechenden Mangansalz  a  :  b  :  c  =  0.9753  :  1  :  0.87.64;  Beobachtete  Formen:  b[010}, 
r[201],  o[lll}.  Kristalle  tafelig  nach  bi;  Brachydoma  meistens  gekrümmt.  (201)  :  (20l)  = 
*121°49';  (111)  :  (010)  =  56°54';  (111) :  (111)  =  *66°12';  (111)  :  (lll)  =  67°55';  (111) :  (111) 
=  76°26';  spaltbar  nach  b.  Topsöe  (Selens.  Saite,  Kopenhagen  1870,  19)  sowie  Topsöe  u. 
Christiansen  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  31,  (1873)  1;  J.  B.  1873,  138).  Luftbeständig, 
farblos,  durchsichtig  und  diamantglänzend.  Spez.  Gew.  3.632.  Topsöe 
Bildet  leicht  Übersättigte  Lsgg.  Verliert  bei  100°  6.13%    W.    (Rechn.  für   1  Mol. 


6.18).     v.  Hauer. 

v.  Hauer. 

CdO 

128 

43.92 

43.38 

Se08 

127.4 

43.72 

43.56 

2H20 

36 

12.36 

12.33 

CdSe04,2H20  291.4  100.00  99.27 

D.  Ammoniumcadmiumselenat  (NH4)2Se04,CdSe04,  a)  Mit  2H.20.  — 
Schießt  aus  einer  Lösung  der  beiden  Salze  zu  gleichen  Mol.  bei  70°  an. 
Große,  farblose,  wasserklare,  luftbeständige  Säulen.  Triklin.  a :  b  :  c  =  0.7277 : 
1 :  0.4418.  a  =  8Ö°r ;  ß  =  106°9' ;  y  =  91034'.  Beobacht.  Formen :  a  [100],  a'  [100],  m  [110]. 
m'{110},  n(130},  n'fiSO},  r(101],  r'  [101).  (110)  :  (110)  =  60°43';  (100)  :  (110)  =  35°47'; 
(101)  :  (101)  =  *60°49';  (101)  :  (ISO)  =  *73°46'';  (101) :  (130)  =  *89°33';  (ISO) :  (101)  =  65°37'; 
(130)  :  (031)  —  *53°19'.  G.  Wyrouboff  (Z.  f.  Krist.  22,  (1894)  198).  Sehr  leicht  lös- 
lich. Spez.  Gew.  3.376.  Topsöe  (Selens.  Saite,  Kopenh.  1870,  34).  Vgl. 
Ortloff  (Z.  phjsik  Chem.  19,  (1896)  201). 

ß)  Mit  6H20.  —  Kristallisiert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ziem- 
lich großen,  farblosen,  porzellanähnlichen  Tafeln.  Monoklin;  a:b:c  =  0.7388: 
1:0.5001.  ß  =  106047b'.  Beobachtete  Flächen:  a{100},  b{010),  c[001],  m  [110],  n[120], 
fi  [130],  r  [102],  q  [011],  o  [111].  Tafelig  nach  c ;  (HO)  :  (110)  =  *70"33' ;  (001)  :  (011)  =  25«40' ; 
(001)  :  (110)  =  76°57' ;  (110)  :  (011)  =  62°59'.  Isomorph  mit  (S04)2Cd(NH4)2,  6  H20.  Kammels- 
berg  (Chem.  Phys.  Kr.  1881,  509).  Luftbeständig  bei  niedriger  Temperatur,  aber 
schon  bei  20°  werden  die  Flächen  matt,  indem  die  Kristalle  oberflächlich 
in  a)  übergehen.    Sehr  leicht  löslich.    Spez.  Gew.  2.307.    Topsöe. 

E.  Selendithionsaures  Cadmium.  —  Aus  selendithionsaurem  Kalium 
K2SeS06  (vgl.  Bd.  II,  1,  S.  88)  durch  die  neutrale  Lsg.  eines  Cd-Salzes. 
Weiß,  schwer  löslich,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Cadmiumselenid  und 
Schwefelsäure.    Rathke  (J.  pr.  Chem.  95,  1 ;  J.  B.  1865,  145). 

Cadmium  und  Fluor. 

A.  Fluorcadmium.  —  Setzt  sich  beim  Abdampfen  der  wss.  Lsg.  in  weißen,  undeut- 
lich kristallinischen  (noch  wasserhaltigen)  Rinden  fest  an  die  Wandungen  des  Gefäßes  ab. 
Schwierig  in   reinem   W.,   leichter  in  wss.  HF1  löslich.    Berzeliüs  (Pogg.  1,  26)   (s.  u. . 
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Nach  Jaegbr  (Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  35)  ist  dies  wohl  durch  Bildung  einer  sauren 
oder  komplexen  Verb,  zu  erklären. 

Durch  Einw.  von  wasserfreier  gasförmiger  HF1  auf  Cd  oder  CdO  bei 
Rotglut  oder  auf  CdCl2  bei  800—900°.  Poulenc  (Compt  rend.  116,  (1893) 
5gl).  _  Farblose,  durchscheinende  M.  L.  in  W.,  unl.  in  A.;  Säuren  wie 
HCl,  HNO*  und  HoS04  lösen  es  beim  Kochen.  Spez.  Gew.  5.994  bei  22°. 
Clarke  (Chem.  K  49,  (1884)  3),  6.64  Poulenc. 

Löslichkeit  von  CdFl2,  in  Molekülen  auf  1  1  Lösungsflüssigkeit  berechnet,  bei  25°  für 
Wasser  0.289  Mol.,  für  Flußsäure  vom  Titer  1.08  0.372  Mol.  CdFla.  Jaeger  {Z.  anorg. 
Chem.   27,   (1901)  33).      Smp.   520°    Carnelley   {Trans.   Chem.   Soc.  33,   (1878)   278).     Im 

Gegensatz  zum  ZnFl2  (vgl.  S.  47)  selbst  bei  1200°  noch  nicht  flüchtig: 
Gibt  beim  Verdampfen  mit  H2S04  wasserfreies  kristallisiertes  CdS04,  bei 
Eotglut  mit  H  und  beim  Glühen  an  der  Luft  CdO.  Mit  Alkalikarbonaten 
geschmolzen  bildet  es  CdO  und  Alkalifluorid.  Bildungswärme:  Berthelot 
(Thermochimie)  und  Neutralisationswärme  CdO.,H,,aq,2HFl,aq,  25.56  Kai. 
Petersen  (Z.  physik  Chem.  4,  (1889)  384). 

Berechnet  für  CdFl2  Gefunden  Poulenc. 

Cd  74.66  74.44  74.36 

B.  Ammoniumcadmiumfluorid.  NHtFl,CdFl2.  —  Bei  einstündigem  Kochen 
von  Cd(OH)2  in  einer  wss.  konz.  Lsg.  von  NH4F1  auf  dem  Sandbade  und 
Eindampfen  des  Filtrats  auf  dem  Wasserbade.  Sehr  hartes,  weißes 
Kristallpulver,  fast  unl.  in  W.,  1.  in  sdcl.  SS.  von  Helmolt  (Z.  anorg, 
Chem,  8,  (1893)  136). 


von  Helmolt. 

Cd 

59.81 

60.23 

NH4 

9.64 

9.35 

Fl 

30.55 

30.22     30.26 

100.00 

Cadmium  und  Chlor. 

A.  Cadmiumsubchlorid.  Cd4Cl7.  —  Entsteht  beim  Erhitzen  von  reinem 
wasserfreien  CdCl2  mit  überschüssigem  metallischen  Cd  im  Vakuum  oder 
in  einer  N-Atmosphäre.  Die  zunächst  rote  Schmelze  erstarrt  zu  einer 
weißgrauen  Masse.  Schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einem  granatroten  Liquidum 
und  spaltet  sich  darauf  in  Metall  und  CdCl2.  Eeduziert  HNO:3  zu  Stick- 
oxyden, entwickelt  mit  verdd.  SS.  Wasserstoff  und  zersetzt  sich  mit  W.  in 
CdCL  und  Cadmiumlrydroxydul  (S.  118).  Morse  u.  Jones  (Americ.  Chem. 
J.  12.  (1890)  488). 

B.  Chlorcadmium.  1.  Basische  Cadmiumchloride.  a)  2CdO,CdCl2.  — 
Beim  Zusammenschmelzen  von  CdCl2  mit  CdO  oder  beim  Erhitzen  von  metallischem  Cd  mit 
überschüssigem  CdCl2  entsteht  ein  bleigraues  Pulver;  unl.  in  Wasser.  Wird  durch  W. 
langsam  in  CdCl,  und  CdO  zersetzt.  Die  Natur  des  Prod.  ist  fraglich.  Canzoneri  (Graz, 
chim.  27,  II.  (1897)  486;  C.-B.  1898,  I,  89).  Beim  Eintauchen  von  metallischem  Cd  in  eine 
konz.  CdCl2-Lsg.  entsteht  bei  Ueberschuß  des  ersteren  oder  im  Sonnenlicht  an  dem  der 
Luft  ausgesetzten  Teil  ein  wohl  mit  a)  identisches  Oxychlorid.     Canzoneri. 

b)  CdO,CdCl2.  a)  Mit  1H20.  [Cd.(OH).Cl].  —  1.  Beim  1  bis  2-tägigem 
Erwärmen  von  CdCl2-Lsg.  mit  Calciumkarbonat  im  Einschmelzrohr  auf  200°. 
Kleine  hexagonale  Prismen,  die  bei  280°  nur  einige  2/io  °/o  w-  un(i  erst  beim 
Glühen  den  Best  verlieren.  Spez.  Gew.  4.56  bei  15°.  de  Schulten  (Compt. 
rend.  106,  (1888)  1674).  —  2.  Aus  der  sd.  konz.  Lsg.  von  CdCl2  durch  Ein- 
tröpfeln von  sehr  verdünnter  NH>  unter  gutem  Umrühren.  Habermann 
(Monatsh,  Chem.  5,  (1884)  449).  —  3.  Aus  verdünnter  CdCL-Lsg.  durch  verd. 
Ammoniak.  Tassilly  (Compt.  rend.  124,  (1897)  1022;  "Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  17,  (1899)  82).  Weiße  anscheinend  kristallinische  Flocken.  Lösungswärme 
+  13.4  Kai.    Habermann.     W.  wirkt  zersetzend.     Tassilly. 
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Berechnet  für 

Cd                 68.08 
Cl                  21.58 
ILO                 5.49 
0                     4.87 

Cadmiumchlorid. 

Gefunden. 
de  Schulten.         Habermann. 
67.71                        68.07 
21.46                       21.13 
5.17 
5.66  (Difi.) 

Tassilly. 
68.27 
21.43 

CdO,CdCl2,H20     100.02 

ß)  Mit  7H20.  —  Entsteht  auf  Zusatz  von  HgO  zu  einer  Lsg.  von 
OdClo.  Amorpher  gelatinöser  Niederschlag.  Mailhe  (Compt.  rend.  132, 
(1901)  1560).  —  Tassilly  beschreibt  noch  ein  Salz  (CdCl2,CdO).2H20?  das  bei 
Einw.  von  CdO  auf  NH4C1  entsteht,  löslich  in  W. 

2.  Neutrales  Cadmiumchlorid.  a)  Wasserfreies.  —  Durch  Schmelzen  der 
Hydrate  als  durchsichtige  metallisch  glänzende  Masse.  Durch  Sublimation 
in  durchsichtigen  glimmerartigen  glänzenden  Blättchen.  —  Das  Cadmium- 
chlorid des  Handels  ist  stets  zinkhaltig.  Eeindarstellung  aus  Cadmium- 
sulfid  durch  Lösen  in  heißer  konzentrierter  HCl,  Filtrieren,  Fällen  mit 
Ammoiiiumkarbonat.  Glühen  und  Lösen  des  Oxyds  in  HCl,  Grögee 
(Monatsh.  Chem.  25,  (1904)  520).  Ganz  rein  durch  Erhitzen  von  CdCl2,NH4Cl 
in  einem  Strome  von  HCl.  Baxter  u.  Hines  (Americ.  Chem.  J.  31,  (1904) 
220,  558). 

Schmilzt  bei  566—570°  0.  H.  Weber  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  342), 
sublimiert  bei  etwas  höherer  Temp.,  schmilzt  nach  Carnelley  {Trans. 
Chem.  Soc.  33,  (1878)  278)  bei  541°,  nach  Graetz  (Ann.  Phys.  40,  (1890) 
24)    bei   530°.     Siedet   bei   861—954°    Carnelley,    Williams,    bei    964° 

0.  H.  Weber.  Schmelzwärme  etwa  10.5  Kai.  0.  H.  Weber.  Verliert  an 
der  Luft  Durchsichtigkeit  und  Glanz  und  zerfällt  zu  einem  weißen  Pulver. 
Stromeyer.  Spez.  Gew.  3.625.  Bödeker  (Die  Beziehungen  zwischen  Dichte 
und  Zusammensetzung  usw.,  Leipzig  1860)  3.938  bei  23°  und  3.655  bei  16.9° 
Clarke  (Americ.  J.  sei.  (SM)  [3]  16,  (1878)  202 ;  Chem.  N.  49,  (1884)  3) 
4.047  bei  25°  und  bezogen  auf  Wasser  von  4°  (Mittel  von  5  Bestimmungen) 
Baxter.  Beim  Erhitzen  von  CdCl2  mit  H  bis  440°  entstehen  geringe 
Mengen  von  reduziertem  Cd.  Beketofe  u.  Ribalkin  (Z.  angeiv.  Chem. 
1900,  470  Ref.).  Vgl.  Berthelot  (J.  B.  1878,  102).  0  oxydiert,  Potilitzin 
(Ber.  12,  (1879)  695),  NO„  ist  ohne  Einw.,  Thomas  (Ann.  Chim.  Phys.  [7] 
13,  (1898)  222). 

1  T.  löst  sich  bei    20°  40°  60°  80°  100° 

in    0.71  0.72  0.72  0.70  0.67  T.   Wasser.     Kremers, 

spez.  Gew.  und  Ausdehnung  der  Lösung  s.  Kremers  (bei  Cadmiuni Jodid)  {Pogg.  Ann.  105, 
360;  J.  B.  1858,  41),  Eimbach  {Ber.  30,  (1897)  3086);  Wershoven  (Z.  physik.  Chem.  5, 
(1890)  492);  Grotrian  {Ann.  Phys.  18,  (1883)  190);  J.  Wagner  {Ann.  Phys.  18,  (1883)  266; 
Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  36) ;  Hittorf  {Z.  physik.  Chem.  43,  (1904)  239).  Ueber  Löslich- 
keit von  CdCl2  in  organischen  Lösungsmitteln,  Aceton,  Essigester,  AA.  vgl.  Naumann  (Ber. 
32,  (1899)  1000);  Krug  u.  Elroy  (J.  B.  1892,  155);  Lincoln  (J.  physical.  Chem.  3,  (1899) 
461);  Lobry  de  Bruyn  (Z.  physik.  Chem.  10,  (1892)  784).  —  tJeberführungszahlen  und 
Leitfähigkeitsbestst.  von  CdCl2  (bezw.  CdBr2  und  CdJ2)  vgl.  Hittorf  {Pogg.  Ann.  106, 
(1859)  547;  Z.  physik.  Chem.  39,  (1902)  629;  43,  (1904)  239);  Bein  {Ann.  Phys.  46.  (1892) 
59;  Z.  physik.  Chem.  27,  (1898)  51;  28,  (1899)  447);  Kümmell  {Ann.  Phys.  64,  (1898)655); 
des  Coudres  (Ann.  Phys.  57,  (1896)  232);  Jones  u.  Knight  (Americ.  Chem.  J.  22,  (1899) 
110);  Grotrian,  Wershoven,  Goldhaber  u.  Bukschnewski  (Z.  physik.  Chem.  37,  (1901) 
698) ;  Fox  (Z.  physik.  Chem.  41,  (1902)  458).  —  Ueber  das  Verhalten  von  CdCl2  in  orga- 
nischen Lösungsmitteln  vgl.  Arrhenius  (Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  493);  Lobry  de  Bruyn 
(ebenda  10,  (1892)  784);  Coffetti  (Graz.  chim.  ital.  33,  I,  (1903)  58);  Carrara  (ebenda  33, 

1,  (1903)  241).  Ueber  die  Elektrolyse  von  geschm.  CdCl2  vgl.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  10, 
(1895)  88) ;  Graetz  (Ann.  Phys.  40,  (1890)  463) ;  Garrard  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  296) : 
Motylewski  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  410).  —  Spezifische  Wärme  von  CdCl2:  Helm- 
reich (Ann.  Phys.  Beibl.  28,  (1904)  398).  Lösungs-  und  Bildungswärme:  Berthelot  (J.  B. 
1878,  102);  Wright  u.  Thompson  {Phil.  Mag.  [5]  17,  (1884)  377)  und  J.  Thomsen  (Thermo- 
chemische  Untersuchungen). 

Hydratationswärme  von  CdCL  vgl  Thomsen  u.  Pickeking  (Chem.  X.  54. 
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(1887)  293).  Ueber  die  Kapillarität  von  CdCL,  CdBi\>  und  CdJ„  vgl.  Valson 
(Compt.  rend.  69,  (1869)  1140;  74,  (1872)  104)';  Goldstein  (Z.physik  Chem. 
5,  (1890)  239),  CdCl2  ergab  kryoskopisch  in  Urethan  einfaches  Molekular- 
gewicht. Castoeo  (Gaz.  chim.  28,  (1898)  II.  317).  Vgl.  Raoult  (Ann. 
Chim.  Phys.  [6]  8,  (1886)  317),  Tammann  (J.  B.  1888,  185),  Werner  (Z. 
anorg.  Chem.  15,  1);  Kistiakowsky  (Z.  physik.  Chem.  6,  (1890)  108);  Jones 
(ebenda  11,  (1893)  542)  sowie  Jones  u.  Chambers  (Americ.  Chem.  J.  23, 
(1900)  89).  —  Optische  Eigenschaften  von  CdCL>:  Bender  (Ann.  Phys.  39, 
(1890)  89);  Jahn  (ebenda  43,  (1891)  280);  de  Müynck  (ebenda  53,  (1894) 
561);  Gladstone  u.  Hibbert  (Trans.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  831);  le  Blanc 
u.  Rohland  (Z.  physik.  Chem.  19,  (1896)  282);  Oppenheimer  (ebenda  27. 
(1898)  455);  Kahlenberg  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  1).  Ueber  Kon- 
zentrationsketten mit  CdCl2,CdJ2  usw.  vgl.  Boüty  (Compt.  rend.  90,  (1880) 
917);  Gockel  (Ann.  Phys.  24,  (1885)  634;  40,  (1890)  463;  50,  (1893)  699); 
Hagenbach  (Ann.  Phys.  58,  (1896)  33);  le  Blanc  (Z.physik  Chem.  8,  (1891) 
322);  Richards  (Z.  physik  Chem.  24,  (1897)  53);  Kümmell. 

b)  Wässriges  CdCl^.—  Durch  konz.H2S04  entsteht  noch  in  einer  CdCl2-Lsg. 
1 :  200  sofort  ein  Nd.,  in  einer  solchen  von  1 :  500  in  einigen  Minuten  noch  eine 
Trübung.  Der  Nd.  besteht  je  nach  dem  angewandten  Ueberschuß  an  H2S04 
aus  dem  Anhydrid  oder  dem  Monohydrat  CdCl2,H20.  Dieses  letztere  geht 
im  Vakuum  über  H2S04  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  das  Anhydrid 
über,  aus  dem  es  beim  Liegen  an  der  Luft  sich  wieder  bildet.  Viard 
(Compt.  rend.  135,  [1902]  242).  —  Ueber  Cadmiumchlorid  als  Absorptions- 
mittel für  Schwefelwasserstoff:  Crobaugh  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  321  Eef.). 

c)  Hydrate  des  CdCl2.  —  In  der  älteren  Literatur  ist  nur  das  Dihydrat  (Berzelius, 
John)  beschrieben.  Nach  R  Dietz  (Ber.  32,  (1899)  94)  existieren:  ein  Mono- 
hydrat, beschrieben  von  Pickering  (J.  Chem.  Soc.  (London)  1887,  75),  Cohen 
(Z.  physik  Chem.  14,  (1894)  71).  Aus  konz.  Lsg.  durch  HCl  oder  H2S04 
Lescoeur  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  86),  Viard;  in  langen  Nadeln 
durch  Verdunsten  einer  58  %  igen  Lsg.  bei  40°.  E.  Dietz  (Z.  anorg.  Chem. 
20,  (1899)  253).  Stabil  über  34°,  bei  120°  wasserfrei,  ferner  die  Salze 
€dCl2,  21/2H20  (?)  und  CdCl2,4H20.  Dieselben  bilden  durchsichtige  recht- 
winklige Säulen,  leicht  in  der  Wärme  verwitternd;  leicht  in  Wasser  lös- 
lich. Stromeyer.  John.  —  CdCl2,21/2H20  bildet  dicke  Tafeln  oder  kurze 
Pyramiden;  leicht  verwitternd.  Monoklin-holoedrisch.  a :  b :  c  =  1.1722 : 1 : 1.1134. 
ß  =  95°44'.  Beobachtete  Formen:  [001],  [111],  [111],  [010].  (Hl)  :  (III)  =  *80°30'; 
(111)  :  (111)  =  64°54';  (111)  :  (111)  =  74°54/.    MÜGGE,  BÖMER,  SOMMERFELDT  (N.  Jahrb. 

Mineral.  99,  IL  72;  C.-B.  1899,  IL  246).  S.  a.  Fock  (Z.  f.  Kryst.  35,  (1902)  406. 

Fock  [Z.  Kryslall  19,  (1891)  452)  gibt  für  das  Hydrat  CdCl2,2H20  (?)  folgende  Formen  an: 
Monoklin.  a  :  b  :  c  =  0.4181 : 1 :  ?;  ß  =  91°27'.  Beobachtete  Formen:  a{100]  vorherrschend, 
b[010],  c  [001],  m  [110],  n  [120].  Knrzprismatische  Kristalle.  (110) :  (110)  =  45°22';  (001)  :  (100) 
=  88°33';  (001)  :  (110)  =  88°40';  (100) :  (120)  =  39°54'.  Die  von  von  Hauer  {Wien.  Äkad. 
Ber.  13,  449;  15,  23;  17,  331)  und  von  Worobiew  (J.  russ.  phys.  chem.  Ges.  28,  458) 
beschriebenen  Hydrate  mit  2  und  5  Mol.  Wasser  konnte  Dietz  nicht  gewinnen.  Das 
Tetrahydrat  entsteht  bei  — 10°  aus  58°/0iger  Lsg.  —  Große  Prismen,  beim  Keiben  in 
CdC]2,2V2H20  übergehend.  Dietz.  Die  Stabilität  der  Salzmodifikationen  kommt  bis 
—  5°  dem  Tetrahydrat,  von  —5  bis  +34°  dem  Salz  mit  2J/2  Mol.  H20,  darüber  dem  Mono- 
hydrat zu.  Die  gesättigte  Lösung  des  Tetrahydrats  enthielt  bei  15°  59.12  g,  das  Hydrat 
mit  2l/?  Mol.  H20  bei  +18°  52.53  und  das  Monohydrat  bei  +20°  57.35,  bei  +100°  59.52  g 
€dCl2  in  100  g  Lsg.  —  Beim  langsamen  Verdunsten  einer  50  °/0  igen  Lsg.  von  wasserfreiem 
Salz  über  Schwefelsäure  entsteht  eine  isomere  labile  Form  des  Hydrats  mit  2l/2  Mol.  Wasser, 
derbe  Nadeln,  die  schnell  in  die  stabile  Form  übergehen.  Dampfdruckmessungen :  Lescoeub. 
Vgl.  auch  Etard  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  536).  —  Lösungs-  und  Bildungswärmen: 
Pickering. 

d)  Chlorcadmium-Chlorwasserstoffsäure.  CdCl2,2HCl,7H20.  —  Beim  Ein- 
leiten   eines    HCl-Stromes    in    eine    in    der    Kälte    gesättigte    salzsanre 
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CdCl2-Lsg*.  5—6  mm  große  Kristalle,  die  sich  bald  zersetzen.  Bildungs- 
wärme: Beethelot.  Gesamtchlor  gef.  37.4%  (ber.  37.2),  Chlor  als  HCl: 
gef.  17.8  (ber.  18.6)  °/0.  Berthelot  (Compl.  rend.  91,  (1880)  1024).  VgL 
auch  Wagner  (Z.  physik.  Chem.  28,  (1899)  33). 

3.  Cadmiumchlorid-Diamid,  CdCl2,2N2H4,H20.  —  Aus  einer  CdCl2-Lsg. 
durch  Hydrazinhydrat  oder  aus  den  "Diammoniumsalzen  CdCl2,N2H5Cl 
bzw.  CdCl2,2N2H5Cl,4H20  durch  Lösen  in  NIL  auf  Zusatz  von  HCr  oder 
beim  Erhitzen.  Weißer  Nd.,  unl.  in  W.,  11.  in  Ammoniak.  Curtius  u. 
Schrader  (J.  prakt.  Chem.  [2]  50,  (1894)  345). 

Berechnet  für  Gefunden 

CdCl2,2N2H4,H20 

Cl2                 71                 26.79  26.10 

N4                  56                 21.13  21.74 

4.  Cadmiumchlorid-Ammoniake.  a)  CdCl2,NH3.  —  Durch  Destillation 
von  CdCL,,2NH3  in  der  Vorlage  erhalten.  Kwasnik  {Ar eh.  Pharm.  229, 
(1891)  569). 

b)  CdCl2,2NH3.  —  1.  Löst  man  CdCl2  in  erhitztem  wss.  NH3,  so  scheidet 
sich  beim  Erkalten  ein  Kristallpulver  aus.  Dasselbe  enthält  noch  etwas 
Cd(OH)2.  Man  läßt  daher  besser  die  klare,  mit  NH3  übersättigte  Lsg.  von 
CdCl2  freiwillig  verdunsten.  Croft  (Phil.  Mag.  J.  21,  355).  —  2.  In  den 
Mutterlaugen  des  Oxychlorids  CdO,CdCL.H,0  (vgl.  S.  133).  Lösungs wärme 
+  8.56  Kai.  Tassilly  (Compt,  rend.  124^(1897)  1022;  Ann.  Chim.  Phys.  [7] 
17,  (1899)  38).  Nach  Grossmann  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  150)  ist  das 
Prod.  von  Tassilly  nicht  rein.  —  3.  Gießt  man  eine  gesättigte  Lösung 
von  CdCl2  in  abgekühltes  NH3  und  dampft  bei  gelinder  Wärme  ein,  so 
erhält  man  nach  Andre  (Compt.  rend.  104,  (1887)  908)  die  von  Croft  (J.  B. 
28,  214)  beschriebene  Verbindung  mit  V2H2O.  —  4.  Beim  Einleiten  von 
NH3  in  die  konzentrierte  alkoholische  CäCl2-Lsg.  bis  zur  Sättigung. 
Kwasnik  (Ar eh.  Pharm.  229,  (1891)  569).  —  Mikrokristallinisches  weißes 
Pulver.  Fast  unl.  in  W.  Von  Hauer  (Dingl.  Polyt  J.  177,  154).  Verliert 
beim  Erhitzen  16.63  °/0,  also  alles  NH3,  aber  mit  etwas  NH4C1.    Croft. 

Croft.         von  Hauer.  Tassilly. 

2NH3  34  15.67  16.63  16.15  14.93 

Cd  112  51.61  51.64 

2C1 71 32.72 32J21 

CdCl2,2NH3  217  10Ü.00  100.00 

c)  CdCL^NH.^HoO.  —  Aus  e)  durch  kurzes  Erwärmen.  Glänzende 
oetaedrische  Kristalle,  welche   an  der  Luft  trübe  werden.    Andre. 

d)  CdCl^NHg^/gHgO.  —  Aus  e)  durch  längeres  Erwärmen.  Eigen- 
schaften wie  bei  c).     Andre. 

e)  CdCl2,5NH3.  —  Man  löst  unter  Abkühlung  CdCl2  in  20  %  igem  NH3 
und  leitet  nunmehr  unter  fortwährender  Abkühlung  NH3-Gas  ein.  Kleine 
Kristalle,  beim  Erhitzen  ein  weißes  Sublimat  liefernd.    Andre. 

f)  CdCl2,6NH3.  —  1.  100  T.  gepulvertes  trocknes  CdCl2  verschlucken 
zuerst  langsam,  dann  rasch  unter  Wärmeentwicklung  und  Anschwellen 
53.56  T.  (gegen  6  Mol.,  Rechn.  55.73  T.)  Ammoniakgas.  Die  Verbindung  ver- 
liert an  der  Luft  NH3,  bis  sie  geruchlos  geworden  und  in  CdCl2,2NH3 
übergegangen  ist.  Croft.  —  2.  Durch  Lösen  von  CdCl.2  in  überschüssigem 
NH3  und  teilweise  Sättigung  mit  verd.  HCl  fällt  die  Verbindung  als  feines 
Kristallpulver  nieder.  —  Schmilzt  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  zu 
einer  klaren  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Erkalten  zur  blättrigen  kri- 
stallinischen Masse  erstarrt.  Zuletzt  verflüchtigt  sich  alles.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.     Schüler  (Ann.  Pharm.  87,  34;  J.  B.  1858,  368). 
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Schüler. 

6NH, 

102 

35.79 

36.13 

Cd 

112 

39.30 

38.81 

2C1 

71 

24.91 

25.06 

CdCl2,6NH3  285  100.00  100.00 

Ueber  den  NH3 -Dampfdruck  in  diesen  Salzen  vgl.  Kuriloee  (Z.  anorg, 
Chem.  15,  (1897)  344),  Lang  u.  Rigaut  (Compt.  rencl  129,  (1899)  294). 

5.  Cadmiumchlorid-Hydroxylamin.  CdCl2,(NH2OH)2.  —  Beim  Erwärmen 
von  Cd  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  oder  besser  beim  Kochen  einer  alkoh. 
Lsg.  von  salzsaurem  Hydroxylamin  mit  CclO  und  Abgießen  der  heißen 
Flüssigkeit.  —  Glänzende  prismatische  Kristalle,  wenig  löslich  in  den 
üblichen  Lösungsmitteln,  bei  130  —  135°  (3.8%)  Wasser  abspaltend,  wohl 
unter  B.  des  Anhydrids  (Cd.NH3OCl.NH.,Cl).,0.  Crismer  {Bull.  Soc.  (Paris) 
[3]  3,  (1890)  114).  Bei  20°  gesättigte  wss.  Lsgg.  enthielten  ca.  1% 
CdCl2,(NH3OH)s.     Antonow  (J.  niss.  physik  chem.  Ges.  37,  (1905)  476). 

C.  Diammonkmicadmiumchlorid.  a)  N2H5Cl,CdCI2.  —  Durch  ziemlich 
starkes  Eindampfen  einer  Lsg.  von  1  Mol.  CdCl2  mit  1  Mol.  Hydrazin- 
chlorid,  wenn  man  nicht  allzu  langsam  auskristallisieren  läßt.  Glashelle 
dünne,  bis  zu  2  cm  lange  Nadeln,  Schmp.  über  250°,  leicht  löslich  in  W., 
wenig  löslich  in  A.,  löslich  in  NH3,  zerfallen  an  der  Luft  und  im  Exsikkator 
leicht  und  gehen  beim  Stehen  unter  der  Mutterlauge  in  b)  über.  Curtius 
u.  Schrader  (J.  prakt.  Chem.  [2]  50,  (1894)  334).  — 

b)  2N2H5Cl,CdCl2,4H20.  —  Neben  und  aus  a).  Ferner  bei  ziemlich  starkem 
Eindampfen  einer  Lsg.  von  1  Mol.  CdCl2  auf  2  Mol.  Hydrazinchlorid, 
besonders  bei  längerem  Stehen  der  ausgeschiedenen  Kristalle  unter  der 
Mutterlauge.  Derbe  kurze  schief  abgeschnittene  Prismen,  an  der  Luft  und 
im  Exsikkator  verwitternd,  bei  100°  sich  zersetzend.  LI.  in  W.,  wenig* 
löslich  in  A.  Beim  Erhitzen  oder  auf  Zusatz  von  HCl  fällt  aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  das  Salz  CdCL2,2N2H4,H20  (vgl.  S.  136)  aus. 
Curtius  u.  Schrader. 


Berechnet 

Gefunden 

für  CdCl2,N2H5Cl 

Curtius  u. 
Schrader. 

Cd 

112.1            44.55 

44.36 

N2 

28              11.13 

11.05 

Cl3 

106.5            42.33 

42.00 

Berechnet 

Gefunden 

!ür  CdCl.2,2N2H5C14H20 

Curtius  u. 

Schrader. 

112.1            28.59 

28.63    28.97 

56               14.28 

14.54     14.56 

142               36.22 

36.04 

Cd 

Cl4 

D.  Ammoniumcadmiumchlorid.  —  CdC03,CdO  und  Cd(OH)2  lösen  sich  reichlich 
in  einer  Lsg1,  von  NH4C1,  wobei  NH3  entweicht.  Beim  Abdampfen  des  Filtrats  erhält  man 
kristallinische  Binden,  die  einen  sehr  wechselnden  Gehalt  an  CdCl2  und  NH4C1  zeigen.  Kocht 
man  lange  mit  NH4C1,  so  gibt  das  Filtrat  beim  Erkalten  die  Verbindung  b.  v.  Hauer. 

CdO,Cd(OH)?,CdC03  und  Cd3(P04)2  lösen  sich  leicht  in  Ammoniumsulfat,  -chlorid,  -nitrat 
und  -succinat.     Wittstein  (Repert.  57,  32). 

a)  CdCl2,NH4Cl.  —  Werden  konz.  Lsgg.  von  gleichen  Molekülen  CdCl2 
und  NH4C1  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  so  entstehen  silber- 
glänzende, Croft  (Philos.  Mag.  [3]  21,  (1842)  356),  feine,  dicht  gruppierte 
Nadeln,  die  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden  können  von  Hauer  ( Wien. 
ÄJcad.  Ber.  13,  449).  In  geringer  Menge  beim  Kochen  wäßriger  NH4C1- 
Lsg.  mit  überschüssigem  Cd(OH)2  erhältlich.  Grossmann  [Z.  anorg.  Chem.  33, 
(1902)  149).  v.  Hauer  nahm  einen  Wassergehalt  von  1j2  Mol.  H20  an,  doch 
erlitten  die  Kristalle  bei  mehrstündigem  suzzessiven  Erhitzen  auf  120°  und 
zur  Gewichtskonstanz  fast  gar  keinen  Gewichtsverlust  (im  Höchstfalle  0.1  ü/or 
Rechn.  für  72H20  3.67  %)  Kimbach  (Ber.  30,  (1897)  3075).  —  Höchstens  2  mm 
große,  sehr  d'ünne  wasserhelle  Kristallenen.  Rhombisch  a :  b :  c  =  0.6056 : 1 : 0.7869. 

Beobachtete   Formen:  b{010},  m[110],  q{011|.     (010)  :  (011)  =  *51°48' ;  (010)  :  (110)  =  58°48'. 

Prismatisch  nach  der  c-Achse.     Die  Flächen  der  Prismenzonen  geben  sehr  gute 
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Reflexe,  während  die  Brachydomenflächen  meist  unvollkommen  ausgebildet 
und  trichterförmig"  vertieft  sind.    Eimbach. 

Für  die  Löslichkeit  gilt  die  Formel  10^  P  =  29.88  +  0.2144  t. 
Innerhalb  dieses  Intervalles  tritt  keine  Zersetzung  ein.  100  g  Wasser 
lösen  bei  16°  50.26,  bei  41.2°  63.83  g,  bei  105.9°  109.33  g.    Rimbach. 

RiMBACH.  VON   HaUEE. 

Cd  47.33  47.33  47.59  46.15 

Cl  45.02  45.11  45.15  44.67 

NH4 IM 

CdCl2,NH4Cl        100.00 

b)  CdCl2,4NH4Cl.  —  Nach  Croft  verschwinden  die  Nadeln  von  a)  allmählich  und 
verwandeln  sich  in  Rhomboeder.  Diese  Angabe  ist  nach  Eimbach  unzuverlässig,  ebenso 
diejenige  von  Hauer,  daß  sich  aus  den  Mutterlaugen  von  Verbindung  a)  große  glänzende 
Ehomboeder  von  b)  erhalten  lassen.    Eimbach. 

Dagegen  haben  Wells  u.  Walden  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  269)  den  Körper  nach 
den  Angaben  von  Hauer's  erhalten.     Vgl.  noch  Schrauf  (Pogg.  Ann.  112,  (1861)  594). 

1.  Man  bereitet  eine  Mutterlauge  aus  17.8  g  CdCl2,  36.8  g  NH4C1 
und  100  g  W.,  trägt  in  die  sd.  Mutterlauge  ein  Gemenge  der  Einzelsalze 
im  molekularen  Verhältnis  CdCL>  :  NH4C1  =  1:4  bis  zur  Sättigung  ein  und 
bringt  die  klare  h.  Lsg.  bei  16°  zum  Kristallisieren.  Rimbach  {Ber.  30, 
(1897)  3078;  35,  (1902)  1298;  38,  (1905)  1569).  —  2.  Bei  längerem  Kochen 
von  CdO  mit  NH4C1.  Andke  (Compt,  rend.  104,  (1887)  908).  Tassilly  (Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  108).  —  3.  Dieses  Salz  ist  das  Hauptprodukt, 
welches  nach  längerem  Kochen  einer  wäßrigen  Lsg.  von  NH4C1  mit  über- 
schüssigem Cd(OH)2  entsteht.     Grossmakn  (Z.  anorg,  Chem.  33,  (1902)  149). 

Große  glänzende  hexagonale  (Haidinger)  Rhomboeder  Croft.  von 
Hauer,  von  Lang  (Z.  Kristall.  35,  208;  C.-B.  1901,  IL  968);  die  durch  W. 
zersetzt  werden  nach:  4NH4Cl,CdCl2  1^  NH4Cl,CdCl2  +  3NH4C1.  Die  Re- 
aktion verläuft  mit  steigender  Temperatur  von  rechts  nach  links,  bei 
fallender  Temperatur  umgekehrt,  doch  liegt  der  Umwandlungspunkt  jen- 
seits von  — 3  bis  -\-lOb°,  wohl  bei  — 20°.  Fremde  Chloride  vermögen 
die  Zersetzung  des  Tetrasalzes  aufzuheben.    Rimbach. 

von  Hauer   Kimbach      Tassilly        Wells  u.  Walden. 
Cd  28.20  28.85  28.03  28.48  27.91  27.87 

Cl  53.65  52.87  53.40  53.15  53.50 

NH3 18.14  — 18.30  18.07  18.20 

CdCl^NH^Cl        99.99  —  99.73  99.70  99.61 

E.  Chlor  säur  es  Cadmium.  Cd(C103)2,2H20.  —  Durch  Fällen  von  Ba(C103)2 
mit  CdS04  und  Verdunsten  des  Filtrats  über  H2S04  erhält  man  prismatische, 
sehr  zerfließliche,  auch  in  A.  11.  Kristalle,  die  bei  80°  Wächter  (J.  pr.  Chem. 
30,  321)  bzw.  79°  Meusser  (Ber.  35,  (1902)  1420)  schmelzen  und  \Y.,  0 
und  Cl  abgeben.  Der  Rückstand  ist  ein  Gemenge  von  durch  W.  auszieh- 
barem CdCl2  und  einem  weißen  unlöslichen  Oxjxhlorid,  welches  indessen 
schon  durch  das  C02  der  Luft  in  CdC08  und  in  durch  W.  ausziehbares 
CdCl2  zersetzt  wird.  Wächter.  Die  Schmelze  des  Salzes  ist  schwach  gefärbt 
und  enthält  Chlorid.  Meusser.  Die  gesättigte  wss.  Lösung  enthielt  bei  18° 
76.36%  wasserfreies  Salz,  bei  65°  82.95%.    Spez.  Gew.  bei  18°  2.284, 

Wächter  Meusser 

40.63  40.56  \  ö7  Q1 

47.94  /  87-84 
11.43  12.16 


CdO 

128 

C1205 

151 

2H20 

36 

Cd(C103)2,2H20  315  100.00  100.00 

F.  Ueberchlorsaures  Cadmium.  —  Die  Auflösung  des  Oxyds  in  der  wäßrigen  Säure 
hinterläßt  beim  Verdunsten  eine  durchsichtige,  zerfließliche.  in  A.  lösliche  Kristallmasse. 
Serüllas  (Ann.  Ckim.  Phys.  46,  305). 


de  Schulten. 

Tassill 

53.58 

53.89 

54.23 

38.29 

37.71 

37.14 
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G.  Chlorcadmium  mit  Schwefelcadmium.  —  Bildet  sich  als  ein  weißer,  durch  W. 
zersetzbarer  Nd.  beim  Fällen  eines  in  conc.  HCl  gelösten  Cadmiumsalzes  mit  HaS.  Reinsch 
(Jahrb.  prakt.  Pharm.  13,  72). 


Cadmium  und  Brom. 

A.  Cadmiumsubbromid.  Cd4Br7.  —  Beim  Erhitzen  von  reinem  wasser- 
freien CdBr2  mit  überschüssigem  metallischen  Cd  im  Vakuum  oder  in  einer 
Stickstoffatmosphäre  wie  die  entsprechende  Chlorverbindung  (S.  133)  Morse 
u.  Jones  (Americ.  Chem.  J.  [7]  12,  (1890)  488). 

B.  Bromcadmium.  1.  Basisches  Cadmiumbromid.  CdO,CdBr2.  a) Mit  1H20. — 
[Cd(OH)Br].  —  Aus  einer  Lsg.  von  CdBr.2  durch  1  bis  2  tägiges  Erhitzen  mit 
Marmor  im  Einschmelzrohr  auf  200°.  Mikroskopisch  dünne  farblose  Blättchen. 
Spez.  Gew.  4.87  bei  15°.  de  Schulten  {Com.pt.  rend.  106,  (1888)  1674).  — 
2.  Aus  verd.  CdBr0-Lsg.  durch  verd.  NH:3.  Wird  durch  W.  zersetzt.  Lösungs- 
wärme + 14.35  Kai.  Tassilly  (Compt  rend.  124,  (1897)  1022;  Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  17,  38). 

Berechnet  Gefunden 

Cd 
Br 

CdO,CdBr2,H20 

ß)  Mit  3  H20.  —  Beim  Erhitzen  einer  konz.  Lsg.  von  CdBr2  mit 
CdO  im  Einschmelzrohr  auf  200°.  Kleine  Kristalle,  die  auf  polarisiertes 
Licht  einwirken;  W.  zers.  nur  langsam,  Alkalien  schneller,  SS.  lösen  es 
leicht.     Tassilly. 

Berechnet       Gefunden  Tassilly. 
Cd  49.3  48.90 

Br  35.2  36.44 

2.  Neutrales  Cadmiumbromid.  a)  Wasserfreies.  —  Cd  nimmt  in  der 
Kälte  kein  Brom  auf,  verschluckt  aber,  fast  bis  zum  Glühen  erhitzt,  Brom- 
dampf unter  B.  weißer  Nebel  von  CdBr.2.  —  Es  entsteht  auch  beim  Kochen 
der  beiden  Komponenten  mit  Wasser.  Berthemot  (Ann.  Chim.  Phys.  44,  (1830) 
387).  —  Schmilzt  bei  571°.  Carnelley  (Trans.  Chem.  Soc.  88,  (1878)  278), 
bei  etwa  580°.  0.  H.  Weber  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  359),  siedet  bei 
806—812°.  Carneley  u.  Williams  (J.  B.  1880,  38)  bei  863°  0.  H.  Weber 
(kristallisiert  beim  Erkalten,  Croet),  und  sublimiert  bei  stärkerem  Erhitzen 
in  weißen  perlglänzenden  Blättchen.  —  Es  wird  durch  erhitzte  HN03 
zersetzt,  löst  sich  aber  in  HCl,  Essigsäure,  A.  und  Ae.  ohne  Zersetzung. 
Berthemot. 

Bei  200°  entwässertes  CdBr0  löst  sich  in  Aceton  zu  einer  farblosen 
klaren  Fl.  Die  bei  18°  gesättigte  Lsg.,  Dx48  0.8073,  enthält  nur  1  g  CdBr2 
In  64.5  g  Aceton.  Verhalten  gegen  NH8,H2S,AgN03,Hg(N08)9  vgl.  Naumann 
(Ber.  87,  (1904)  4337)  Cl  fällt  zunächst  CdCl2  und  Br  wirkt  auf  Aceton, 
bei  weiterer  Einw.  reagiert  auch  das  Chlor  auf  dieses.  Absorbiert  Brom- 
wasserstoff. Wird,  in  einer  Kugelröhre  oder  in  einem  Porzellanschiffchen 
im  H-Strom  erhitzt,  leicht  reduziert.  Cd  setzt  sich  als  glänzender  metallischer 
Ring  ab  (Vorlesungs versuch).  Potilitzin.  Erleidet  im  H-  bzw.  N-Strome 
teilweise  Reduktion  bzw.  Dissoziation.  Berthelot  (Compt.  rend.  91,  (1880) 
1024).  0  oxydiert:  Potilitzin  (Ber.  12,  (1879)  695,  2172)  und  Thomas 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  18,  (1898)  222).  Spez.  Gew.  4.712  bis  4.91.  Knioht  (Ber. 
16,  (1883)  51).  Böleker  u.  Giesecke.  4.794  bei  19.9°  Clarke  (Chem.  N.  49, 
(1884)  3).    Baxter  u.  Hines  fanden  Df  5.192  (Americ.  Chem.  J.  81,  (1904) 
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220,  558).  Schmelzwärme  5.0 — 5.2  Kai.  Weber.  Bildungswärme  Neenst 
(Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  228);  Thomsen  u.  Herschkowitsch  (Z.  physik.  Chem. 
27,  (1898)  141).  DD.  gef.  bei  914—923°  9.25  (Mittel),  ber.  für  CdBr.,  9.40. 
V.  und  C.  Meyer  (Ber.  12,  (1879)  1284). 

Berthemot. 
Cd  112  41.18  41.47 

2Br 160 58.82 58.53 

CdBr2  272  100.00  100.00 

b)  Wässriges  CdBr2.  —  Die  Ueberführungszahl  nimmt  nach  Gordok 
(Z.  physik  Chem.  23,  (1897)  469)  mit  steigender  Temperatur  ab.  Elek- 
trische Leitfähigkeit,  Ueberführungszahlen,  Dissoziation  vgl.  Literatur  beim 
CdCl2  (S.  134).  Spezifische  Wärme;  Optische  Eigenschaften  vgl.  S.  135- 
und  Hallwachs  (Ann.  Phys.  68,  (1899)  30),  Forchheimer  (Z.  physik.  Chem. 
34,  (1900)  29).  Die  konz.  Lsg.  liefert  beim  Einleiten  von  HBr  Kristalle 
eines  Additionsproduktes.  Berthelot.  Nach  Viard  (Compt.  rend.  135r 
(1902)  242)  gibt  CdBr2  noch  in  einer  Verdünnung  von  1  :  800  mit  konz. 
Schwefelsäure  einen  deutlichen  weißen  Nd.  von  wasserfreiem  CdBiv 

c)  Hydrate  des  CdBr0.  —  Nach  R.  Dietz  [Ber.  32,  (1899)  95;  Z.  anorg.  ( 

20,  (1899)  260)  bildet  CdBr2  die  Hydrate  CdBr,,  H20  und  CdBr2,  4H20.  Letzteres  geht  bei 
-f-36°  in  ersteres  über.  Die  gesättigte  Lösung  des  Monohydrats  enthält  bei  -J-400  60.65 
und  bei  100°  61.63  g  CdBr2  in  100  g  Lösung.  Dampfdruckmessungen:  Lescoeur  {Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  102).  Löslichkeitskurve  vgl.  Rimbach  {Ber.  38,  (1905)  1557).  Aus 
gemischten  Lösungen  von  Cadmiumchlorid  und  -bromid  erhielt  Dietz  Kristalle  der  Zu- 
sammensetzung (CdCl2,CdBr2)5H20,  während  CdBra^^I^O  selbst  nicht  isoliert  werden  konnte. 

a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Aus  ß)  bei  +40°.  Dietz  s.  oben.  —  ß)  Mit 
4H20.  —  Die  durch  Auflösen  von  a)  oder  durch  Digestion  von  Cd  mit  Br 
und  W.  erhaltene  Lsg.  liefert  beim  Abdampfen  und  Abkühlen  lange,  weiße, 
verwitternde  Nadeln.  Berthemot.  Sie  verlieren  bei  100°  die  Hälfte  des- 
W.,  bei  200°,  ohne  zu  schmelzen,  den  Rest  und  nehmen  ein  schmelzartiges 
Ansehen  an.  Kammelsberg  (Pogg.  55,  241).  Bei  raschem  Erhitzen 
schmelzen  sie  in  ihrem  Kristallwasser  und  werden  wasserfrei.  Berthemot. 
Verlieren  bei  145°  alles  W.  Dietz.  —  Vgl.  Croft  {Phil.  Mag.  J.  21,  356)  und 
Eder  (Phot  Correspondenz.  13,  (1876)  83).  1  Gew.  Tl.  des  Salzes  löst  sich  bei  15°  in  0.94 
Tln.  W.,  3.4  Tln.  A.,  D.  0.794,  und  250  Tln.  Ae.,  D.  0.729.  Eder  {Dingl.  Pol.  J.  (1876) 
189).  Ueber  spez.  Gew.  und  Ausdehnung  der  Lösung  s.  Kremers  (bei  Cadmiumjodid).  Die 
gesättigte  Lösung  enthält  bei  18°  48.9  und  bei  30°  56.9  g  CdBr2  in  100  g  Lösung.  Dietz. 
Vgl.  Etard  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  541),  Wershoven  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890) 
493),  Grotrian  {Ann.  Phys.  18,  (1883)  190),  Goldhaber  u.  Bükschnewsky  (Z.  physik.  Chem, 
37,  (1901)  698). 

Croft.       Rammelsberg. 
CdBr2                 272                 79.07                 79.05                 80.5 
4H20  72 20.93 20.95 19.5 

CdBr2,4H20  344  100.00  100.00  100.0 

3.  Bromcadmium-AmmoniaJce.  a)  CdBr2,2NH3.  —  1.  Wird  eine  konz. 
wss.  Lsg.  von  CdBr2  mit  Ammoniak  übersättigt,  so  entstehen  beim  Ver- 
dunsten kleine  farblose  Kristalle,  welche  sich  beim  Erhitzen  und  gegen  \V. 
wie  c)  verhalten.  Bammelsbeeg  (Pogg.  55,  241).  —  2.  Aus  der  Lsg.  des 
0dBr2  in  warmem  wss.  NH3  [auch  in  Acetonlsg.  auf  Zusatz  von  NH3, 
Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4337)]  setzt  sich  die  Verbindung  bei  schnellem 
Abkühlen  in  Kristallkörnern,  bei  langsamem  in  regelmäßigen  Oktaedern 
ab.  Ckoft  (Phil.  Mag.  J.  21,  356).  —  3.  In  den  Mutterlaugen  des  Oxvbromides 
CdO,CdBr2,IL>0  (vgl.  S.  139)  Tassilly  (Compt,  rend.  124,  (1897)  1022; 
Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  86).  —  4.  Bei  längerem  Kochen  von  über- 
schüssigem Cd(OH)„  in  einer  konz.  Lsg.  von  NH4Br.  Grossmann  (Z.  anorg. 
Chem.  33,  (1902)  14"9).    Lösungswärme  +  7.77  Kai.     Tassilly. 
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Eammelsberg.        Croft.  Tassilly. 

2NH3  34  11.11  10.66  11.69  11.75 

Cd  112  36.60  38.19 

Bra 160 52.29 

CdBr2,2NH3  306  100.00 

b)  CdBr2,3NH3.  —  Beim  Einleiten  eines  NH3 -Stromes  in  eine  am- 
moniakalische  Lsg.  von  CdBr2.  Kristalle,  die  an  der  Luft  ihren  Glanz  ver- 
lieren.    Tassilly. 

Berechnet  Tassilly. 

Br  49.53  49.47 

Cd  34.67  34.35 

NH3      15.79  15.70 

CdBr2,3NH3  99.99  99.52 

c)  CdBr2,4NH3.  —  Gepulvertes  trocknes  CdBr2  schwillt  im  NH3-Gas 
unter  Aufnahme  von  4  Mol.  NHS  (4  bis  6.,  Croet)  zu  einem  voluminösen 
weißen  Pulver  auf.  Beim  Erhitzen  entwickelt  sich  alles  NH8;  beim  Auf- 
lösen in  W.  scheidet  sich  ein  Teil  des  Oxyds  ab.    Rammelsberg. 

Eammelsberg. 
4NH»  68  20  22.26 

CdBr2  272 80 77.74 

CdBr2,4NH3  340  ,  100  100.00 

4.  Cadmiumbromid-Hydroxylamin.  CdBr2(NH.2OH).2.  —  Zu  der  alko- 
holischen Lösung  von  CdBr2  fügt  man  freies  Hydroxylamin.  Feine  weiße 
kristallinische  Fällung,  die  mit  h.  W.  ein  basisches  Salz  bildet.  LI.  in 
verd.  Säuren,  unl.  in  A.  und  Ae.    Adams  (Americ.  Chem.  J.  28,  (1902)  218). 

Berechnet.        Gefunden.     Adams 
Cd  33.13  32.94 

Br  47.33  47.26 

NH2OH  19.52  19.22 

N 8128 8.13 

CdBr2,(NH2OH)2 
C.  Ammoniumcadmiumbromid.  a)  CdBr2,NH4Br.  -—  1.  Aus  den  Kom- 
ponenten. Eder  (Photogr.  Correspondenz  13,  (1876)  83 ;  Dingl.  Polyt.  J.  1876, 
189;  Bull  Soc.  (Paris)  27, 109).  —  2.  Bei  Einw.  von  CdO  auf  NH4Br.  Tassilly 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  109).  Grossmann  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1902) 
149).  —  Entgegen  der  Annahme  dieser  Forscher  kristallisiert  das  Salz 
wasserfrei,  nicht  mit  1J2  oder  1  Mol.  H20.  Rimbach  (Ber.  38,  (1905)  1554). 
Wird  durch  Wasser  bei  0  bis  110°  nicht  zersetzt.  1  Teil  Salz  löst  sich 
in  0.73  Tln.  W.  bei  15°,  5.3  Tln,  A.,  D.  0.794,  und  280  Tln.  Ae.,  D.  0.729. 
Eder. 


Gefunden. 

Berechnet. 

Kimbach. 

Tassilly  v 

30.35 

30.38  (Mittel) 

29.86 

64.77 

65.20     „     „ 

64.06 
4.1 

Cd 

Br 

NH, 
*)  Ber.  für  CdBr2,NH4Br,78H20. 
b)  CdBr2,4NH4Br.  —  1.  Aus  den  Mutterlaugen  des  Monosalzes  ge- 
legentlich, von  Hauer  (Wien.  AJcad.  Ber.  15.  23)  und  Eder  (Dingl.  Polyt. 
J.  1876,  189).  —  2.  Durch  Kochen  von  Cd(OH)2  bzw.  CdC03  mit  NH4Br. 
Tassilly  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  109),  Grossmann  (Z.  anorg.  Chem. 
33,  (1902)  152)  neben  CdBro,2NIJ3.  —  3.  Man  bereitet  aus  dem  nach  Tassilly 
gewonnenen  Salz  bei  13°  eine  gesättigte  Lösung,  enthaltend  14.94 °/0  Cd, 
51.48  Br  und  6.85  NH4,  löst  das  Komponentengemisch  darin  auf  und  läßt 
auskristallisieren.  Rimbach  (Ber.  38,  (1905)  1557).  Monokline  Kristalle 
(Dudenhausen  bei  Grossmann).  Trigonal  rhomboedrisch  etwa  bis  zu  5  mm 
große  Kristalle,  dick,  tafelförmig  nach  einer  Fläche  des  Rhomboeders  r. 
a  :  c  =  1 :  0.6269.  Beobachtete  Formen :  Fock,  Kimbach.  r{100],  in  [101].  (100) :  (010)  =  61°2'. 
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Zersetzt  sich  mit  W.;  bei  160°  übt  W.  keine  zersetzende  Wirkung  mehr  aus. 
Läßt  sich  aus  CdBr2  Umkristallisieren.  1  Tl.  löst  sich  in  0.96  Teilen  W.  bei 
15°  Rimbach  (Ber.  38,  (1905)   1571)  und  zerfällt  mit  A.  oder  Ae.    Eder. 

Gefunden. 

Berechnet.  Rimbach.  Tassilly.  Grossmann. 

Cd  16.92  16.93  (Mittel)  17.16  17.24 

Br  72.20  72.19  (Mittel)         72.23  72.95 

NH3  10.24  10.12  11.14  J) 

l)  Für  NH4  ber.  10.88%. 

D.  Bromsaures  Cadmium.  a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  fällt  CdS04 
durch  Ba(Br0.3)2  und  verdunstet  das  Filtrat  über  konz.  HoS04.  Monoklin. 
a  :  b  :  c  =  1.095  :  1  :  0.7298.  ß  =  103°28'.  Beobachtete  Formen :  a  (100)  schmal,  m  {110}  vor- 
herrschend, r  [101],  r'{101],  q[011],  p  {121}.  (110)  :  (110)  =  93°36';  (110)  :  (011)  =  73°2'; 
(110)  :  (101)  =  *62°18';    (011)  :  (101)  =  44°40';    (121)  :  (121)  =  106°16'.     Die  Kristalle 

geben  beim  Erhitzen  Br  und  0  ab,  und  hinterlassen  ein  braunes  Gemenge 
von  CdO  und  durch  W.  ausziehbarem  CdBr2.   Sie  lösen  sich  in  0.8  T.  k.  W. 


Rammelsberg  (Pogg.  55,  74). 


Kammelsberg. 

CdO 

128 

33.16 

33.38 

Br205 

240 

62.18 

61.92 

H,0 

18 

4.66 

4.70 

Cd(Br03)2H20  386  100.00  100.00 

Topsöe  (Wien.  Älcad.  Ber.  IL  Abt.  66,  5;  J.  B.  1872,  164)  beschreibt  ein 

Salz  Cd(Br03)2,2H00,  D.  3.758.  Rhombisch,  a  :  b  :  c  :  1:0.98845:0.7392.  Be- 
obachtete Formen:  a {100},  b{010},  e{001],  m{110],  n{120}  größer  als  m  ausgebildet,  r[101], 
q{011],  o{lll],  s{121],  v{122].  (011)  :  (Oll)  =  *73°35';  (101)  :  (101)  =  72°57';  (001):  111) 
=  46°26';  (001)  :  (122)  =  39°4972';  (001)  :  (121)  =  59°4'. 

ß)  AmmoniaJihaltiges.  —  Die  konz.  Lsg.  von  a)  wird  mit  soviel  XrL 
gemischt,  daß  sich  der  zuerst  gebildete  Nd.  wieder  löst,  und  neben  ge- 
branntem Kalk  verdunstet.  Kristallinisches  Pulver.  Das  Gemisch  zersetzt  sich 
sowohl  heim  Abdampfen  in  der  Wärme,  als  bei  der  Verdünnimg  unter  Absatz  weißer 
Flocken  von  Cd(0H)2.     Kammelsberg  {Pogg.  55,  74). 

Bammelsberg. 
3NH8  51  12.17  12.71 

CdO  128  30.55  30.52 

Br205 240 57.28 

Cd(Br03)2,3NH3        419  100.00 


Cadmium  und  Jod. 

A.  Caclmiumstib Jodid.  Cd12J20(?)  —  Beim  Erhitzen  von  reinem  CdJ,  mit 
überschüssigem  metallischem  Cd  im  Vakuum  oder  in  einer  N-Atmosphäre 
wie  Cadmiumsubchlorid.  Morse  u.  Jones  (Americ.  Chem.  J.  12,  (1890)  488; 
J.  B.  1890,  587). 

B.  Jodcadmium.  1.  Basisches  Cadmium  Jodid.  CdO,CdJ2.  —  a)  Mit  111 J). 
Entsteht  neben  der  löslichen  Verbindung  CdJ2,2NH.,,  die  in  den  Mutterlaugen 
bleibt,  aus  verd.  wss.  Lsg.  von  CdJ2  (1  f  10)  durch  verd.  XH...  Fett- 
glänzende  Kristalle  von  Einw.  auf  das  polarisierte  Licht.  W.  wirkt  /er- 
setzend. Lösungswärme  +  25.81  Kai.  Tassilly  (Compt.  rend.  1*24.  (1897) 
1022 ;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  87).  —  Auf  die  bei  den  entsprechen- 
den Chloriden  und  Bromiden  angegebene  Weise  nicht  erhältlich,  de  Schulten 
(Compt.  rend.  106,  (1888)  1674). 

Berechnet         Gefunden.     Tassily 
Cd  43.75  43.54 

J  49.63  49.77 
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ß)  Mit  3H20.  —  Beim  Erhitzen  einer  konz.  Lsg*,  von  CdJ2  mit  CdO 
auf  200°  im  Einschmelzrohr.  Doppelbrechende  Kristalle,  beständig  gegen 
Wasser.    Tassilly. 

Berechnet  Gefunden 

Tassily. 
Cd  40.87  41.07 

J  46.35  46.45    46.62 

2.  Neutrales  Cadmiumjodid.  CdJ2.  —  1.  Sowohl  auf  trocknem,  als  auf 
nassem  Wege,  durch  Digestion  von  Cd  mit  Jod  und  Wasser  darstellbar. 
Steomeyee.  —  2.  Man  verdampft  eine  Lsg.  von  20  T.  KJ  und  15  T.  CdS04 
zur  Trockne,  erwärmt  mit  absolutem  Ä.  und  bringt  den  Auszug  zum 
Kristallisieren.  A.  Vogel  (K  Repert.  12,  393;  J.  B.  1864,  242).  —  Schmilzt 
bei  404°  Cabnelley  (Trans.  Chem.  Soc.  33,  1878)  277),  siedet  bei  708—719° 
Caenelley  u.  Williams  (J.  B.  1880,  38).  Kristallisiert  beim  Erkalten,, 
aus  A.  oder  W.,  in  wasserhellen,  luftbeständigen,  großen  sechsseitigen 
Tafeln,  von  einem  dem  Metallglanz  sich  nähernden  Perlglanze.  Hexagonal. 
a:c  =  1:0.8599  (Grailich).  Beobachtete  Formen:  c{lllj.  rflOO},  m[ll2],  r(22l}.  Tafelig 
nach  c.  (111)  :  221)  =»  49°51' ;  (001)  :  (221)  =  80°18';  (1Ü0)  :  (H2)  =  67°32';  (100)  :  (211 
=  139°5r.  Spaltbar  nach  c.  Nordenskjöld  (Vet.  Ak.  H.  1874.  Grailich  (Wien.  Akad. 
Ber.  27,  181).  Spez.  Gew.  4.576.  Bödeker.  D1^  5.9857  Fullerton  (J.  B. 
1877,  43)  Clarke  u.  Kebler  (Chem.  N.  48,  (1883)  297;  Americ.  Chem.  J. 
5,  235)  nahmen  die  Existenz  von  zwei  Modifikationen  mit  verschiedenem 
spez.  Gew.  an,  doch  rührt  diese  Verschiedenheit  nach  Short  (Pharm.  J. 
Trans.  [3]  14,  616;  J.  B.  1884,  424)  nur  von  Luftbläschen  der  Kristalle  her. 
Linearer  Ausdehnungskoeffizient:  Fizeau  (J.  prakt.  Chem.  100,  (1867)  507). 

1  T.  Cadmiumjodid  löst  sich  bei 
20°     40°     60°     80°    100° 
in  1.08    1.00    0.93    0.86    0.75  T.  Wasser.    Keemers  (Pogg.  103,  57;  104,  133;  J.  B.  1858,  40). 
lieber  spez.  Gew.  und  Ausdehnung  der  Lösung  vgl.  Kremers  (a.  a.  O.  und  Pogg.  111,  60 ; 
J.  B.  1860,  46).    1  Tl.  Salz  löst  sich  bei  15°  in  1.13  Tln.  W.,  0.98  Tln.  A.,  D.  0.794  und 
3.6  Tln.  Ae.,  D.  0.729.    Eder  (Photogr.  Corresp.  13,  (1876)  83).    Stromeyer. 

Nach  Dietz  (Ber.  32,  (1899)  90;  Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  240)  ist  es  nur  als  Anhydrid 
stabil.  Die  bei  18°  gesättigte  Lösung  enthält  in  100  g  46.02  g  CdJ2,  bei  50°  49.35  und 
bei  100°  56.08  g.  Leitfähigkeit  von  CdJ2  in  W.,  Alkoholen  und  Gemischen  der  Lösungs- 
mittel: H.  C.  Jones  und  Mitarbeiter  (Americ.  Chem.  J.  28,  (1902)  329;  32,  (1904)  521), 
Timopejew  Compt.  rend.  112,  (1891)  1224,  1262),  Dutoit  u.  Aston  (ebenda  125,  (1897)  240), 
Kahlenberg  (J.  physical.  Chem.  7,  (1903)  254).  Ueberführungszahl  ist  nach  Gordon  (Z. 
phys.  Chem.  23,  (1897)  469)   unabhängig  von   der  Temperatur. 

Dissoziation  des  Cadmiumjodids,  Ueberführungszahl  und  Leitfähigkeit  vgl.  die  Literatur 
beim  CdCl2  (S.  134  u.  ff.),  ferner  S.  114,  Zelinsky  u.  Krapiwin  (Z.physik.  Chem.  21,  (1896)  39), 
Redlich  u.  Bukschnewski  (Z.  physik.  Chem.  37,  (1901)  673) ,  Mac  Bain  (Z.  Elektrochem. 
11,  (1905)  218).  Ueber  Konzentrationsketten  mit  OdJ2  vgl.  die  Literatur  beim  CdCl2,  ferner 
Laurie  (Phil.  Mag.  [5]  21,  (1886)  409;  J.  Chem.  Soc.  (London)  49,  (1886)  700). 

Auf  stärkehaltiges  Papier  aufgetragen  bläut  CdJ2  dasselbe  unter  der  Einwirkung  des 
Lichtes.  Berridge  (Chem.  N.  72.  (1895)  175;  C.-B.  1895,  II.  887).  Ueber  die  Absorption 
von  Jodwasserstoff  sowie  Reduktion  des  Cadmiumjodids  in  einer  H-  bzw.  N- Atmosphäre  vgl. 
Berthelot  (Compt.  rend.  91,  (1880)  1024).  Im  Gegensatz  zu  CdCl2  und  CdBr2  wird  CdJ2 
von  N02  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  CdO  oxydiert.  Thomas  (Bull.  Soc.  (Paris) 
[3]  15,  (1896)  1090).  L.  in  S2C12  und  S02C12.  Walden  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  215). 
Die  bei  18°  gesättigte  Acetonlsg.  von  CdJ2,  D*8  0.994,  enthält  1  g  CdJ2  in  4  g  Aceton. 
Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4338).  Verhalten  gegen  NH3,H2S,AgN03.  Naumann.  Aus  der 
wss.  Lsg.  fällt  H2S  nur  langsam  CdS.    Stromeyer. 

Bildungswärme :  Thomsen  (Thermochemische  Untersuchungen,  Band  III)  und  Berthelot 
(«7.   B.   1878,   102).   —   Die   molekularen  Lösungswärmen   von  CdJ2    in  Methylalkohol  — 

-f  6.65  Kai.  —  Aethylalkohol f-4.31  Kai.  —  und  Prophylalkohol h2-66  Kal-  deuten 

auf  starke   chemische  Wechselwirkungen  mit  den  Lösungsmitteln.     Timofejew  (Jsiciestja 
d.  Kiewer  Polytechnischen  Inst.  1905,  1_;  C.-B.  1905,  II.  437). 

Stromeyer. 
Cd  112  30.60  30.54 

2J 254  69.40 69.46 

CdJ2  366  100.00  100.00 


I 
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2NH, 

34 

8.5 

7.15 

CdJa 

366 

91.5 

91.37 

Wasser 

1.48 
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3.  Cadmiumjodid- Jodwasserstoffsäure.  CdJ2,HJ,3H20.  —  Beim  Durch- 
leiten von  HJ  durch  ein  auf  0°  abgekühltes  Gemisch  von  festem  CdJ2  und 
einer  gesättigten  Lsg.  desselben  entsteht  allmählich  eine  dunkelbraune  dichte 
starkrauchende  Flüssigkeit.  Bei  — 4.7°  scheiden  sich  aus  derselben  farb- 
lose Nadeln  der  Zusammensetzung,  CdJ2,HJ,3H20  aus,  die  sich  in  der 
Mutterlauge  oder  in  einer  Jodwasserstoffatmosphäre  halten,  an  der  Luft 
aber  schnell  in  HJ  und  CdJ9  zerfallen.  Dobroserdow  (J.  russ.  phys.  ehem. 
Ges.  S2,  (1900)  297;   C.-B.  1900,  IL  527). 

4.  Jodcadmium- Ammoniake.  a)  CdJ2,2NJL3.  —  1.  Eine  Lsg.  von  CdJ2 
in  erwärmtem  NIL  setzt  beim  Erkalten  sehr  kleine  Kristalle  ab,  welche 
beim  Erhitzen  schmelzen  und  unter  Verlust  des  NR,  Jodid  zurücklassen.  — 
2.  In  den  Mutterlaugen  des  Oxyjodids  CdO,CdJ2,H20  nach  Tassilly. 
Bildungswärme  +  29.6  Kai.  Lösungswärme  -|-  11.9  Kai.  —  3.  Bei  Einw. 
von  konz.  NH3  oder  auch  gasförmigem  NIL,  auf  CdJ2.  —  4.  Bei  längerem 
Kochen  von  konz.  Ammonium  Jodid  mit  Cadmiumhydroxyd.  Grossmann 
(Z.  anorg.  Chem.  33,  (1902)  154).  Sie  werden  durch  Wasser  zersetzt  wie  b). 
Kammelsberg  (Pogg.  48,  153). 

Tassilly.1)  Grossmann. 

8.7    8.5  NH3  8.65  8.50 

Cd  27.61  28.09 

J  62.74  63.41 

H20  0.97 

CdJ2,2NH3     400      100.00      100.00  CdJ2,2NH3H20    99.97        100.00 

J)  Für  Jod  gef.  63.1,  ber.  63.5%. 

b)  CdJ2,6NH3.  —  Trocknes  CdJ._,  absorbiert  nicht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  NH.-Gas,  aber  bei  gelindem  Erwärmen  nimmt  es  27.79% 
(6  Mol.  =  27.73)  NH8  unter  Wärmeentwicklung  und  Aufschwellen  zu  einem 
feinen  weißen  Pulver  auf.  Beim  Erhitzen  entwickelt  es  wieder  alles  XH... 
W.  scheidet  aus  dem  Pulver  Cd(OH)2  ab,  welches  etwas  Jod  zurückhält, 
und  gibt  eine  Lsg.,  die  noch  etwas  Cd  enthält  und  beim  Erwärmen  XH.} 
entwickelt.  Kammelsberg.  Ueber  die  wss.  Lsgg.  von  Cadmiumjodid- 
ammoniaken  vgl.  Mac  Crae  u.  Dawsox  (J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  1246). 

5.  Cadmiumjodid' Hydroxylamin.  CdJ2(NH2OH).j.  —  Aus  einer  stark 
-alkoholischen  Lsg.  von  CdJ2  durch  Hydroxylamin  erhältlich.  Zunächst  ein 
weißer  11.  Nd.,  dann  beim  Stehen  farblose  beständige  nadeiförmige  Kristalle, 
1.  in  A.  und  W.,  unl.  in  Aether.     Adams  (Americ.  Chem.  J.  28,  (1902)  218). 

Berechnet       Gefunden.     Adams 
Cd  24.08  23.96 

J  54.57  54.44 

NH,OH  21.29  21.52 

N     9X)3 9.08 

CdJ2(NH2OH)3 
C.  Ammoniumcadmium Jodid,  a)  CdJ2,NH4J.  —  Durch  Kochen  von  NHj  J 
mit  Cd(OH)2  neben  geringen  Mengen  von  4  a).  Tassily,  Grossmanx.  Edeb 
(Photogr.  Correspond.  Wien  13,  (1876)  Nr.  145,  87)  und  Tassilly  nahmen 
1/2  Mol.  Wasser,  Grossmann  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1902)  149)  1  Mol.  in  der 
Verbindung  an,  doch  kristallisiert  sie  wasserfrei.  Kimbach  (Ber.  3S.  (1905) 
1562).  Wasserbeständig.  Tassilly.  1  T.  des  Salzes  löst  sich  bei  15° 
in  0.9  Tln.  W.,  0.88  Tln.  A.,  D.  0729.    Eder. 

Berechnet        Gefunden    Rimbach.      Tassilly.1)        Gbossmann.2) 
Cd  21.90  21.69  (Mittel)  21.68  21.16 

J  74.55  73,65        „  73.07  71.96 

NH3 ^80 ^83 3.77 

CdJ2,NH4J 
a)  Berechnet  auf  CdJ2,NH4J,V2H.,0.  2)  Berechnet  auf  CdJt|NH4J,lHtO. 
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b)  CdJ2,2NH4J,2H20.  —  Aus  ihren  im  Molekularverhältnis  1  zu  2  zu- 
sammengebrachten Komponenten,  Croft  (J.  prakt.  Chem.  68,  (1856)  400), 
Eder,  Rimbach.  Sehr  zerfließliche  Kristalle.  1  T.  des  Salzes  löst  sich 
bei  15°  in  0.58  Tln.  W.,  0.7  Tln.  A.,  D.  0.794,  und  8.9  Tln.  Ae.,  D.  0.729.  Eder. 

Kimbach.  Croft. 

Berechnet  Gefunden 

Cd  16.18  16.07  (Mittel)  16.26 

J  73.33  73.52        „  72.66 

H20  5.20  5.15 

D.  Jodsaures  Cadmium.  1.  Wasserhaltiges.  CdJ206,H20.  —  Beim  Mischen 
■der  Lösungen  von  Cadmiumnitrat  mit  Natriumjodat.  —  Beim  Verdunsten 
bei  15—20°  in  kleinen  Prismen  erhalten,  reichlich  löslich  in  verdünnter 
HN03,  unter  200°  das  W.  verlierend  und  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
in  Jod,   0  und  CdO  zers.    A.  Ditte  {Ann.  Chim.  Phijs.  [6]  21,  (1890)  166). 

Konz.  Lsgg.  von  Natriumjodat  und  Cadmiumacetat  geben  sogleich  einen 
in  überschüssigem  Cadmiumsalze  löslichen,  anfangs  voluminösen,  bald  zu 
einem  Kristallmehl  zusammenfallenden  Nd.  Nach  dem  Trocknen  wasser- 
freies weißes  Pulver.  Entwickelt  beim  Erhitzen  0  und  Joddampf,  und 
hinterläßt  ein  braunrotes  Gemisch  von  CdO  und  CdJ2,  aus  welchem  W. 
nichts  auszieht,  HNO»  aber  Jod  frei  macht.  —  Das  Pulver  löst  sich  sehr 
wenig  in  W.,  leichter  in  HNO:i  und  Ammoniak.  Rammelsberg  (Pogg.  44,  566). 

Ditte. 
J205  69.58  69.59 

CdO  26.67  26.72 

HoO 3.75  3.81     3.78 

100.00 
b.  Ammoniakhalt  ig  es.  —  Die  Lösung  des  Cadmiuinjodats  in  wäss.  NH3  liefert  bei 
freiwilligem  Verdunsten    neben   Kristallen   von  Ammonium jodat   auch   Kristallrinden,    die 
wahrscheinlich  Cadmiumjodat  mit  NH3  enthalten.    Eammelsberg. 

a)  CdJ206,2NH3,H20.  —  Aus  der  Lösung  des  Cadmiumjodats  in 
konz.  NH3  in  der  Kälte.  Farblose  luftbeständige  Kristalle.  Die  Wärme 
zers.  diese  Verb.,  die  gegen  170°  detoniert.  Unlöslich  in  W.,  1.  in  NIL. 
Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  21,  (1890)  167). 

Ditte. 
Cadmiumjodat  89.88  90.09 

Ammoniak 10.12 10.14 

100.00  100.23" 

ß)  CdJ206,4NH3.  —  Beim  Leiten  von  trocknem  NH3  über  gepulvertes 
€admiumjodat  bis  zum  konstanten  Gew.    Ditte. 

Ditte. 
Cadmiumjodat  87.18  87.26 

Ammoniak  12.82       12.64     12.76 

100.00 

E.  lieber jodsaures  Cadmium.  a)  4CdO,J207,3H20.  —  Wird  wie  d)  aus  wss.  Ueber- 
jodsäure und  CdC03,  aber  bei  Gegenwart  von  weniger  freier  Säure,  als  schweres  weißes 
Pulver  erhalten. 

b)  3CdO,J207,5H20.  —  Fällt  beim  Eintropfen  von  NaJ04  in  CdS04  als  weißer  Nd.  zu 
Boden,  während  das  saure  Filtrat  viel  Cd  und  Ueberjodsäure  hält.  Mit  kaltem  W.  zu 
waschen  und  an  der  Luft  zu  trocknen. 

c)  2CdO,J207,9H20.  —  Durch  freiwilliges  Verdunsten  der  Mutterlaugen  von  b)  oder  c). 
Kleine  starkglänzende  Kristalle.  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.595  :  1  :  0.795.  Beob.  Formen: 
b{010],  m(110],  n[120J,  q(011j.  Kleine,  rectanguläre  Tafeln  nach  b.  (110) :  (110)  ==  *61°30'; 
(011):  (011)  =  77 W;  (120)  :  120)  =  99°54'.  Eammelsberg  (Kryst.-Physik.  Chemie  1881, 
344).  —  Löst  sich  nicht  in  Wasser  und  verwandelt  sich  beim  Kochen  damit  in  ein  gelbliches 
Pulver,  wohl  von  a).  Eammelsberg.  —  Beim  Behandeln  von  Na2H3J06  oder  schwieriger  von 
K4J209  mit  CdS04  entsteht  2CdO,Jo07,H20.  Hellbraunes  Pulver.  Kimmins  (J.  Chem.  Soc. 
{London)  55,  148;  J.  B.  1889,  366)." 

d)  CdO,J207.  —  CdC03  verwandelt  sich  in  heißer  wäßriger  Ueberjodsäure  in  ein 
schweres  weißes  Pulver.  Das  lufttrockne  Salz  ist  wasserfrei.  Eammelsberg  [Pogg.  134, 
516;  J.  B.  1868,  167). 

Gmelin-Friedheim.    IV.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  10 
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a. 

Rammelsberg. 

b. 

Rammelsberg. 

4Cd 

448 

48.07 

46.58 

3Cd 

336 

40.0(3        41.68 

2J 

254 

27.25 

28.37 

2J 

254 

30.24        28.96 

110 

176 

18.88 

100 

160 

19.05 

3H20 

54 

5.80 

5H20 

90 

10.71 

4CdO,J207,3H20 

932 

100.00 

3CdO,J20„5H20    840 

100.00 

c. 

Rammelsberg. 

d. 

Rammelsberg. 

2Cd 

224 

28.57 

26.41 

Cd 

112 

22.67       24.91       25.84 

2J 

254 

32.40 

32.90 

2J 

254 

51.42                     49.53 

90 

144 

18.37 

80 

128 

25.91 

9H20 

162 

20.66 

2CdO,J207,9H20    784      100.00  CdO,J207  494      100.00 

Für  b)  paßt  die  Formel  10CdO,3J2O7,15H2O  genauer,  d)  hielt  von  dem  Salz  a)  beige- 
gemengt.   Rammelsberg. 

S.  über  diese  Überjods.  Salze  auch  unter  Ueberjodsäure. 

F.    Cadmiumjodoselenid.    CdJ2,3CdSe.  —  Entsteht  beim  Einleiten  von 
verd.  Selenwasserstoff  in  eine  konzentrierte  Cd J2 -Lösung  als  gelber  Nd.y 

der  allmählich  in  braunes  CdSe  Übergeht.     Die  entsprechenden  Chlor-  und  Brom- 
jodoselenide  sind  weniger  beständig.    Fonzes-Diacon  (Comp.  rend.  131,  (1901)  895). 


Cadmium  und  Phosphor. 

A.  Phosphorcadmium.  —  Grau,  schwach  metallglänzend,  sehr  spröde  und  sehr  streng- 
flüssig. Verbrennt,  an  der  Luft  erhitzt,  mit  lebhafter  Flamme  zu  Cadmiumphosphat ; 
löst  sich  in  HCl  unter  Entw.  von  Phosphorwasserstoff.  Stromeyer.  Vigier  (Bull.  soc. 
chim.  1861,  5;  J.  B.  1861,  117)  erhielt  es  wie  Phosphorzink  (S.  60)  in  grauen,  zerbrech- 
lichen kleinen  Nadeln  oder  als  geschmolzene  Masse.  Bei  Zutritt  der  Luft  bilden  sich  rote 
Nadeln  von  durch  roten  Phosphor  gefärbtem  Cadmiumphosphat. 

Bei  Einw.  von  Phosphorwasserstoff  auf  ammoniakalische  Lsg.  von  CdS04  entsteht  nur 
ein  Gemenge,  ein  graues  voluminöses  Pulver,  mit  einem  Gehalt  an  Cd  von  11.3  und  an 
P  von  80.25%,  das  von  Säuren  leicht  unter  Entwicklung  von  selbstentzündlichem  Phos- 
phorwasserstoff zersetzt  wird.    Kulisch  (Ann.  231,  (1885)  347). 

a)  Cd2P.  —  Bei  12-stündigem  Erhitzen  von  feinem  Cadmiumdraht  mit 
Phosphor  entsteht  eine  zusammengesickerte  graue,  an  einzelnen  Stellen 
silberweiße  M.,  die  sehr  feine,  zerbrechliche  Nadeln  einschließt.  Mechanisch 
getrennte,  besonders  auch  von  dem  in  den  zahlreichen  Poren  der  Verb, 
sitzenden  roten  Phosphor  befreite  Stücke  zeigen  die  Zusammensetzung  Cd2P 
(Rechn.  87.8  °/0  Cd,  gefunden  87.4%).  —  Löslich  in  HCl  unter  Phosphor- 
wasserstoffentwicklung.    Emmerling  (Ber.  12,  (1879)  154). 

b)  Cd3P2.  —  Oppenheim  (Ber.  5,  (1872)  979)  erhielt  beim  Kochen  von 
CdO  in  KOH  mit  überschüssigem  Phosphor  und  etwas  Benzol  ein  hell- 
braunes Pulver  schwankender  Zusammensetzung,  das  beim  Glühen  im 
H-Strom  eine  grüne  metallglänzende  kristallinische  Substanz  der  Zu- 
sammensetzung Cd3P2  (gef.  83.98  Cd  und  15.7  °/0  P,  Rechn.  84.43  Cd;  15.57 
P)  hinterläßt.  —  Renault  (Comp.  rend.  76,  (1873)  283)  erhielt  durch  Einw. 
von  P-Dampf  auf  zur  Rotglut  erhitztes  Cd,  CdO  oder  CdC03  ebenfalls  Cd3P2, 
welches  metallisch  aussieht  und  sich  in  verdd.  SS.  unter  Entwicklung  nicht 
selbstentzündlichen  Phosphorwasserstoffs  löst. 

c)  CdP2.  —  Entsteht  wie  b),  Renault,  und  wird  auch  durch  Erhitzen 
von  Ammoniumphosphat,  Quecksilber-  oder  Zinndioxyd,  Cadmiumkarbonat 
und  Kohle  erhalten.  Kleine  rote  Kristalle,  zuweilen  auch  indigoblaue 
Lamellen,  die  durch  siedende  HCl  unter  Entw.  von  nicht  selbstentzünd- 
lichem Phosphorwasserstoff  und  unter  Bildung  von  H3P02,  CdCl2  und  einem 
gelben  phosphorhaltigen  Körper  (vielleicht  P4OH  (?))  zersetzt  werden. 
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B.  Unterphosphorigsaures  Cadmiiim.  —  Wss.  H8P02  liefert,  mit  über- 
schüssigem CdC03  kalt  gesättigt,  filtriert  und  im  Vakuum  verdunstet, 
kleine  Kristalle.  Diese  entwickeln  beim  Erhitzen  in  einer  Retorte,  unter  Sublimation 
von  viel  Phosphor,  ein  Gemenge  von  H  und  Phosphorwasserstoff,  von  welchem  sich  bloß 
eine  Blase  von  selbst  entzündet,  und  lassen  ein  Gemenge  von  nicht  ganz  1  T.  braunem 
Phosphoroxyd  (amorphem  Phosphor?)  und  etwas  über  99  T.  Cadmiumphosphat,  in  welchem 
auf  56.86  Oxyd  43.14  P205  enthalten  sind.    H.  Rose  {Pogg.  12,  91). 

C.  Phosphorig  saures  Cadmium.  CdHP03.  —  Aus  CdS04  und  Ammonium- 
oder Natriumphosphit.  —  Weißes  Pulver,  welches  unter  200°  11.79°/0  —  3  Mol. 
Wasser  (Rechn.  12.33%)  verliert,  davon  die  Hälfte  bereits  über  konz.  H2S04. 
Entwickelt  beim  Glühen  H,  fast  ganz  frei  von  P,  dabei  sublimiert  etwas 
Cd.  Der  graue  halbgeschmolzene  Rückstand  ist  ein  Gemenge  von  Cadmium- 
pyrophosphat,  Cadmiumphosphid  und  Cadmium.  Rammelsberg  (Pogg.  132, 
488).    H.  Rose  (Pogg.  9,  41). 


Getrocknet. 

Rammelsberg. 

Cd 

112 

58.33 

57.67 

H 

1 

0.52 

P 

31 

16.15 

15.33 

30 

48 

25.00 

CdHP03  192  100.00 

D.  Unterphosphorsaures  Cadmium.  Cd2P206,2H20.  —  Bei  Einw.  einer 
w.  verd.  Lsg.  von  Na4P2O6,10H2O  unter  Umrühren  auf  überschüssige  w. 
CdS04-Lsg.  Uni.  in  W.,  1.  in  verdd.  SS.  Zers.  sich  beim  Glühen  unter 
B.  des  entsprechenden  Phosphormetalls.    Deawe  (Ber.  21,  (1888)  3403). 

E.  Orthophosphorsaures  Cadmium.  1.  Normales?  —  1.  Durch  Zersetzen 
von  Cadmiumpyrophosphat  mit  W.  bei  hoher  Temperatur  (s.  S.  148).  — 
2.  Durch  Fällung  eines  Cadmiumsalzes  mit  Na2HP04,  Stromeyer,  mit 
Trinatriumphosphat,  de  Schulten  (Bull.  Soc.  (Paris)  [3]  1,  472 ;  J.  B.  1889, 
510).  —  Weißes,  nicht  in  Wasser  lösliches  Pulver,  welches  erst  bei  an- 
fangender Weißglühhitze  zu  einem  durchsichtigen  Glase  schmilzt  und 
69.28  CdO  nebst  30.72  P205  enthält.  Stromeyer.  Voluminöser  Niederschlag 
DE  Schulten.  (Das  Molekularverhältnis  CdO  :  P205  ist  =  5.4 : 2.1 !  Es  liegt  somit  keine 
reine  Verbindung  oder  vielleicht  2)  vor.    Roth.) 

2.  5CdO,2P205,5H20  oder  Cd3(P04)2,2CdHP04,4H20.  —  a)  Beim  Fällen 
einer  Cd-Lsg.  mit  gewöhnlichem  Natriumphosphat.  Der  zuerst  amorphe  Nd. 
wird  alsbald  mikrokristallinisch ;  die  noch  unreinen  Kristälich en  werden  in 
verdünnter  H3P04  gelöst  und  sodann  in  der  Wärme  mit  NaOH  oder  NH3 
gefällt,  de  Schulten  (Bull.  Soc.  (Paris)  [3]  1,  (1889)  472;  J.  B.  1889,  509). 
b)  Beim  Erhitzen  einer  kaltgesättigten  Lsg.  in  H3P04  vom  spez.  Gew.  1.1 
auf  dem  Wasserbade  fällt  das  Phosphat  wieder  aus,  ebenso  beim  Erhitzen 
der  Lösung  im  Einschmelzrohr  auf  250°.  de  Schulten.  Kleine  prisma- 
tische hexagonale  Kristalle.  Spez.  Gew.  4.12  bis  4.15  bei  15°,  je  nachdem 
sie  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  oder  im  Rohr  bei  250°  entstanden 
sind.  Die  durch  Fällen  einer  sauren  Lsg.  des  Cadmiumphosphats  mit  NH3 
oder  Na2C03  erhaltenen  Kristalle  zeigen  bei  15°  das  spez.  Gew.  3.96— 3.98. 
Die  in  farblosen  monoklinen  Säulen  erhaltenen  Kristalle  zeigten  spez.  Gew. 
4.161  bei  15°.  Isomorph  dem  Hureaulit  H2Mn5(P04)4,4H20.  de  Schulten 
(Bull  Soc.  Mineral.  27,  (1904)  123;  C.-B.  1905,  I.  188).  a  :  b  :  c  =  1.8965: 1 : 
0.5159;  ß  =  96°44'.   (100)  :  (110)  =  *62°2';  (100)  :  (221)  =  *73°21';  (521)  :  (221)  =  *86°58'.— 

Negativ.    Optische  Achsenebene  senkrecht  zu  (010).   Die  Kristalle  werden 
erst  bei  Rotglut  entwässert  und  schmelzen  bei  Weißglut. 

3.  Monocadmiumphosphat.  H4Cd(P04)2,2H20.  —  Beim  Verdunsten  einer 
mit  5CdO,2P205,5H20  (s.  unter  2)  gesättigten  verd.  Phosphorsäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Große  rhombische  Prismen,  spez.  Gewicht 
2.741  bei  15°.    Verlieren   bei  100°   ihr   Kristallwasser.     Ueberschüssiges 

10* 
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Wasser  zersetzt  anscheinend  zu  dem  Salz  2).  de  Schulten  (Bull.  Soc.  (Paris) 
[3]  1,  (1889)  472 ;  J.  B.  1889,  509).  —  Durch  Zersetzen  von  Cadmiumpyrophosphat 
mit  W.  (s.  G.)  entsteht  eine  gummiartige  Masse,  aus  deren  Lsg.  A.  1)  fällt,  während  freie 
Phosphorsäure  in  Lösung  bleibt.    Reynoso. 

F.  Ammoniumcadmiumorthophosphat.  —  Man  tröpfelt  die  neutrale  Lösung 
eines  Cadmiumsalzes  zu  einer  wss.  Lsg.  von  Ammoniumphosphat.  Der 
sehr  voluminöse  Nd.  wird,  doch  nur  bei  Gegenwart  von  viel  überschüssigem 
Ammoniumphosphat,  im  Laufe  von  24  Stunden  kristallinisch.  Perl-  bis 
seidenglänzende  Kristallschuppen.  Löst  sich  leicht  in  Ammoniak  und  Säuren. 
S.  Drewsen  (Privatmitteilung  an  Kraut).  Enthält  nach  Miller  u.  Page  (Z. 
anorg.  Chem.  28,  (1901)  235)  nicht  l1/*,  sondern  1  Mol.  H20,  das  es  erst  über 
105—110°  verliert.  Molekulargew.  zu  243.79  gef.  entsprechend  1.016  Mol. 
H20.  Beim  Kochen  verliert  es  W.  und  NH3,  wohl  unter  B.  von  Cadmium  - 
orthophosphat.  —  Ueber  die  Anwendung  dieses  Salzes  zu  quantitativen 
Bestst.  von  Cd  vgl.  S.  115. 


Miller  u.  Page. 

Völlig  lufttrocken. 

Drewsen. 

2(NH4)20           104           10.50 
4CdO                  512            51.72 

10.63 

NH3 

7.00             6.75 

51.79 

H20 

11.09            10.83 

2P205                 284            28.68 

28.58 

P205 

29.16            29.40 

5HoO                    90             9.10 

CdO 

52.75           52.83 

4(CdNH4P04),5H20     990  100.00  Cd(NH4)P04,H20  100.00  99.81 

G.  Pyrophosphorsaures  Cadmium.  Cd2Po07.  —  a)  Man  fällt  CdS04  durch 
Na4P207.  Schwarzenberg  (Ann.  Pharm.  65,  153;  J.  B.  1847  u.  1848,  349).  — 
b)  Beim  Glühen  von  CdNH4P04.  Carnot  u.  Proromant  (Compt.  rend.  101. 
(1885)  59).  —  c)  Durch  Schmelzen  von  CdBr0  mit  C<L(P04),.  de  Schulten 
(Bull.  Soc.  (Paris)  [3]  1,  472;  J.  B.  1889,  51Ö).  —  Weißes  Pulver,  welches 
in  NH3,  Na4P207  und  Säuren  löslich,  in  KOH  unlöslich  ist.  Durch  Glühen 
im  Wasserstoffstrome  entstehen  ähnliche  Produkte  wie  beim  Zinksalz  (vgl. 
S.  66).  —  Längliche  Blättchen.  Spez.  Gewicht  4.965  bei  15°.  de  Schulten. 
Löst  sich  in  wäßriger  schwefliger  Säure  und  wird  aus  der  Lösung  in 
perlglänzenden  Blättchen  gefällt.  Schwarzenberg.  Mit  W.  im  Rohr  5  bis 
6  Stunden  auf  280°  bis  300°  erhitzt,  zersetzt  es  sich  in  saures  Orthophosphat, 
das  gelöst  bleibt,  und  E  1).  Reynoso  (Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  45,  107 ;  J.  B. 
1852,  319). 

Geglüht.  Schwarzenberg. 

2CdO  256  64.32  63.65 

P2Ü5 142 35168 3^35 

Cd»P207  398  100.00  100.00 

Das  kristallisierte  Salz  enthält  bei  100°  8.99%  =  2  Mol.  H20  (Rechn.  8.28). 

H.  Pyrophosphordiaminsaures  Cadmium.  (?)  —  Das  phosphamins.  Ammonium 
von  Schiff  (vgl.  Bd.  I,  Abt.  2)  gibt  mit  Cadmiumsalzen  einen  weißen 
mikroskopisch  kristallinischen  Niederschlag.  Schiff  (Ann.  Pharm.  104,  325 ; 
J.  B.  1857,  103). 

I.  Metaphosphorsaures  Cadmium.  —  Wird  Cd(N03)2  zuerst  mit  Meta- 
phosphorsäure,  dann  mit  NH3  versetzt,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der 
sich  in  überschüssigem  NH3  löst,  sich  aber  beim  Stehenlassen  der  Lsg.  an 
Luft  wieder  abscheidet.  Persoz  (Ann.  Chim.  Phys.  56,  334).  Vgl.  auch 
Fleitmann  (J.  prakt,  Chem.  49,  (1850)  227). 

Cadmium,  Phosphor  und  Halogene. 

A.  Chlor cadmiumapatit.  3Cd3(P04).2,CdCl2.  —  Beim  Zusammenschmelzen 
von  überschüssigem  CdCL,  mit  dem  neutralen  Cadmiumphosphat  oder  dem 
Phosphat  5Cd0,2Po05,5H,0.  —  Durch  Schlämmen  mit  W.  lange  horizontale 
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Prismen,  in  Pyramiden  endigend.    Spez.  Gew.  5.46  bei  15°.    de  Schulten 
{Bull.  Soc.  (Paris)  [3]  1,  472;  J.  B.  1889,  510). 

B.  Bromcadmiumapatit.  3Cd3(P04)2,CdBr2.  —  Analog  wie  die  entsprechende 
Chlorverbindung.  Läßt  sich  nur  schwer  von  den  beigemengten  Kristallen 
des  Cadmiumpyrophosphats  durch  Behandeln  mit  sehr  verdünnter  kalter 
HN03,  worin  es  leichter  löslich  ist,  trennen.  Aehnelt  dem  Chlorcadmium- 
apatit.    de  Schulten. 

Ca  dm  i  um,  Phosphor  und  Schwefel. 

A.  Cadmiumthiosubphosphat.  Cd2P2S6.  —  Man  erhitzt  1.44  S,  0.465  P 
und  1.68  Cd  40  Stunden  lang.  Orangegelbe  Kristalle.  Ferrand  (Bull  Soc. 
(Paris)  [3]  13,  (1895)  115;  J.  B.  1895,  622). 

B.  Normales  Cadmiumsulfopliosphat .  Cd3P2S8.  —  Aus  CdCl2  oder  besser 
CdS  (33  g)  durch  Erhitzen  mit  P2S5  (33.99  g)  in  einer  Retorte,  wobei  das 
überschüssige  P2S5  ab  destilliert.  Weiße  glänzende  Kristallschuppen;  färbt 
die  Flamme  fahlweiß,  zersetzt  sich  beim  Glühen  unter  Luftabschluß  über 
dem  Gebläse  in  CdS  und  Phosphorpentasuliid.  Unlöslich  in  W.,  A.,  Ae. 
und  Benzol.  Wird  beim  Erhitzen  mit  HCl  zersetzt,  löst  sich  langsam  in 
warmer  HN03,  schneller  in  erhitztem  Königswasser;  färbt  sich  beim  Er- 
wärmen mit  KOH  gelb.     Glatzel  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  202). 

Glatzel. 
Cd  51.31  50.91  50.85 

P  9.49  9.85  9.91 

S 3^20 3&97 38.91 

Cd3P2S8  100.00 

C.  Cadmiumthiopyrophosphat.  Cd2P2S7.  —  Weißes  Kristallpulver,  das 
sich  an  feuchter  Luft  schnell  zersetzt.  Heiße  HN03  greift  nur  wenig  an. 
Fereand  (Compt,  rend.  122,  (1896)  886). 

D.  Thiophosphaminsaures  Cadmium.  CdPNH2S02.  —  Durch  Doppel- 
zersetzung des  Ammoniumsalzes  mit  CdCI2.  Dicker,  weißer,  getrocknet  blaß- 
gelber Nd.,  1.  sowohl  im  Ueberschuß  einer  der  beiden  Flüssigkeiten,  wie 
in  verdünnten  SS.  und  NH3.    Enthält  50.07  %  Cd,  13.84  P,  6.24  N,  0.98  H, 

14.50  S  (Kechn.  50.22;  13.90;  6.28;  0.90;  14.35).   GläDSTONE  U.  HOLMES  (Chem.  Soc. 

J.  [2]  3,  1;  J.  pr.  Chem.  94,  321).    Vgl.  Bd.  I,  Abt.  2. 

E.  Thiophosphodiaminsaures  Cadmium.  Cd(PN2H4SO)2.  —  Die  neutra- 
lisierte Lsg.  der  Säure  gibt  mit  CdCl2  einen  weißen,  flockigen  Nd.  mit 
33.28%  Cd,  18.96  P,  17.16  N,  2.34  H,  19.78  S  (Hechn.  33.53 ;  18.57;  16.76;  2.40; 
19.16).   Gladstone  u.  Holmes.    Vgl.  Bd.  I,  Abt.  2. 

Cadmium  und  Bor. 

A.  Borsaures  Cadmium.  a)  3CdO,2B203,3H20.  —  Durch  Fällung  von 
CdS04  mit  Borax.  Stromeyer.  (Der  in  der  Kälte  hervorgebrachte  Nd. 
enthält  €twas  mehr  Borsäure  als  dem  einfachsauren  Salz  entspricht.)  In 
der  Hitze  gefällt,  ist  der  nicht  ausgewaschene,  nur  ausgepreßte  Nd.  wesent- 
lich 3CdO,2B20„3H20,  aber  enthält  noch  Na.,S04  und  bas.  CdS04.  H.  Rose 
(Pogg.  88,  299;  J.  B.  1852,  318). 

b)  3CdO,B203.  —  Beim  Erhitzen  eines  äquimolekularen  Gemenges  von 
B203  und  KHF12  mit  1  Mol.  CdO  zunächst  auf  mäßige  Temp.,  dann  zum 
Schmelzen  und  Behandeln  der  abgekühlten  M.  mit  W.  —  Prismen,  11.  in  verd. 
SS.,  unl.  in  W.    Ouvrard  (Compt.  130,  (1900)  172;  C.-B.  1900,  I.  454). 


150      Cadmiumborat,  Cadmiumbrom-  und  -jodboracit,  Cadmiumkarbonat. 

c)  CdO,B203.  (Metahor  saures  Cadmium.)  —  Aus  der  Lsg.  von  CdO  in 
geschm.  Borsäure  erhält  man  2  Schichten,  aus  der  unteren  derselben  ge- 
winnt man  das  Metaborat  in  Kristallen.  Guertler  (Z.  anorg.  Chem.  40, 
(1904)  242). 

GüERTLER. 

CdO  64.66  64.53 

B2O3 35.34 35.22 

CdO,B203  100.00  99.75 


Cadmium,  Bor  und  Halogene. 

A.  Bromcadmiumhoracit.  6CdO,8B208,CdBr2.  —  Beim  Erhitzen  von 
trocknem  Boronatroncalcit  mit  etwas  metallischem  Cd  und  Brom  bei 
Dunkelrotglut  in  einem  böhmischen  Glasrohr,  Behandeln  der  erkalteten 
M.  mit  W.  und  darauf  mit  k.  rauchender  HCl  oder  HBr.  Enthält  etwa 
1  °/0  Calcium  isomorph  substituiert.  Rousseau  u.  Allaire  (Compt.  rend.  119, 
(1894)  71). 

B.  Jodcadmiumboracit.  6CdO,8B203,CdJ2.  —  Bei  Einw.  von  Jod  auf  ein 
Gemenge  von  Zinkborat  und  Cd.  Durchsichtige  Würfel  und  Dodekaeder. 
Allaire  (Compt.  rend.  127,  (1898)  555). 


Cadmium  und  Kohlenstoff. 

A.  Kohlensaures  Cadmium.  —  Weißes  Pulver,  nach  dem  Trocknen 
wasserfrei,  nicht  in  W.  löslich.    Stromeyer.    Spez.  Gew.  ungefähr  4.4938. 

KARSTEN.  Nach  Stromeyer  und  John  ist  das  Salz  wasserfrei;  nach  Lefort  (J.  Pharm. 
[3]  12,  406;  J.  B.  1847  u.  1848,  436)  ist  das  durch  Alkalikarbonate  gefällte  Salz  2CdC03,H20. 
Das  Wasser  entweicht  erst  bei  80  bis  120°. 

CdO  setzt  sich  nach  H.  Rose  (Pogg.  85,  304;  J.  B.  1852,  307)  be- 
deutend leichter  mit  C02  und  schwerer  mit  W.  um  als  ZnO  (vgl.  S.  70).  Die 
durch  Na2C03  erzeugten  Ndd.  lassen  sich  schwierig  auswaschen.  Mit  K2003 
entstehen  Ndd.,  die  in  der  Zus.  dem  normalen  Salze  sehr  nahe  kommen,  besonders  bei  Anwendung 
von  überschüssigem  &>C03.  Die  an  C02  ärmste  und  an  W.  reichste  Verbindung  bildet  sich 
in  verd.  h.  Lsgg.  und  enthält,  bei   100°  getrocknet,   auf  59   CdO,  50  C02    und  21  H20. 

Die  Niederschläge  verlieren  selbst  bei  300°  kein  C02,  nur  etwas  W.  und 
enthalten  auch  nach  dem  Glühen  noch  oft  Spuren  von  C02.  —  Kristalle  von 
CdC03  werden  erhalten,  wenn  der  aus  einer  mäßig  konz.  Lsg.  von  CdCl2 
durch  überschüssiges  Ammoniumkarbonat  erhaltene  Nd.  durch  NH3  gelöst, 
die  Lsg.  mit  W.  verdünnt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird,  de 
Schulten  (Bull.  Soc.  Mineral  20,  (1897)  195;  C.-B.  1898,  I.  135),  oder  aber 
die  entsprechenden  amorphen  Ndd.  mit  NH4C1  oder  NH4N03  und  W.  im 
Einschmelzrohr  auf  150—180°  (bezw.  bei  Zusatz  von  Harnstoff  auf  140°) 
erhitzt  werden,  ßhomboeder.  Bourgeois  (Compt.  rend.  103,  (1886)  1088).  — 
0.1  bis0.2  mm  lange  einfache  Rhomboeder;  Kanten winkel  der  Rhomboeder- 
fläche  77V20.  Spez.  Gew.  bei  15°  4.960  de  Schulten,  4.258  Schröder  (J. 
B.  1879,  32).  Bei  Rotglut  bildet  sich  schwarzes  CdO  unter  Erhaltung  der 
Kristallumrisse,    de  Schulten. 

de  Schulten. 
CdO  74.51 

CO2 25/10 

CdC03  99.61 

Wss.  Ammoniumkarbonat  löst  nach  Stromeyer  kein  CdO  auf.  Nach  John  und 
Herapath  höchstens  eine  Spur.  Nach  Clarke  eine  größere  Menge.  Ueber  Lsgg.  Ton  CdCI.» 
mit  K2C03  bezw.  KN03  vgl.  CI.Immerwahr  (Z.  Elektrochem.  7,  (1901)  481). 


Cadmiumacetat,  Cadmiumoxalat.  151 

B.  Essigsaures  Cadmium.  Cd(CH3C02)2,3H30.  —  Bei  möglichst  langsamem 
Erkalten  der  bis  zur  Sirupdicke  eingedampften  stark  sauren  Lösung  ent- 
stehen farblose  Kristalle  mit  3  Mol.  Wasser.    Monoklin,  a  :  b  :  c  =  0.696  :  l ; 

0.831.  /?  =  99°57'.  Beobachtete  Formen:  a{100],  c [001],  r [101],  q  (031),  o  [131].  (001) :  (100) 
=  *80°03' ;  (131)  :  (131)  =  *120°00' ;  (031)  :  (0B1)  =  *135°39'.  HAIDINGER.  RAMMELS- 
berg  (Chem.  phys.  Kr.  II,  1882,  88).  Optisches  Verh.:  Wien.  Äkad.  Ber. 
16,    131.     Vgl.  über  Kristallf.  auch  Handl  {Wien.  Akad.  Ber.  32,  253).    Kleine,  meist 

sternförmig   zusammengehäufte   Säulen,   ziemlich  luftbeständig,  leicht  in 

Wasser  löslich.    STROMEYER.    Nicht  kristallisierbar,  beim  Abdampfen  eine  gallertartige 

Masse  lassend.  Meissner  u.  John.  —  Es  entstehen  leicht  Kristalle  mit  über- 
schüssiger Essigsäure,  die  davon  durch  wiederholtes  Abpressen,  Lösen 
und  Trocknen  über  H2S04  und  CaO  befreit  werden  und  rein  nur  2  Mol. 
Kristallwasser  enthalten,  die  sie  bei  130°  verlieren.  (Gef.  12.84%  H20,  Kechn 
12.53  %).  Schröder  (Ber.  14,  (1887)  1607).  —  D.  2.009  und  (entwässert) 
2.341.  Schröder. —  Leitfähigkeit:  Ley  (Z.  physik.  Giern.  30,  (1899)  244).  —  Gefrier- 
punktserniedrigung und  Dissoziation:  Calame  (Z.  physik.  Chem.  27,  (1898)  406).  —  Ueber 
Ketten  mit  Cadmiumacetat  vgl.  Braun  (Ann.  Phys.  16,  (1882)  577)  und  Gockel  (ebenda 
24,  (1885)  634). 

C.  Oxalsaures  Cadmium.  a)  Wasserfrei  oder  mit  2  bezw.  3  Mol.  H20.  — 
Durch  Fällung  der  Cadmiumsalze  mittels  Alkalioxalaten  Stromeyer  oder 
mittels  freier  Oxalsäure.  Marchand  (Pogg.  Ann.  38,  146).  —  Souchay  u. 
Lenssen  (Ann.  102,  35,  41;  103,  308;  J.  B.  1857,  294)  erhielten  das  Salz 
wasserfrei  beim  Digerieren  von  CdC03  mit  Oxalsäure,  mit  3  Mol.  H20  durch 
Fällen  von  CdCl2  mit  Oxalsäure  oder  Ammoniumoxalat.  —  Aus  CdS04-Lsg. 
durch  Oxalsäure  Kohlschütter  (Ber.  35,  (1902)  484).  — 

Weißes  Kristallpulver  mit  2  Mol.  H20.  Marchand.  Weißer,  aus 
mikroskopischen  tafelförmigen  Kristallen  bestehender  Nd.  mit  3  Mol.  H20; 
wasserfrei  weißes  amorphes  Pulver.  Souchay  u.  Lenssen.  In  der  Sied- 
hitze gefällt  große  prismatische  Kristalle,  in  der  Kälte  dünne  lanzett- 
förmige Täf eichen,    in  beiden  Fällen  jedoch  mit  3  Mol.  Kristall wasser. 

KOHLSCHÜTTER. 

Spez.  Gew.  der  in  der  Hitze  gefällten,  wasserfreien  Verb,  bei  17°  3.31, 
bei  18°  3.32.  Clarke  (Ber.  12,  (1885)  1399).  Erleidet  im  Vakuum  oder 
bei  100°  keinen  Gewichtsverlust,  gibt  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Bleis 
erhitzt  H20,  C02  und  Kohlenwasserstoffe  ab  und  hinterläßt  grünes  Cadmium- 
suboxyd  (s.  S.  116)  Marchand,  was  Souchay  u.  Lenssen  sowie  Vogel  nicht 
bestätigen  können.  Erhitzt  man  schnell  auf  höhere  Temperatur,  so  ent- 
steht Kohle,  welche  beim  Glühen  reduzierend  wirkt,  so  daß  ein  Gemenge 
von  Metall  und  CdO  zurückbleibt.  Marchand.  —  In  W.  unl.,  Stromeyer, 
1.  in  13000  Tln.  kalten  Wassers,  Kohlschütter,  in  11000  Tln.  sd.  W., 
Souchay  u.  Lenssen,  unl.  in  Oxalsäure  enthaltendem,  Childern,  11.  in  einer 
wss.  Lsg.  von  NH4C1,  Buef,  sowie  in  NH3  und  (NHJ2S04,  NH4N03  und 
Ammoniumsuccinat.  Wittstein.  —  Ueber  die  Best,  von  Cd  als  Oxalat  vgl. 
von  Reis  (Ber.  14,  (1881)  1175).  Gefunden 

Berechnet  für       Kohlschütter. 
CdC,04,3H20 
Cd  44.10  43.88 

C 9.45  9.42    9.25 

CdC204,2H20     236  100.00  100.00 

b)  Ammoniakhaltiges.  CdC204,2NH3,2H20.  —  Man  sättigt  wäßriges 
Ammoniak  in  der  Wärme  mit  Cadmiumoxalat  und  filtriert  heiß.  Die  nach 
längerem  Stehen  auskristallisierenden  Nadeln  werden  zwischen  Fließpapier 
getrocknet.  Verliert  beim  Liegen  an  der  Luft  rasch  etwas  NH3,  bei  100° 
NH3  und  Wasser.    Souchay  u.  Lenssen  (Ann.  Pharm.  103,  317). 


Marchand, 

CdO 

128 

54.24 

53.81 

c2o3 

72 

30.51 

30.19 

2H20 

36 

15.25 

16.00 
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Souchay  n.  Lenssen. 

CdO 

127.5 

47.31 

47.53 

2NH3 

34.0 

12.62 

10.20 

C203 

72.0 

26.72 

26.19 

2H20 

36.0 

13.35 

CdC204,2NH3.2H20       269.5  100.00 

D.  Ammoniumcadmiumoxalat.  a)  CdC204,4(NH4)2C204,7H20.  —  Scheidet 
sich  nach  dem  Kochen  von  frisch  gefälltem  Cadmiumoxalat  mit  einer  Lsg. 
von  normalem  Ammoniumoxalat  aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit  in  un- 
deutlich kristallinischen  Massen  ab.  Löst  sich  schwer,  aber  unzersetzt  in 
Wasser.  Rammelsberg  (Pogg.  95,  196).  Wird  durch  Wasser  unter  Aus- 
scheidung von  CdC204  zersetzt;  11.  in  wss.  NH3.  IM.  in  Alkohol.  Souchay 
u.  Lenssen.  Hat  nach  Souchay  u.  Lenssen  (Ann.  Pharm.  103,  317)  den 
obigen  Wassergehalt,  während  Rammelsberg  8  Mol.  H20  annahm  (wogegen 
aber  die  von  ihm  selbst  gefundenen  Werte  sprechen.    Roth). 

Kammelsberg. 
CdO                       127.5                 15.52                 15.94 
4(NH4)20                208                   25.32                25.01 
5C203                      360                    43.82                 43.66 
7H20 126 1A34 

CdC204,4(NH4)2C204,7H20        821.5  100.00 

b)  CdC204,6(NH4)2C204,9H20.  —  Durch  Eintragen  von  CdC204  in  eine  kochende  Lsg. 
von  (NH4)2C204  bis  zur  Sättigung,  Filtration  und  Zusatz  des  gleichen  Volumens  Wasser. 
Haufwerk  quadratischer  Pyramiden  und  Säulen.  Verlieren  das  Kristallwasser  vollständig  bei 
100°.     Sonstiges  Verhalten  wie  bei  a).    Souchay  u.  Lenssen. 

Souchay  u.  Lenssen. 

Mittel 

CdO  127.5  11.57  11.32 

6(NH4)20  312.0  28.21  28.00 

7C203  504  45.57  45.44 

9H20 162 1^65 

CdC204,6(NH4)2C204,9H20  1105.5  100.00 

c)  CdC204,9(NH4)2C204,llH20.  —  Wie  bei  b)  aber  ohne  Wasserzusatz.  Harte  Krusten. 
Sonstiges  Verhalten  wie  bei  a).    Souchay  u.  Lenssen. 

Souchay  u.  Lenssen. 
CdO  127.5  9.17  8.62 

8(NH4)20  416  29.94  29.72 

9C203  648  46.64  46.34 

11H20 198 1125 

CdC204,8(NH4)2C204,llH20       1389.5  100.00 

Ueber  das  Verhalten  des  Ammoniumcadmiumoxalats  bei  der  Elektrolyse  (Aus- 
scheidung von  Cd  in  Form  eines  grauen  Ueberzuges)  s.  Claassen  u.  v.  Reis  (Ber.  14,  (1881) 
1628,  2782),  Eliasbekg  (Z.  anal.  Chem.  24,  (1885)  548),  Claassen  {Ber.  27,  (1894)  2071), 
Piloty  (Ber.  27,  (1894)  281)  und  S.  115. 

E.  Oxalsaures  mit  salpetersaurem  Cadmium.  CdC204,Cd(N03)2,6H20. —  Beim 
Verdunsten  einer  Lsg.  gleicher  Teile  Cd(N03)2  und  CdC204  in  verd.  HN03 
bei  30—35°.    Trikline  Kristalle,    a  :  b  :  c  =  0.8622  :  l :  0.6384.    «  =  89°25'.    ß  = 

85°17'.  r  =  103°52'.  Beobachtete  Formen:  a(100],  c{001},  m'[110},  m[110},  n(130],  n'[l30}, 
o[lll},  x  (I33j.  (HO) :  (110)  =  80°2' ;  (110) :  (100)  =  *40°46' ;  (001) :  (110)  =  *76°17' ;  (001) :  (110) 

=  *82°30/;  (001)  :  (111)  =  6l°4'.  Spez.  Gew.  2.725.  Enthalten  12.9  %  Oxalsäure 
(Eechn.  13.24)  und  47.06  CdO  (Rechn.  47.06),  entwickeln  bei  150°  16.85%  Wasser 
(16.54  =  5  Mol.),  das  letzte  Molekül  erst  unter  Zersetzung.  Wteouboff 
(Bull  Soc.  frang.  de  Mineral.  13,  (1890)  149;  C.-B.  1890,  II.  688). 

F.  Oxalochlorosaures  Cadmium- Ammonium.  Cd4[(C2O4)3Cl10](NH4)8,2H2O 
(Formel  nach  Kohlschütter).  —  Beim  Eintragen  von  Cadmiumoxalat  in 
eine  kaltgesättigte  Lsg.  von  NH4C1  neben  zunächst  sich  abscheidendem 
Ammoniumoxalat.  Schräg  abgeschnittene  quadratische  Säulchen.  Kohl- 
schütter  {Ber.  35,  (1902)  486).    (Vgl.  S.  160  bei  0.) 
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Kohlschütter. 
Berechnet.  Gefunden 

Cd  35.92  36.20 

C  5.77  5.19 

Cl  28.47  28.62 

N  8.98  9.06 

G.  Weinsaures  Cadmium.  a)  Aktives.  —  Feine,  wollig  anzufühlende 
Nadeln,  kaum  in  W.  1.  Stromeyer.  —  John  (Berl.  Jahrb.  1820,  376)  unterscheidet 
ein  nicht  in  W.  1.  basisches,  ein  sehr  schwierig  in  W.,  aber  nicht  in  A.  lösliches,  in  harten 
Körnern  anschießendes  neutrales  und  ein  in  W.  und  A.  lösliches,  in  luftbeständigen  Strahlen 
anschießendes  saures  Salz.  —  Der  Rückstand  von  der  trocknen  Destillation  verhält  sich, 
wie  beim  Zinksalz  (vgl.  Nachtrag).    Böttger. 

b)  Traubensaures  Cadmium.     CdC4H406.  —  Schiff  (Ann.  104,  326). 

c)  Mesoweinsaures  Cadmium.  CdC4H406.  —  Khombische  Prismen. 
Tanatar  (Ber.  13,  (1880)  1383).  Gef.  in  der  bei  120°  getrockneten  Substanz 
46.48  °/0,  ber.  46.71  %. 

H.  Cyancadmium.  a)  Basisches,  et)  CdO,2Cd(CN)2,5H20.  —  Aus  frisch 
gefälltem  Cd(OH)2  bei  langsamer  Einw.  von  überschüssigem  HCN.  Joannis 
(Compt.  rend.  93,  (1881)  272;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  26,  (1882)  507).  Bei 
längerem  Stehen  von  b)  in  blausäurehaltigem  W.    Loebe. 

ß)  3Cd(CN)2.Cd(OH)0,15H20.  —  Nur  einmal  zufällig  beim  Einengen 
der  Lsg.  von  2Sr(CN)2,Cd(CN)2,3K>0  (vgl.  S.  172)  bei  vermindertem  Druck, 
Loebe.  Enthielt  37.21  Cd,  14.18  CdO,  16.66  CN  und  31.95  EL>0  (Rechnung 
37.01;  14.09;  17.18;  31.72). 

Joannis.  Loebe. 

CN  19.04  19.15  (im  Vakuum  19.21 

Cd  61.53  61.42    getrocknet)  61.58 

H2Q-f-0 1^43 19.43  (Differenz) 

2Cd(CN)2,CdO,5H20        100.00 

b)  Normales.  —  1.  Man  löst  frisch  gefälltes,  gut  ausgewaschenes  Cd(OH)2 
in  HCN  und  dampft  das  Filtrat  bei  gelinder  Wärme  zur  Kristallisation  ein. 
Rammelsberg  (Pogg.  38,  364).  —  2.  Aus  der  konz.  möglichst  neutralen  Lsg. 
eines  Cd-Salzes  durch  eine  konz.  Lsg.  von  KCN.  Bei  Anwendung  stark 
verd.  oder  auch  nur  äußerst  schwach  saurer  Lsgg.  entsteht  keine  Fällung. 
Schüler  (Ann.  Pharm.  87,  46) ;  Joannis  (Compt.  rend.  98,  (1881)  271 ;  Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  26,  (1882)  482);  Loebe  (Inaug.-Diss.  Jena  1902). 

Nach  1)  weiße,  luftbeständige,  wasserfreie  Kristalle,  Rammelsberg, 
nach  2)  amorph,  Schüler;  Fresenius  u.  Haidlinger  (Ann.  43,  134).  Noch 
bei  200°  beständig;  färbt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  an  der  Luft  braun 
und  schwarz  und  wird  von  einem  starken  Anflug  von  Oxyd  umgeben, 
Rammelsberg,  schwärzt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  B.  von  CdO 
und  gibt  im  Röhrchen  einen  Spiegel  von  Metall,  Schüler. 

Wenig  1.  in  W.  (bei  15°  17  g  in  1  Liter).  Joannis.  Das  nach  1)  be- 
reitete ist  nur  in  HCN,  nicht  in  W.  löslich.  Rammelsberg.  Beide  Formen 
werden  durch  SS.  leicht  zersetzt.  Rammelsberg.  In  übersch.  KCN  löslich. 
Gmelin.  —  Lösungs-  und  Bildungswärmen  Joannis  1/2Cd  +  CNGas  = 
1/2Cd(CN)2  (fest)  +  20.1  Kai.  Ueberführungszahlen  von  Cd(CN)2 :  Rieger 
(Z.  f.  Elektrochem.  7,  (1901)  863,  871).  — 

Wie  mit  Ammoniak,   bildet  Cadmium   auch  mit  Cyan  komplexe  Jonen  Cd(CN)4;  die 
Stabilität  der  Anionen  Zn(CN)4  und  Cd(CN)4  ist  annähernd  gleich.  Euler  (Ber.  36,  (1903)  3405). 
Rammelsberg.         Schüler.      Joannis.  Loebe. 

Cd  68.30  67.09  67.43  68.1  68.24  68.51  68.47 

CN  31.70  — — —  31.57  31.90  31.82 

1ÖÖÖÖ  9^81  1ÖÖ41  1ÖÖ29 

Wäre  das  kristallisierte  Salz  Cd(CN)2,HCN,  so  müßte  es  58.6%  Cd,  wäre  es  2Cd(CN)2, 
HCN,  so  müßte  es  63.1  °/0  Cd  enthalten.  Rammelsberg  (Ges.  Abhandl.  181)  gegen  Gmelin 
{Organ.  Chem.  (1848)  I.  341). 
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c)  Ammoniakhaltendes.  —  Nach  Loebe  (Inaug.-Diss.  Jena  1902)  exi- 
stieren die  Additionsprodd.  Cd(CN)2,2NH3 ;  2Cd(CN)2,3NH3,H20  und  4Cd(CN)2, 
5NH3,2H20.  —  Alle  drei  Verbb.  werden  von  SS.  zersetzt  und  sind  wl.  in  W. 
Loebe. 

I.  Bhodancadmium.  Cd(CNS)2.  —  a)  Mit  CdC03  gesättigte  HCNS  setzt 
schon  bei  schwacher  Konzentration  im  Wasserbade  schwer  lösliche  wasser- 
freie farblose  glänzende  Kristalle  dieses  Salzes  ab.  Meitzendorff  (Pogg. 
Ann.  56,  63;  J.  B.  23,  157);  Wells  (Americ.  Chem.  J.  30,  (1903)  144). 
Bequemer  durch  genaue  Fällung  von  Baryumrhodanid  mit  CdS04-Lsg. 
Grossmann  (Ber.  35,  (1902)  2666).  Kristallinische  Krusten.  Meitzendorff. 
Ueber  das  Verhalten  von  schmelzendem  KONS  zu  CdO  s.  S.  118. 

Berechnet  Gefunden 

Meitzendorff.  Grossmann. 

Cd  49.12  48.66  48.52 

S  28.10  28.01 

ß)  Ammoniakhaltendes,  a)  Cd(SCN)2,NH3.  —  Bei  längerem  Kochen  von 
Ammoniumrhodanid  mit  frisch  gefälltem  und  gut  ausgewaschenem  Cd(OH)., 
und  vorsichtigem  Eindampfen  der  filtrierten  alkalischen  Lsg.  im  Wasser- 
bade nach  ruhigem  Stehen  der  konz.  Lsg.  über  H2S04.  Bis  6  mm  große 
glänzende  Kristalle  monokliner  Form.  Beobachtete  Formen:  ein  Vertikal- 
prisma, dessen  vorderer  Winkel  104°  beträgt,  die  Basis  und  die  beiden 
Pinakoide  {010}  und  {100).  —  Mit  kaltem  W.  werden  die  Kristalle  undurch- 
sichtig und  überziehen  sich  mit  einer  Hydroxydschicht.  Beim  Kochen 
mit  W.  entweicht  NH3.    Grossmann  (Ber.  35,  (1902)  2666). 

Berechnet  Grossmann.     Gefunden 

Cd  45.71  46.11 

S  26.15  25.75    25.94 

NH3  6.94  6.32    6.25 

b)  Cd(SCN)2,2NH3.  -  Durch  Lösen  von  Cd(CNS)2  in  NH3,  Meitzendorff, 
oder  besser,  wenn  man  die  nach  a)  bereitete  vom  überschüssigen  Hydroxyd 
befreite  Lsg.  unter  Zusatz  von  viel  NH3  eindampft.  Weiße  glänzende  Kristalle, 
die  durch  W.  unter  Abscheidung  von  Cd(OH)2  zersetzt  werden.    Grossmann. 

Gefunden 
Berechnet    Meitzendorff.    Grossmann. 
Cd  42.75  42.39  42.43 

S  24.45  24.08 

NH3  12.98  12.48 

K.  Ammoniumcadmiumrliodanid.  (NH4)2Cd(CNS)4,2H,0.  —  Entsteht  bei 
Einw.  von  Cd(OH)2  auf  Ammoniumrhodanidlösung  neben  Ia)  und  b)  nach 
Entfernung  derselben  aus  der  konz.  Lsg.  Grossmann  (Ber.  35,  (1902)  2667). 
Tafelförmige  Kristalle.  Walden  (Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  374).  Monokline 
Kristalle,  die  bei  etwa  25°  in  ihrem  Kristall wasser  schmelzen,  und  an  der 
Luft   schnell  ihren  Glanz  verlieren.     Meist  tafeliörmig  nach   der  Basis. 

Außerdem  finden  sich:  m{110],  a[100].  rjhOlj,  ein  Orthodoma. 

Gefunden 
Berechnet  Grossmann. 

Cd  26.91  27.52  27.73 

S  30.79  31.33  30.60 

NH4  8.65  8.47  8.66 

L.  Ammoniumchlorid-Cadmiumrhodanid.  2NH4Cl,Cd(CNS)o.  —  Beim  Ein- 
dampfen von  Lsgg.  von  NH4C1  (2  Mol.)  mit  CdCl2  (1  Mol.).  "Leicht  lösliche 
kugelige  Kristalle  mit  gewölbten  Flächen.  Aus  Wasser  unzersetzt  um- 
kristallisierbar.  In  verdünnter  Lösung  wohl  in  die  Komponenten  zerfallend. 
Grossmann  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  423). 

Berechnet  Gefunden    Grossmann. 

Cd  33.49  34.26  34.35 

NH4  10.77  10.78  10.37 

S  19.10  19.02  18.78 
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M.  Ammoniumbromid-Cadmiumrhodanid.  a)  Cd(SCN)2NH4Br,H20. —  Durch 
Lösen  von  Cd(CNS)2  in  1  Mol.  NH4Br.  Undurchsichtige  Nadeln,  aus  Wasser 
linzersetzt  umkristallisierbar.    Grossmann  [Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  424). 

Berechnet  Gefunden 

Grossmann. 
Cd  33.30  32.56  (Mittel) 

NH4  5.24  5.34  5.51 

S  18.60  19.12  19.32 

b)  2NH4Br,Cd(CNS)2.  —  Durch  schnelles  Eindampfen  der  Lösungen 
yon  CdBr2  (1  Mol.)  mit  NH4Br  (2  Mol.)  zur  Kristallisation.  Undurchsichtige 
Nadeln,  mit  Wasser  leicht  NH4Br  abspaltend.  Grossmann  (Z.  anorg.  Chem. 
37,  (1903)  425). 

Berechnet  Gefunden 

Grossmann. 
Cd  26.47  26.70  26.78 

NH4  8.51  7.94  8.29 

S  15.10  15.37  15.07 

N.  Ammoniumcadmiumdijödorhodanid.  CdJ2,2NH4SCN.  (Formel  nach 
Grossmann.)  —  Entweder  aus  Lösungen  von  CdJ2  (1  Mol.)  und  NH4CNS 
(2  Mol.)  oder  aus  Cd(CNS)*  (1  Mol.)  in  KJ  (2  Mol.)  "Kristallinische  Krusten. 
Grossmann  (Z.  anorg.  Chem.  87,  (1903)  426). 

Berechnet  Gefunden 

Grossmann. 
Cd  21.69  22.37  22.46 

NH4  6.91  7.03  7.31 

S  12.37  12.84  13.06 

0.  Sulfokolüensaures  Cadmium.  —  Calciumsulfokarbonat  gibt  mit  Cadmiumsalzen  einen 
zitrongelben  Nd.,  welcher  in  W.  wenig  mit  gelber  Farbe  1.  ist.  Berzelius.  Mit  ammonia- 
kalischen  Cd-Lsgg.  gibt  CS2  einen  farblosen  sich  schnell  zers.  Nd.  Hofmann  [Z.  anorq. 
Chem.  14,  (1897)  263). 

[Cadmium  und  Kalium.  0 

A.  Kaliumcadmiat  (Cadmiumoxijd-Kali).  —  CdO  löst  sich  in  geschmolzenem 
KOH.  Versetzt  man  die  flüssige  M.  nach  und  nach  mit  kleinen  Mengen  kalter  KOH,  was 
ganz  gefahrlos  geschieht,  bis  der  Nd.  bleibend  zu  werden  anfängt,  so  bilden  sich  beim  Er- 
kalten Kristalle  von  KOH,  welche  die  Cadmiumverbindung  einschließen.  Die  Kristalle  lösen 
sich  zum  größten  Teil  in  W.  und  hinterlassen  den  Körper  als  perlglänzende  Kristallschupp en 
von  der  Farbe  des  PbJ2.  Sie  enthalten  CdO,  KOH  und  W.  In  W.  unl.,  zersetzen  sie  sich 
allmählich  in  Berührung  damit  unter  Abscheidung  von  Cd(OH)2.  Meunier  (Compt.  rend. 
63,  330;  J.  B.  1866,  224). 

B.  Kaliumcadmiumnitrit.  a)  KN02,Cd(N02)2.  —  1.  Durch  Eindampfen 
der  gemischten  Lsgg.  beider  Salze  in  gelinder  Wärme  erhält  man  nach 
Hampe  (Ann.  Pharm.  125,  334;  J.  B.  1863,  160)  zuerst  schwach  gelb  ge- 
färbte Würfel,  welche  sich  Umkristallisieren  lassen.  Ihre  wss.  Lsg.  wird 
durch  Kochen  fast  gar  nicht  verändert.  Luftbeständig,  in  W.  leicht,  in 
absolutem  A.  sehr  schwer,  in  90°/0igem  nur  wenig  löslich.  —  2.  Auch  durch 
Fällen  der  wäßrigen  Lösung  von  b)  mit  Alkohol  in  gut  ausgebildeten  farb- 
losen Würfeln.  Kohlschütter  (Ber.  35,  (1902)  488).  —  3.  Auch  Fock 
(Z.  Kristall  17,  (1889)  177;  C.-B.  1890,  I.  211)  erhielt  beim  Eindampfen 
einer  Lösung  gleicher  Mengen  von  Cadmium-  und  Kaliumnitrit  zunächst  das 
obige  Salz  KN02,Cd(N02)2  mit  39.0  °/0  Cd  (Theorie  38.7),  dann  beim  weiteren 
Verdunsten  zunächst  Tafeln,  später  Prismen  des  rhombischen  Salzes  b). 

Hampe. 
K20  94  16.30  16.42 

2  CdO  256  44.27  44.26 

3N203 228 39.43 

KNOo,Cd(N02)2        578  100.00 

b)  2KN02,Cd(NÖ2)2.  —  1.  Die  Mutterlauge  von  a)  gibt  dieses  Salz. 
Hampe.  —  2.  Durch  freiwilliges  Verdunsten  der  gemischten  Lösungen  von 
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Cadmiumacetat  mit  einem  großen  Ueberschuß  von  KN0.2  erhielt  Lang  (Sv. 
Vet.  Äkad.  Handl.  1860;  J.  B.  1862,  99)  zuerst  ein  prismatisches  Salz, 
schwach  gelblich,  dem  Kalisalpeter  ähnlich.  —  3.  Aus  über  H.2S04  getrock- 
netem AgN02  durch  Behandlung  mit  W.  und  den  berechneten  Mengen 
von  CdCl,  und  KCl.  Im  Vakuum  über  HoS04  scheiden  sich  zuerst  würfel- 
förmige Kristalle,  dann  große  Prismen  "ab.  Gef.  Cd  30.31,  K  21.03%. 
(Rechn.  29.93  bezw.  20.9.)  Laubenheimer  {Ber.  11,  (1878)  305).  —  4.  Aus 
einer  Lösung  von  CdS04  in  einer  konzentrierten  Kaliumnitritiösung  nach 
12stündigem  Stehen.  Kohlschütter  (Ber.  35,  (1902)  488).  —  Stark  glänzende 
blaßgelbe  Kristalle.  Kohlschütter.  Rhombisch.  a:  b  :  c  =  0.5369  : 1 : 1.9237. 
Beobachtete  Formen:  b{010],  c{001},  m(110].  n{120{,  q  [011},  1(012],  r{101],  o  [112J.  Pris- 
matischer Habitus.  (110)  :  (110)  =  *56ü28';'  (011)  :  (Oll)  =  54«56';  (112)  :  (112)  =  52<>23'; 
(110)  :  (011)  =  65öll ;  (110)  :  (101)  =  39°43'.  Spaltbar  nach  (110}.  Fock  (Z.  f.  Kryst.  17,  185, 
1890).    Siehe  auch:  Topsöe  {Wien.  Akad.  Ber.  [2]  73,  113).    Leicht  löslich  in  W.,  nicht 

in  A.    Die  Lsg.  wird  nicht  durch  Kochen  verändert  und  reagiert  neutral. 

Lang. 
K20  94  25.13  25.05 

CdO  128  34.23  34.07 

2N203 152 40.64 41.17 

2KN02,Cd(N02)2       374  100.00  100.29 

Fock  fand  30.2°/0  Cd  (Theorie  29.9)  und  20.7  K  (Theorie  20.9  °/0). 

c)  4KN02,Cd(N02)2.  —  Die  Mutterlauge  von  b)  gibt  bei  weiterem  Ver- 
dunsten rectanguläre  Tafeln.  Sie  sind  schwach  gelb,  von  weniger  Glanz 
wie  b) ;  ihre  Lösung  reagiert  alkalisch.  Durch  Verdunsten  der  Lsg.  von  c) 
schießt  zuerst  abermals  b)  an,  später  c).    Lang. 

Lang. 

2K20  188  34.56  34.22 

CdO  128  23.53  23.39 

3N208 228 41^91 42.40 

4KN02,Cd(N02)2       544  100.00  100.01 

C.  Kaliumcadmiumsulfid.  —  Entsteht  vielleicht  neben  CdS  beim  Ein- 
tragen von  CdO  in  geschmolzenes  KCNS,  Milbauer  (Z.  anorg.  Chem.  42.  (1904) 
439)  (vgl.  S.  122),  aber  nicht  analog  der  Natriumverbindung  (vgl.  S.  166), 
Schneider  (Pogg.  Ann.  149,  (1873)  391). 

D.  Kaliumcadmiumsulfat.  K2S04,CdS04.  —  a)  Mit  l1,1»  Mol.  Wasser.  Durch 
freiwilliges  Verdunsten  liefert  die  neutrale  Salzlösung  schöne,  durchsichtige 
Kristalle  mit  lebhaft  glänzenden  Flächen,  völlig  luftbeständig,  v.  Hauer 
(Pogg.  133,  176;  J.  B.  1868,  246).  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  0.9873  : 1 :  2.0246. 
Beobachtete  Formen:  m[110},  q{011],  r{101],  r'  [10l],  x[112},  z[113}.  Langprismatisch  nach 
der  c-Achse.  (110)  :  (HO)  =  *87°21';  (-011)  :  (001)  =  *63°03';  (011)  :  (110)  =  *45°39':  (101)  : 
(001)  =  52034'.  (112)  :  (112)  =  76°44'.  Spaltbar  nach  c.  Krenner;  Rammelsbbrg'  {Chem. 
phys.  Kr.  I,  1881,  463). 

v.  Hauer. 
2K20  188  22.98  22.87 

2  CdO  256  31.29 

4S03  320  39.12  39.11 

3H20  54 &61 6.62 

2K2S04,2CdSO.,,3H20     818  100.00 

b)  Mit  2  Mol.  Wasser.  —  Die  Lsg.  der  beiden  Salze  zu  gleichen  Mol. 
in  der  Hitze  verdampft,  liefert  bei  richtiger  Konzentration  nach  dem  Er- 
kalten einige  ziemlich  große  Kristalle.  Triklin.  a  :  b  :  c  =  0.7967  : 1 :  0.4242 : 
«c=89°25';  ß  =  109°22';  y  =  88°26'.  Beobachtete  Formen :  aflOO],  c(001,]  m[110],  m'{110}> 
n{130},  n'{130},  r{101},  r' (lOlj.  Tafelig  nach  r'.  (110)  :  (100)  =  *37°36';  (110)  :  (100)  = 
36°11';  (110):(001)  =  74°36';  (110)  :  (001)  =  74°7';  (101)  :  (100)  =  *47<>30' ;  (101)  :  (101)  = 
*54°30';  (130)  :  (130)  —  132°11';  (101)  :  (001)  =  23°7\  Das  Salz  hat  4  Spaltrichtungen : 
Ziemlich  vollkommen  nach  r';  weniger  vollkommen  nach  r;  deutlich,  etwas  blättrig  nach 
{601},  faserig  nach  {501};  die  zwei  zuletzt  genannten  Flächen  treten  nicht  als  Kristall- 
flächen auf.     Alle  Kristalle  bestehen  aus  unzähligen  feinen  Zwillingslamellen  nach  {601}; 
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infolge  der  großen  Plastizität  kann  man  durch  Pressung  Lamellen  hervorrufen  und  ver- 
schwinden lassen.  Wyrouboff  (Bull  Soc.  frang.  Min.  14,  233,  1891  und  Z.  f.  Kryst.  22, 
(1894)  192).  Verliert  langsam  in  freier  Luft  etwas  über  2  %  W.  und  geht 
hierbei  in  a)  über  (Rechn.  2.15%).    t.  Hauer  (Pogg.  133,  176). 

v.  Hauer. 
K20  94  22.52 

CdO  128  30.62  30.86 

2  SO,  160  38.26  38.17 

2H2Ö 36 ^60 8.30 

K2S04,CdS04,2H20         418  100.00 

c)  Mit  4H20.  —  Wyrouboff  erwähnt  auch  ein  monoklines  Salz  mit 
4  Mol.  H>0.  Monoklill.  a  :  b  :  c  =  1.0894  :  1  :  1.2365;  ß  =  102°59'.  Beobachtete 
Formen:  aflOO},  c(001j,  b [010],  n[210],  q(011].  p [012],  o [111],  o'  [II  1[,  x[113}.  Wechselnde 
Ausbildung;  meist  tafelig  nach  c.  (001)  :  (100)  ==  77°01';  (111)  :  (Hl)  =  *71°32';  (001)  :  (111) 
=  *52°30«;  (ill):(lll)=*84°12';  (001) :  (111)  =  65°30' ;  (011) :  (Oll)  =  100°38';  (113) :  (113) 
=  44°32'.    Wyrouboff  (Z.  f.  Kryst.  22,  192  (1894);  Bull.  Soc.  frang.  Min.  14,  233,  1891). 

d)  Mit  6  Mol.  Wasser.  —  Wird  schwierig-  rein  erhalten,  am  besten 
durch  Sättigung'  einer  Lsg.  von  KHS04  mit  Cd~C03,  Hinzufügen  von  etwas 
H2S04  und  freiwilliges  Verdunsten.  Beim  Erkalten  einer  h.  Lsg.  bildet 
das  Salz  sich  nie.  Zersetzt  sich  bei  etwas  veränderter  Temperatur  in  der 
Mutterlauge.    Verwittert  sehr  leicht,    v.  Hauer.    Spez.  Gew.  2.438.    Schiff. 

v.  Hauer. 
K20  94  19.18  20.23 

CdO  128  26.12  26.54 

2  SO,  160  32.66  33.73 

6H20 108  22.04 19.50 

K2S04,CdS04,6H20        490  100.00  100.00 

E.  Kaliumcadmiumthiosulfat.  a)  5K2S20:.,3CdS203.  —  Beim  Vermischen 
gleicher  Volumina  konz.  Lsgg.  von  Kaliumthiosulfat  und  Cadmiumacetat  und 
Lösen  des  abgesaugten  Kristallbreis  in  W.  von  50°.  —  Bis  5  mm  lange 
und  P/g  mm  dicke  gelbliche  glänzende  luftbeständige  Nadeln,  die  sich 
unzers.  Umkristallisieren  lassen.  Bei  überschüssigem  Kaliumsalz  (4  Mol. 
auf  1  Mol.  des  Cadmiumsalzes)  dünne  feine  Nadeln.    Monoklin.    a  :  b  :  c  = 

1.3203  :  1  :  0.9565 ;  ß  =  92°26'.  Beobachtete  Formen :  a]100],  c  [001],  b  [010]  selten,  r  [101] 
vorherrschend,  m{110],  q(011}.  (100)  :  (001)  =  *87°34';  (100)  :  (101)  =  *55°41';  (001)  :  (011) 
=  *43°42' ;  (100)  :  (110)  =  52°50'.  Gestreckt  nach  der  b-Achse.  Ebene  der  opt.  Achsen  [010]. 
Fast  ausnahmslos  Zwillinge  nach  [101].     FoCK  U.  KlÜSS  (Ber.  23,  (1890)  1753). 

Fock  u.  Klüss. 
28.98  28.82        28.75 

23.67  23.65        23.42 

47.35 47.17        47.46 

5K2S203,3CdS,03     1622  100.00  99.64        99.63 

b)  3K.2S.203,CdS203,2H20.  —  Bei  Einw.  von  überschüssigem  Kalium- 
thiosulfat (6  Mol.)  auf  Cadmiumacetat  (1  Mol.)  auf  Zusatz  von  A.  —  Aus 
w.  W.  bis  zu  10  mm  lange  bzw.  breite  und  3  mm  dicke  farblose  glänzende 
monosymmetrische  Kristalle,  meist  tafellörmig  nach  dem  Orthopinakoid. 
Sehr  beständig;  verlieren  im  Vakuum  über  H2S04  1  Mol.  H20  (gef.  2.5%? 
ber.  2.17).  a  :  b  :  c  =  1.5103  :  1  :  0.9631  ß  =  100°39'.-  Beobachtete  Formen:  a[100]  vor- 
herrschend, c[001],  m{110].  r(l01],  s[101],  p[121];  [320]  und  [520]  treten  als  Streifg.  auf  a 
und  m  auf.  (100) :  (110)  =  *55°25' ;  (100) :  (001)  =  *79°21' ;  (100) :  (101)  =  *65°08' ;  (121) :  (001) 
=  60°44'.   Fock  u.  Klüss  (Ber.  23,  (1890)  1754). 

Fock  u.  Klüss. 
3K20  282  33.98  33.64 

CdO  128  15.42  15.53 

4S.203  384  46.26  46.15 

2H20 36 ^34 

3K2S203,CdS203,2H20      830  100.00 

F.  Kaliumcadmiumselenat..  K2Se04,CdSe04,2H20.  —  Schießt  mit  dem- 
selben Wassergehalt  an  bei  höherer  oder  niedriger  Temperatur.    Wasser- 


5K.,0 
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helle,  luftbeständige,  trikline,  tafelförmige  Kristalle,  isomorph  mit  den  von 
Marignac  beschriebenen  in  höherer  Temp.  kristallisierenden  Alkalidoppelsulfaten  des  zwei- 
wertigen Eisens  und  Mangans.  Triklin.  a  :  b  :  c  =  0.7239  :  1  :  0.4614;  «  =  86°28'; 
ß  =  84°46' ;  y  =  101°55',  Beobachtete  Formen :  a  [100],  c  [001],  m  [110],  m'  [110],  n  {130],  n'  {130L 

(100)  :  (110)  =  *35°22';  (100)  :  (110)  =  *32°40';  (HO)  :  (101)  =  *68°10';  (100)  :  (101)  =  49W; 

(101)  :  (100)  =  *66°38' ;  (130)  :  (ISO)  =  127°22';  (001)  :  (101)  =  29°5'.  Spaltbar  nach  r  und  r'; 
häufig  Zwillinge  nach  r  und  r'.     G.  Wyroubofg  (Bull.  Soc.  frang.  Min.  14,   233,  1891  und 

Z.  f.  Kryst  22,  (1894)  197).  Läßt  sich  ohne  Zersetzung  Umkristallisieren,  v.  Hauer 
( Wien.  Alad.  Ber.  54,  209 ;  J.  B.  1866,  224).  Ueber  ein  Doppelsalz  von  Selenat 
und  Sulfat  mit  6  Mol.  H20.    v.  Gerichten  (Ann.  Pharm.  168,  (1873)  214). 

v.  Hauer. 
K20  94  18.33  18.40 

CdO  128  24.96  25.23 

3Se03  254.8  49.69  49.08 

2H20 36 im 7.86 

K2Se04,CdS04,2H20     512.8  100.00  100.57 

G.  Kaliumcadmiumchlorid.  a)  KCl,CdCl2,H20.  —  Die  Lsg.  der  beiden  Salze 
im  richtigen  Verhältnis  liefert  bei  freiwilligem  Verdunsten  oder  beim  Ab- 
dampfen büschelförmig  vereinigte,  seidenglänzende  Nadeln,  v.  Hauer 
(Wien.  AJcad.  Ber.  15,  23).  Sehr  leicht  löslich  (doch  nicht  so  leicht  wie 
die  Bromverbindung,  Croft  (J.  B.  1856,  394)),  verliert  über  H2S04  teil- 
weise, bei  100°  völlig  das  W.  Luftbeständig  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
bei  längerem  Liegen  an  trockener  Luft  z.  T.  verwitternd.  Schmilzt  bei 
höherer  Temperatur,  verliert  aber  dabei  einen  Teil  des  Chlors.  Läßt  sich 
aus  W.  Umkristallisieren,  v.  Hauer,  enthält  1  Mol.  Wasser  Rimbach 
(Ber.  30,  (1897)  3079;  35,  (1902)  1307;  38,  (1905)  1565),  nicht  %  wie 
von  Hauer  angenommen.  Langprismatische  dünne  Kristallenen ,  wohl 
monoklin.  H.  Traube  (Z.  Krystall  29,  (1897)  603).  100  g  Wasser  lösen 
bei  15.9°  36.24,  bei  60.6  68.55  und  bei  105.9°  106.91  g  des  Salzes.  Wird 
durch  W.  nicht  zersetzt.    Rimbach. 

Berechnet  Gefunden 

von  Hauer.1)        Rimbach. 
Cd  40.67  42.55  40.65  (Mittel  von  4  Analysen) 

Cl  38.59  39.24  38.44 

H20  6.54  4.58  6.51 

J)  Wohl  verwittertes  Salz. 

b)  4KCl,CdCl2.  —  Bei  weiterem  freiwilligen  Verdunsten  der  Mutter- 
lauge von  a)  bilden  sich  große,  wohlausgebildete,  wasserhelle  Kristalle, 
dem  NaN03  ähnlich.  Auch  von  Wells  u.  Walden  nach  den  Angaben 
von  Hauer's  erhalten  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  266).  Hexagonal  und 
zwar  rhomboedrisch.  Die  von  Rammelsberg  für  Rhombendodekaeder  angesehenen 
Kristalle  sind  nach  Haidinger  Kombinationen  von  (101}  und  [100}.  —  (100) :  (010)  =  60°12'. 
Zwillinge  haben  das  erste  Prisma,  [21 1},  zur  Zusammensetzungsfläche,  a  :  c  =  1  :  0.615.  Dia- 
magnetisch, positiv,  von  Lang  (Z.  Krystall.  35,  208;  C.-B.  1901,  II.  968).  Optisch  ein- 
achsig und  zwar  positiv.  —  Unmittelbar  wird  das  Salz  nur  erhalten  aus  einer  Lösung  von 

6  Mol.  KCl  auf  l  Mol.  CdCl2.  In  die  siedende  Mutterlauge,  bereitet  aus  13.3  g 
CdCl2,  31.9  g  KCl  und  100  g  H20,  trägt  man  ein  Gemenge  der  Einzel- 
salze im  molekularen  Verhältnis  CdCl2  :  KCl  =  1:4  bis  zur  Sättigung  ein 
und  läßt  die  klare  h.  Lsg.  durch  Abkühlen  auf  24°  kristallisieren.  Zer- 
setzt sich  mit  Wasser  wie  das  (S.  138)  beschriebene  Doppelsalz  4NH4Cl,CdCl2 ; 
der  Umwandlungspunkt  liegt  jenseits  — 3  bis  -|-1090.  Kimbach  (Ber.  38, 
(1905)  1565).  D.  2.5  Schröder  (J.  B.  1879,  32).  —  Luftbeständig.  Verhält 
sich  beim  Erhitzen  wie  a).  Aus  der  wss.  Lsg.  des  Salzes  schießt  bei 
freiwilligem  Verdunsten  zuerst  a)  an.  v.  Hauer.  Chloride,  wie  Calcium-, 
Lithium-,  Kaliumchlorid  und  Salzsäure  vermögen  die  Zersetzung  des  Salzes 
aufzuhalten.  Kimbach.  —  Ueber  Gefrierpunktserniedrigungen  von  Lsgg. 
dieser  Doppelsalze:  Kistiakowski   (Z.  physik.  Chem.  6,  (1890)  109);  Jones 
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u.  Knight  (Americ.  Chem.  J.  22,  (1899)  11).  Bildungswärme:  Vaeet  (Compt. 
rend.  123,  (1896)  422).  Ueber  die  Leitfähigkeit  der  wss.  Lsg.  dieser  Salze: 
Jones  u.  Ota  (Americ.  Chem.  J.  22,  (1899)  5).  Lindsay  (ebenda  25,  (1901) 
64).  Vgl.  auch  Cl.  Immebwahe  (Z.  f.  Elektrochem.  7,  (1901)  481)  sowie 
Labendzinski  (Inatig.-Dissert.  Breslau  1904). 

v.  Hauer.     Rimbach.    Wells  u.  Walden. 
4K  156  32.44  32.72  32.35 

Cd  112  23.28  23.66  23.23  23.39  23.36 

6C1  213  44.28  43.62  44.31  44.00  44.12 

4KCl,CdCla     481  100.00  100.00  99.74 

H.  Kaliumcadmiumbromid.  a)  KBr,CdBr2,H20.  —  Durch  einfaches  Zu- 
sammenbringen der  Komponenten  in  äquimolekularen  Mengen,  v.  Haueb 
{Wien.  Ahad.  Ber.  15,  (1855)  23).  Seidenglänzende  Nadeln,  mit  der  ent- 
sprechenden Chlorverbindung  isomorph,  v.  Haueb.  Etwas  trübe  rhom- 
bische Kristalle.  Rimbach  (Ber.  38,  (1905)  1553).  Beobachtete  Formen  (A.Fock): 
m[H0}  und  b[0l0j.  Die  etwas  trüben  Kristalle  sind  prismatisch  nach  der 
Vertikalachse  und  zeigen  Dimensionen  bis  zu  etwa  10  mm.  m  :  m  =  (110) : 
(HO)  =  49°20'.  a  :  b  :  c  =  0.4592  :  l :  ?.  Luftbeständig  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur. Sehr  leicht  in  Wasser  löslich.  Cboft  (J.  B.  1856,  394).  1  Gew.  Tl. 
des  Salzes  löst  sich  bei  15°  in  0.79  Tln.  W.  und  zerfällt  mit  A.  oder  Ae. 
Edee  (Dingl.  Pol.  J.  221,  (1876)  189).  Wird  durch  Wasser  zwischen  0.4 
bis  112.5°  nicht  zersetzt.  Ueber  Leitfähigkeitsbest. :  Jones  u.  Knight 
(Am.  Chem.  J.  22,  (1899)  110)  sowie  CLImmebwahb.  v.  Haueb  nahm  */2  Mol. 
Wasser  an,  das  Salz  enthält  aber  1  Mol.,  wie  schon  Edee  (Photogr.  (Korre- 
spondenz 13,  (1876)  83)  mitgeteilt  hatte. 

Berechnet  Gefunden  Rimbach. 

Cd  27.45  27.88  (Mittel) 

Br  58.59  58.82 

H20 4^40 4/78 

KBr,CdBr2,H20 

b)  4KBr,€dBr2.  —  Kristallisiert  bei  weiterem  Verdunsten  der  Mutter- 
laugen von  a).  Stimmt  in  seinen  Eigenschaften  mit  der  entsprechenden 
Chlorverbindung  überein  und  ist  mit  dieser  isomorph,  v.  Haueb  (Wien. 
Ahad.  Ber.  15,  (1855)  38).  Auch  nach  Edee  (Photogr.  Correspond.  Wien. 
13,  (1876)  87)  ist  es  sehr  zersetzlich;  zerfällt  mit  A.  oder  Ae.l  Tl.  des 
Salzes  löst  sich  bei  15°  in  1.4  Tln.  W.  Edee  (Dingl.  Pol  J.  221,  (1876) 
189).  Seine  Keindarstellung  gelingt  nicht,  Eimbach  (Ber.  38,  (1905)  1559), 
da  es  durch  Wasser  in  KBr  und  CdBr2  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zerfällt. 


v.  Hauer. 

4K 
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20.86 

18.56  % 

Cd 

112 

14.98 

16.41 

6Br 

480 

64.16 

65.03 

4KBr,CdBr2        748  100.00  100.00 

I.  Kaliumcadmiumjodid.  a)  KJ,CdJ2,H20.  —  Aus  der  Lösung  der  Kom- 
ponenten ohne  Anwendung  eines  Ueberschusses.  Ceoet  (Phil  Mag.  [3] 
21,  355);  Edee;  Eimbach  (Ber.  38,  (1905)  1562).  Anscheinend  wasser- 
beständig.   1  Tl.  des  Salzes  löst  sich  bei  15°  in  0.94  Tln.  W.  Edee. 

Berechnet  Gefunden  Rimbach. 

Cd  20.35  20.03 

J  69.26  69.07 

H20  3.27  3.36 

b)  2KJ,CdJ2,2H20.  —  Aus  einer  Lsg.  der  beiden  im  Molekularverhältnis 
1  : 2  zusammengebrachten  Komponenten  über  H2S04.  Ceoft.  Edee. 
Rimbach.  —  Große  wasserhelle,  aber  sehr  zerfließliche  Kristalle,  sehr  leicht 
löslich.    1  Tl.  des  Salzes  löst  sich  bei  15°  in  0.73  Tln.  W.,  1.4  Tln.  A„ 
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D.  0.794,  und  34.5  Tln.  Ae.,  D.  0.729.    Eder.    Spez.  Gew.  bei  21°:  3.359 
(Mittel  von  4  Bestimmungen)  Clarke,  Leonaed  {Ber.  12,  (1879)  1398). 

Ueberf  ührungszahlen :  Hittorf  (J.  praJct.  Giern.  68,  (1856)  3997;  Pogg. 
Ann.  106,  (1859)  525).  Gefrierpunktserniedrigung:  Jones  u.  Caldwell 
(Americ.  Giern.  J.  25,  (1901)  384).  Leitfähigkeitsbestst. :  Grotrian  {Ann. 
Phys.  18,  (1883)  191);  Wershoven  (Z.  physik  Giern.  5,  (1890)  493).  Vgl. 
Immerwahr,  ferner  Mac  Bain  (Z.  Nektrochem.  11,  (1905)  222). 

Cboft.  Rimbach. 

2K  78  10.67  11.11 

Cd  112  15.21  15.08  14.82  Mittel 

4J  508  69.21  68.95  96.03 

2H2Q 36 ^91 U5 

2KJ,CdJ2,2H20     734  100.00  100.29 

K.  Dikaliummonocadmiumdisubphosphat.  K,H.2P206,CdH2P206,21/2H20.  — 
Aus  einer  konz.  Lsg.  (1  :  3)  von  Dikaliumsubphosphat  bei  vorsichtigem 
Zusatz  einiger  Tropfen  einer  mäßig  konz.  Lsg.  von  3CdS04,8H20  und 
sofortiges  Filtrieren  des  abgeschiedenen  Nd.  Verliert  erst  bei  120°  an 
Gewicht,  wird  aber  auch  beim  Glühen  noch  nicht  völlig  entwässert 
(Gewichtsverlust  7.93  %).  Schmp.  170°,  bei  200—300°  bläht  das  Salz  sich 
auf  und  liefert  schließlich  über  dem  Gebläse  ein  farbloses  klares  Glas. 
Bansa  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  146). 

Bansa. 
Cd  20.18  20.72    20.50 

K  14.05  13.98     14.53 

Po06  56.94  55.35    56.68 

H  0.72 

H20 8XL 

CdH2P206,K2H2P206,272H20     100.00 
L.  Kaliiimcadmiiimorthophosphat.     KCdP04.   —   Durch   Schmelzen   von 
CdO  mit  Kaliumortho-  oder  -pyrophosphat.    Klinorhomb.  Prismen,  11.  in  SS. 
Ouvrard  (Compt.  rend.  106,  (1888)  1730). 

M.  Kaliumcadmhimpijrophosphat.  K20,CdO,P.205.  —  Aus  CdO  durch 
Kaliummetaphosphat  in  Kristallen.    Ouvrard. 

N.  Kaliumcadmiumoxalat  K2C204,CdC204,H20.  —  K2C204  wird  in 
kochender  konzentrierter  Lsg.  mit  CdC204  gesättigt.  Aus  der  heiß  filtrierten 
Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  schwerer,  kristallinischer,  aus 
mikroskopischen  quadratischen  Pyramiden  bestehender  Nd.  ab,  der  zwischen 
Papier  gepreßt  wird.  Das  Kristall wasser  entweicht  bei  100°.  Souchay  u. 
Lenssen  (Ami.  Pharm.  103,  316). 

Souchay  u.  Lenssen. 
V2CdO  63.7  31.72  31.29 

V2K20  47.1  23.45  22.91 

G>03  72.0  35.86 

2H20 18.0 ''  8.97 

K2C204,CdC204,2H20  200.8  100.00 

0.  Kaliumcadmiumoxalat-Kaliumchlorid.  Cd2[(C204)3Cl2JK4,6H20.  (For- 
mulierung nach  Kohlschütter.)  —  Beim  Eintragen  von  Cadmiumoxalat  in 
kleineren  Mengen  in  eine  kaltgesättigte  filtrierte  Lsg.  von  KCl  und  Filtrieren, 
sobald  nur  noch  wenig  von  dem  Salz  in  Lsg.  geht.  Nach  höchstens  12 
Stunden  am  Boden  des  Gefäßes  als  eine  lose  zusammenhängende  Kruste,  an- 
scheinend quadratischer  Kristalle  mit  prismatischem  Habitus.  Wasser 
zersetzt  sofort  zu  Cadmiumoxalat  HCl,  und  H2C204;  es  läßt  sich  aber  leicht 
zwischen  Papier  trocknen.  Aehnelt  dem  Kaliumcadmiumoxalat.  Verdünnt 
man  die  Lsg.,  aus  welcher  sich  die  Verbindung'  bildet  mit  W.,  so  fällt 
sofort  Cadmiumoxalat  aus.    Kohlschütter  (Ber.  35,  (1902)  485). 
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Berechnet  für  Cd2[(C204)3Cl2)K4,6H20        Gefunden    Kohlschütter. 
Cd  26.89  27.07    27.14 

C  8.64  8.55      8.49 

Cl  8.52  8.73      8.82 

H  18.73  19.43    19.50 

P.    Kaliumcadmiumoxaiat  -  Raliumbromid.     Cd2  [(C2  04 )8 Br2 ]K4 ,  2H2 0.    — 

a)  Durch  Lösen  von  Cadmiumoxalat  in  kaltgesättigter  Lsg.  von  KBr.  — 

b)  Aus  dem  entsprechenden  Chlorid  (s.  o.)  beim  Behandeln  mit  KBr.  — 
Tafelig  prismatische  Kristalle,  zu  rundlichen  Aggregaten  ineinander  ge- 
schoben.   Kohlschütter  (Ber.  35,  (1902)  487). 

Berechnet  für  Cd2[(C204)3Br2]K4,2HoO  Gefunden    Kohlschütter. 
Cd                 26.67  26.61 

C  8.57  8.45 

Br  19.05  19.69 

K  18.57  18.91 

Q.  Kalkimcadmiumoxalat-Kaliamnitrit.  Cd2[(C204):.(N02)2]K4,H20 a)  Beim 

Lösen  vom  Cadmiumoxalat  in  einer  k.  konz.  Lsg.  von  KN02.  b)  Aus  den 
beiden  vorigen  Salzen  und  KN02.  Aus  der  filtrierten  klaren  Flüssigkeit  als 
lose  Kruste  feiner  quadratischer  Täfelchen,  die  sich  mit  Wasser  zersetzen. 
Kohlschütter  (Ber.  35,  (1902)  487). 

Berechnet  für  Cd2[(a04)3(NOo)2]K4,H<,0        Gefunden    Kohlschütter. 

Cd  29.71  29.75 

C  9.54  9.00 

N  3.71  3.9    3.71 

H  20.69  21.20 

R.  Kaliumcadmiumcyanid.  2KCN,Cd(CN)2.  —  Durch  Abdampfen  und  Ab- 
kühlen eines  Gemisches  von  Cadmiumacetat  und  KCN,  Rammelsberg.  Auf 
Zusatz  einer  konz.  KCN-Lsg.  zu  aufgeschlämmten  Cd(CN)2  bis  zur  völligen 
Lsg.,  Loebe.  Farblose  stark  glänzende  regelmäßige  Oktaeder,  wie  das 
Zn-Salz  (vgl.  S.  80).  Schmeckt  nach  HCN  und  metallisch.  Luftbeständig; 
schmilzt  bei  stärkerem  Erhitzen  (über  200°)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
die  zu  einer  grauen  Kristallmasse  erstarrt.  AYird  es  bei  Luftabschluß 
über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  tritt  allmähliche  Zersetzung  ein;  bei 
Luftzutritt  bilden  sich  braune  Nebel  von  CdO,  an  den  Wandungen  ein 
Beschlag  von  Cd  und  es  hinterbleibt  ein  alkal.  reagierender  kohliger  Rück- 
stand. —  Löslich  in  3  Tl.  k.,  1  Tl.  sd.  W.,  nicht  in  absol.  A.  Konz.  H2S04 
zersetzt  heftig;  verd.  H2S04,  HCl,  HN03  entwickeln  schon  bei  mittlerer 
Temp.  HCN.  —  (NH4)aS,  Na2S  und  H2S  fällen  quantitativ.  —  Die  Chloride 
des  Ba,  Sr  und  Ca  geben  einen  weißen,  in  HCl  1.  Nd.,  MnS04  weiße  sich 
bräunende  Flocken,  Brechweinstein  und  Wismutnitrat  fällen  weiß;  ZnS04 
gibt  einen  weißen,  in  SS.  1.  Nd.  (welcher  nach  dem  Auswaschen  auf 
1  Tl.  Cd  4  Tl.  Zn  enthält).  Auf  Zusatz  von  CuS04  entweicht  CN  und 
bildet  sich  ein  bräunlich  weißer  Nd.  HgNOs  gibt  Hg,  AuCl3  wird  unter 
Entweichen  von  CN  entfärbt.  Alaun  und  Ferrosulfat  bilden  HCN  und 
Hydroxyde.  —  NH3,  KOH,  MgS04  und  HgCl2  reagieren  nicht.  Rammels- 
berg  (Pogg.  38,  366).  Ueberführungszahlen :  Rieger  (Z.  f.  EleHrochem.  7, 
(1901)  874).  Potentialmessungen:  Hittore  (Z.physik  Chem.  10,  (1892)  618); 
Immerwahr  (Z.  f.  EleHrochem.  7,  (1901)  481);  Euler  (Ber.  36,  (1903)  3400). 
Leitfähigkeit :  Walden  (Z.  anorg.  Chem.  23 ,  (1900)  374).  Dialyse :  Rüdorff 
(Ber.  21,  (1888)  3044). 

Eammelsberg.  *) 
K  39.2  26.63  26.58 

V2Cd  56  38.04  37.27 

(CN)2 52 35.33 

2KCN,Cd(CN)2  147.2  100.00 

*)  Das  Prod.  wurde  bei  200°  getrocknet,  bei  welcher  Temperatur  0.6 — 3.1°/0  mecha- 
nisch eingeschlossenes  W.  fortgehen.    Eammelsberg. 

Gmelin-Friedaeim.    IV.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  11 
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S.  Kaliumcadmiumrhodanid.  K2Cd(SCN)4,2H20.  —  Aus  1  Mol.  Cadmium- 
rhodanid  und  2  Mol.  Kaliumrhodanid.  In  W.  sll.  Grossmann  {Ber.  35r 
(1902)  2668).  —  Große  vierseitige,  etwas  hygroskopische  Tafeln.  Grossmann 
{Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  427).  Tafelförmige  Kristalle  Walden  {Z.  anorg. 
Chem.  23,  (1900)  374).  Nicht  komplexes  Salz,  sondern  Doppelsalz.  Grossmann. 

Berechnet  Gefunden  Grossmann. 

Cd  24.49  24.49  24.79 

K  17.09  17.24  17.71 

S  27.58  27.96  27.64 

T.  KaliumcadmiumcMororhodanid.  K2CdCl2(CNS)2.  —  Beim  Eindampfen 
der  Lsgg.  von  CdCl2  (1  Mol.)  mit  KCNS  (2  Mol.).  Körnige  Kristalle,  aus 
W.  unzersetzt  umkristallisierbar.  Ist  in  verd.  Lsg.  wohl  in  die  Kompo- 
nenten zerfallen.    Grossmann  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  423). 

Berechnet  Gefunden  Grossmanm. 

Cd  29.75  29.92  30.07 

K  20.70  20.14  20.52 

S  16.97  17.34 

U.  Kaliumcadmiumbromorhodanid.  a)  KCdBr(CNS)2,H20.  —  Am  besten 
durch  Lösen  von  Cadmiumrhodanid  in  1  Mol.  KBr.  Undurchsichtige  Nadeln, 
zu  größeren  Kristalldrüsen  vereinigt.  Aus  W.  unzersetzt  umkristallisierbar. 
Grossmann  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  424). 

Berechnet  Gefunden  Grossmann. 

Cd  30.73  30.99  (Mittel) 

K  10.71  11.19  (Mittel) 

S  17.53  17.35  (Mittel) 

H20  4.96  4.55 

b)  K2CdBr2(CNS)2.  —  Durch  schnelles  Eindampfen  der  Lsgg.  von 
CdBr2   (1  Mol.) "mit  KCNS  (2  Mol.)   zur   Kristallisation.    Undurchsichtige 

Nadeln,   ähnlich  a).    Spaltet  leicht  KBr  ab.    Grossmann  {Z.  anorg.  Chem. 
37,  (1903)  424). 

Berechnet  Gefunden  Grossmann. 

Cd                      24.08  24.33               24.38 

K                       16.77  16.67               16.91 

S                         13.74  13.69                13.73 

V.  Kaliumcadmiumjodorhodanid.  K2CdJ2(CNS)2.  —  Aus  Lsgg.  von  a)  CdJ2 

(1  Mol.)  und  KCNS  (2  Mol.)   und  b)  Cd(CNS)2  "(1  Mol.)   in  KJ  (2  Mol.)". 
Kristallinische  Krusten.    Grossmann  \Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  426). 

Berechnet  Gefunden  Grossmann. 

Cd                      20.05  19.75               20.05 

K                        13.98  14.00               14.36 

S                         11.44  11.16                11.15 

Cadmium  und  Rubidium. 

A.  Rubidiumcadmitimchlorid.  a)  RbCl,CdCl2.  —  Beim  Eindampfen  einer 
Lsg.,  welche  die  Komponenten  im  äquimolekularen  Verhältnis  enthält. 
Rimbach  {Ber.  35,  (1902)  1302).  Bis  0.4  cm  große,  wasserhelle  Kristalle, 
die  meist  in  der  Richtung  der  Vertikalachse  ausgedehnt  sind.    Rhombisch ; 

a  :  b  :  c  =  0.5969  :  1  :  0.5244.      Beobachtete    Formen:   b[010},    in  [110],   n(120);    unsicher 
Pyramide  und  Brachydoma.     (010)  :  (110)  =  59°10';  (010)  :  (011)  =  62°20'.     Das  Salz  ist 

unzersetzt  zwischen  0 — 104°  in  W.  1. 

Berechnet  Gefunden    Rimbach. 

Cd  36.95  36.86  (Mittel) 

Cl  34.97  34.94 

b)  4RbCl,CdCl2.  —  In  die  sd.  h.  Mutterlauge  von  2.9  g  CdCl2,  32.4  g 
RbCl  und  100  g  H20  trägt  man  ein  Gemenge  von  CdCl2  und  RbCl  im  Ver- 
hältnis CdCl2  :  RbCl  =  1  :  4  bis  zur  Sättigung  ein  und  kühlt  auf  14°  ab. 
Rimbach  {Ber.  35,   (1902)   1304).    Bis   %  cm  große,  wasserhelle  Kristalle, 
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isomorph  mit  den  entsprechenden  K-  nnd  NH4 -Salzen.    Trigonal,  skalen- 

oedrisch;  (a  :  c  =  1  :  0.6323).  «  =  109°8'.  Beobachtete  Formen:  r[100],  ?  [110],  s[20l] 
oft  vorherrschend,  m[2ll},  pflOl].  Habitus  manchmal  tafelförmig  nach  einer  Fläche  von 
s  oder  p.     (100)  :  (010)  =  60°50' ;  (201)  :  (201)  =  33°3972'.     H.  Traube. 

Zersetzt  sich  mit  W.  unter  B.  von  a)  und  Abspaltung  von  RbCl.  Ein 
fester ' Umwandlungspunkt  scheint  sich  nicht  fassen  zu  lassen.  Rimbach. 
Fremde  Chloride  (HCl,LiCl  und  CaCl2)  vermögen  die  Zersetzlichkeit  aufzu- 
halten.    Rimbach  (Ber.  88,  (1905)  1569). 

Berechnet  Gefunden    Eimbach. 

Cd  16.85  16.80  (Mittel) 

Cl  31 91  31 91 

Godeffroy  (Ber.  8,  (1875)  9 ;  Ärch.  Pharm.  1878,  50)  beschrieb  die  Doppelsalze  CdCl2, 
2RbCl;  6(CdCl2,RbCl),3H20  und  4(CdCl2,EbCl),H20,  doch  existieren  ganz  analog  wie  beim 
Ammonium-  und  Kalium,  nur  die  Doppelsalze  KbCl,CdCl2  und  4BbCl,CdCl2.  Rimbach. 

B.  Bubidmmcadmkimbromid.  a)  RbBr,CdBr2.  —  Entsteht  wie  die  ent- 
sprechende Ammoniumverb.  (vgl.  S.  141);  ist  von  0  bis  107°  außerhalb 
seines  Umwandlungsintervalls.    Rimbach  (Ber.  38,  (1905)  1555). 

Berechnet  Gefunden    Rimbach. 

Cd  25.68  25.71  (Mittel) 

Br  54.81  55.04 

b)  4RbBr,CdBr2.  —  Beim  Verdunsten  der  Lsgg.  des  Gemisches  der 
Komponenten  im  Molekularverhältnis  1 : 4  mit  oder  ohne  Ueberschuß  an 
RbBr.  Bis  zu  8  mm  große,  meist  trübe  rhomboedrisch-hemiedrische  Kristalle, 
isomorph  mit  dem  entsprechenden  Ammonium  salz,  a :  c  —  1 :  0.6231.  Beobachtete 
Formen:   r[100],   m(10l}.     Dicktafelförmig  nach   einer  Fläche   r.     (100)  :  (010)  =  60°46'; 

(100) :  (101)  =  59°37'.  Fock.  An  der  Luft  etwas  hygroskopisch;  zwischen  0°  und 
108°  außerhalb  des  Umwandlungsintervalls.   Rimbach  (Ber.  38,  (1905)  1560). 

Berechnet  Gefunden    Rimbach. 

Cd  12.04  11.94  (Mittel) 

Br  51.38  51.39 

C.  Rubidiumcadmiumsulfat.  Rb2Cd(S04)2,6H20.  —  Kristallisiert  aus  Lö- 
sungen gleicher  Moleküle  der  einfachen  Salze.  Glänzende,  sehr  rasch  ver- 
witternde Kristalle.  A.  E.  Tutton  (Zeitschr.  f.  Kryst.  21,  (1893)  557).  in 
1 1  W.  sind  bei  20°  767  g  des  wasserfreien  Salzes  (s.  Locke  (Americ.  Chem.  J.  27,  455  •  C.-B. 
1902,  II,  321). 

Berechnet  Gefunden 

CdO  21.99  21.70 

S03  27.49  27.47 

Monoklin;  a  :  b  :  c  =  0.7346  :  1  :  0.4931;  ß  =  105°53'.  Beobachtete  Formen:  a[100], 
b{010},  c{001J,  m(110),  n[120j,  r[210J,  ,«(130},  q(011j,  o(lll},  o'flllj,  r'[201|.  Breit  nach  001(. 
(001)  :  (100)  =  74»7' ;  (110)  :  (110)  =  *70°28' ;  (001)  :  (011)  =  *25°24' ;  (001)  :  (110)  =  77°5' ; 
(111)  :  (111)  —  38°44'.    A.  E.  Tutton  (Z.  f.  Kryst.  21,  (1893)  557). 

D.  Bubidiumcadmiumrhodanid.  Rb2Cd(CNS)4,2H20.  —  Durch  Zusammen- 
bringen der  wäßrigen  Lsgg.  von  Cd(CNS)2  (1  Mol.)  und  Rubidiumrhodanid 
(2  Mol.).  —  Aus  konz.  Lösung  in  sechsseitigen  Blättchen.  Grossmann 
(Ber.  35,  (1902)  2668). 

Berechnet  Gefunden  Grossmann. 

Cd                      20.34  20.86  20.53 

S                         23.27  23.35  23.17 

Rb                      30.99  30.68  31.61 

Cadmium  und  Cäsium. 

A.  Cäsiumcadmiumchlorid.  a)  Cs2CdCl4.  —  1.  Eine  Lsg.  von  CdCl2  (3  g) 
wird  zu  einer  konz.  Lsg.  von  CsCl  (50  g)  gefügt,  dann  erwärmt  und  ab- 
kühlen gelassen.  Wells  u.  Walden  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  269).  —  2.  Aus 
CdCl2  und  CsCl  in  konz.  salzsaurer  Lsg.  Godeffroy  (Ber.  8,  (1875)  9).  —  Sehr 
kleine  rektanguläre  farblose  Tafeln;  liefern  in  wäßriger  Lösung  Salz  b) 
und  sind  nur  wl.  in  Lsgg.  von  CsCl.    Wells  u.  Walden. 

11* 
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Wells  u. 

Walden. 

Cs 

51.35 

51.55 

51.26 

51.51 

Cd 

21.62 

21.45 

21.50 

Cl 

27.03 

27.03 

27.14 

26.90 

100.00  100.03  99.90 

b)  CsCdCl3.  —  Beim  Umkristallisieren  des  Salzes  Cs2CdCl4,  ferner  beim 
Sättigen  der  Lsg.  von  CsCl  mit  CdCl2.  Weißes  kristallinisches  Pulver,  das 
aus  Wasser  unverändert  umkristallisiert  werden  kann.  Sehr  schwer  löslich, 
besonders  in  konz.  CdCl2-Lsgg.    Wells  u.  Walden. 

Wells  u.  Walden. 
Cs  37.84  38.11  37.60 

Cd  31.86  31.80  31.97 

Cl 3O30 30.17  30.25 

100.00  100.08  99.82 

B.  Cäsiumcadmiumbromid.  a)  Cs3CdBr5.  —  Aus  einer  Lsg.  von  80  g  CsBr 
und  4.5  g  CdBr2  in  soviel  W.,  daß  das  Gesamtvolumen  120  ccm  beträgt. 
Rektanguläre  Tafeln,  bis  zu  10  mm  im  Durchmesser.  Liefert  beim  Um- 
kristallisieren CsCdBr3.     Wells  u.  Walden  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  270). 

Wells  u.  Walden. 
Cs  43.80  44.25  44.27 

Cd  12.29  11.88 

Br  43.91  43.79  43.77 


100.00                 99.92 

b)  Cs„CdBr4. 

—  Aus 

einer  Lsg.  von  3  g 

CdBr2   und  52  g  CsBr 

120  ccm  H20.  - 

-  Dünne 

meist   farblose,   zuweilen 

blaß   violette  Nadeln. 

die  beim  Umkristallisieren 

aus  W.  CsCdBr3  liefern. 

(Ursache 

der  Färbung 

nicht  aufgeklärt) 

.    Wells 

u.  Walden. 

Wells  u. 

Walden. 

Cs 

38.11 

40.46                 40.53 

40.46 

Cd 

16.05 

14.55                 14.62 

14.68 

14.78 

Br 

45.84 

45.12                 44.97 

45.04 

45.04 

Cs2CdBr4  100.00  100.13  100.12  100.28 

Das  Salz  war  wohl  noch   durch  Spuren  ron  CsBr  verunreinigt.    Wells  u.  Walden. 

c)  CsCdBr:3.  —  Entsteht  a)  beim  Umkristallisieren  von  Cs3CdBr5  aus 
Wasser  und  scheidet  sich  beim  Zufügen  von  CdBr2  fortwährend  ab,  bis  die 
Lsg.  mit  diesem  Salze  gesättigt  ist.  b)  beim  Umkristallisieren  von  Cs2CdBr4 
aus  W.,  wenn  CdBr2  im  Ueberschuß  zugegen  ist.  Anscheinend  dimorphe 
Verbindung,  nach  a)  kristallinischer  isometrischer  Niederschlag  und  nach 
b)  gut  ausgebildete  Prismen.    Wells  u.  Walden. 

Wells  u.  Walden. 


nach  a) 

nach  b) 
Mittel 

Cs 

27.42 

27.95 

27.58 

Cd 

23.09 

22.92 

22.97 

Br 

49.49 

49.30 

49.41 

CsCdBr3  100.00  100.17 

C.  Cäsiumcadmium Jodid,  a)  Cs3CdJ5.  —  Beim  Lösen  von  182  g  CsJ  und 
6.5  g  CdJ2  mit  W.  zu  einem  Volumen  von  200  ccm.  Große  derbe  Zwillings- 
prismen von  verschiedenem  Habitus,  bis  zu  50  mm  im  Durchmesser.  Wells 
u.  Walden. 

Wells  u.  Walden. 
Cs  34.82  34.83  (Mittel) 

Cd  9.77  9.74 

J 5541 55,31 

Cs3CdJ5  100.00 

b)  Cs2CdJ4.  —  Durch  Umkristallisieren  von  a)  aus  W.,  ferner  bei 
erhöhter  Menge  des  Cd J2,  bis  das  Verhältnis  von  Cd :  Cs  etwa  1 : 1  erreicht 
hat.    Fast  quadratische  Tafeln,  Prismen  und  ähnliche  Formen,  manchmal 
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mit  einem  Durchmesser  von  50 — 70  mm.    Läßt  sich  aus  W.  Umkristalli- 
sieren.   Wells  u.  Walden. 

Wells  u.  Walden. 
Cs  30.03  30.12  (Mittel) 

Cd  12.64  12.51 

J 57.33 57.34 

Cs2CdJ4       100.00 

c)  CsCdJ3,H20.  —  Aus  den  betreffenden  Halogenverbindungen  in  weiten 
Grenzen,  wenn  das  vorhandene  Cadmium  dem  Cäsium  atomäquivalent  oder 
im  Ueberschuß  zugegen  ist.  Dünne  Tafeln,  oft  20  bis  30  mm  im  Durchmesser, 
die  sich  aus  Wasser  Umkristallisieren  lassen.    Wells  u.  Walden. 

Wells  u.  Walden. 


Mittel 

Cs 

20.66 

20.82 

Cd 

17.39 

17.48 

J 

59.16 

59.48 

H20 

2.79 

2.81 

CsCdJ3,H20  100.00 

D.  Cäsiumcadmiumsulfat  Cs2Cd(S04)2,6H20.  —  Kristallisiert  aus  Lö- 
sungen, welche  gleiche  Moleküle  der  beiden  einfachen  Sulfate  enthalten. 
Durchsichtige  Kristalle,  welche  an  der  Luft  verwittern.  L.  E.  Tutton 
(Zeitschr.  f.  Kryst.  21,  (1893)  559).  In  1  1.  W.  sind  bei  25°  von  der  wasser- 
freien Verb.  1399  g  lösl.  Locke  (Americ.  Chem.  J.  27,  455;  C.-B.  1902,  II,  322). 
Ber.  für  CdO  18.88%,  S03  23.60°/0.    Gef.  18.64°/0  CdO,  23.81%  S03.    Tutton. 

Monoklin ;  a  :  b  :  c  =  0.7259  :  1  :  0.4906;  ß  =  107°11'.  Beobachtete  Formen:  a[100}, 
b[010},  c  {001},  m  [110],  n[120},  r[210],  ^{130},  q{011],  oflll],  o'  {lll},  x(121},  r'  {201}.  Pris- 
matisch nach  Achse  c,  oder  breit  nach  {001}.  (001)  :  (100)  =  72°49';  (110) :  (HO)  =  *69°28'; 
(001)  :  (011)  =  *25*8';  (001)  :  (110)  =  *75°57';  (111)  :  (111)  =  37°58'.  Isomorph  mit  dem 
anologen  Rb-Salz.    A.  E.  Tutton. 

E.  Cäsiumcadmiumrhodanid.  a)  Cs4Cd(CNS)6,2H20.  —  Aus  konz.  Lsgg.  der 
Komponenten  bei  mäßigem  Ueberschuß  des  Cäsiumrhodanids.  Große  farb- 
lose luftbeständige,  fast  quadratische  Tafeln,  die  bei  80  bis  90°  ihr  Wasser 
verlieren  und  dann  bei  110 — 120°  schmelzen.  Läßt  sich  durch  Abkühlen 
einer  sehr  konz.  Lsg.  Umkristallisieren,  doch  scheidet  sich  bei  großer  Ver- 
dünnung das  Salz  b)  aus.    Wells  (Americ.  Chem.  J.  30,  (1903)  148). 

b)  CsCd(CNS)3.  —  Beim  Mischen  von  Cäsium-  und  Cadmiumrhodanid 
im  Molekularverhältnis  8:1,1:1  und  1 : 4  in  wss.  Lsg.,  z.  B.  aus  75  g  Cäsium- 
salz und  12  g  Cadmiumsalz  in  etwa  100  ccm  W.  Große  prismatische 
luftbeständige  farblose  Kristalle  oder  Tafeln,  die  sich  aus  W.  Umkristalli- 
sieren lassen.    Schmp.  212  bis  214°.    Wells. 

Wells.  Wells. 

Cs  51.73  Cs  31.71 

Cd                  10.93                 10.66                       Cd            26.80                 27.03  (Mittel) 
CNS                33.84                 33.69  (Mittel)          CNS          41.49                 41.44 
H20 3JX> 3.27 

Cs4Cd(CNS)„,2H20  100.00  CsCd(CNS)3     100.00 

Cadmium  und  Lithium. 

A.  Lithiumcadmiumchlorid.  LiCdCL^^HaO.  —  Durch  Einengen  einer  Lsg. 
äquivalenter  Mengen  von  LiCl  und  CdCl2.  Sehr  zerfließliche  weiße  Nadeln, 
bei  120°  ihr  W.  verlierend.    Chassevant  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  30,  (1893)  5). 

Chassevant. 
Cd  38.81  37.10    39.05 

Cl  36.92  37.05    36.4 

Li  2.43  2.62 

HaO 2^84 22XX) 

LiCdCls^/AO      100.00 
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B.  Lithiumcadmiumcyanid.  Beim  Digerieren  von  Cd(CN)2  und  LiOH  mit  HCN  er- 
hielt Loebe  (Inatig.-Diss.,  Jena  1902)  ein  kristallinisches  Gefüge,  das  jedoch  durch  Li 
stark  verunreinigt  ist  und  keine  bestimmte  Zus.  besitzt. 


Cadmium  und  Natrium. 

A.  Natrium-Cadmium.  —  Den  Schmelzpunkt  einer  Cadmiumnatrium- 
legierung  NaCd2  gibt  Kurnakoff  (J.  russ.  phys.  ehem.  Ges.  31,  (1899)  327 ; 
C.-B.  1900,  I.  584)  zu  395°  an.  Vgl.  auch  Tammann  (Z.  physik.  Chem.  3, 
(1889)  441).  Sonnenschein  (J.  prakt,  Chem.  67,  (1856)  168).  Heycock  u. 
Neville  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  666;  61  (1892)  828;  Chem.  N.  62,  280). 

B.  Natriumcadmiat  (Cadmiumoxyd-Natron).  —  CdO  löst  sich  in  ge- 
schmolzenem NaOH.  Meünier  (Compt.  rend.  60,  547  u.  1232).  —  Na2C03 
löst  vor  dem  Lötrohr  nicht  das  CdO.    Berzelius. 

C.  Natriumcadmiumsulfid.  Na2Cd3S4.  —  Durch  Schmelzen  von  1  Tl. 
CdS  mit  12  Tln.  Na2COs  und  12  T.  S  und  Behandeln  der  Schmelze  mit 
verd.  A.  Gelbes  Kristallpulver,  sehr  leicht  oxydierbar.  Schneider  (Pogg. 
Ännal.  149,  (1873)  391). 

D.  Natriumcadmiumsulfat.  Na.2S04,CdS04,2H20.  —  Die  Kristallisation 
erfolgt  schwierig  und  erst  bei  starker  Konzentration  der  Lösung,  am  besten 
in  Ggw.  von  etwas  überschüssiger  H2S04.  Kleine  warzenförmige  Kristalle. 
V.  Hauer  (Wien.  Akad.  Ber.  15,  23).  Ueber  die  Büdungs-  und  Löslichkeits Verhält- 
nisse:  Koppel  (Z.  physik.  Chem.  52,  (1905)  385). 

v.  Hauer. 
Na20  62  16.06  16.37 

CdO  128  33.17  32.71 

2SO,  160  41.45  41.57 

2H2Ö 36 &32 9.35 

Na2S04,CdS04,2H20       386  100.00  100.00 

E.  Natriumcadmiumthiosulfate.  —  1)  3Na2S203,CdS20o.  a)  Mit  3H20.  — 
Wie  y),  wenn  man  keinen  Ueberschuß  des  Natriumsalzes  verwendet,  er- 
halten. Bis  10  mm  große  asymmetrische  gelbliche,  zerfließliche  Kristalle, 
die  über  H2S04  beim  Stehen  1  Mol.  H20  verlieren  (gef.  2.61,  ber.  2.39  %.).  — 

Beobachtete  Formen:  b{010],  m[110},  m'(llÖ],  r [101].  Anscheinend  spitze  Khomboeder. 
(010)  :  (110)  =  43°46':  (110)  :  (110)  =  7202a':  (010)  :  (101)  =  85&52';  (HO)  :  (101)  =  50°3'. 
Fock  u.  Klüss  (Ber.  23,  (1890)  1757). 


Fock  u.  Klüss. 

3Na20 

186 

24.74 

24.42 

CdO 

128 

17.02 

16.85 

4S.20, 

384 

51.06 

51.03    51.01 

3EUO 

54 

7.18 

3Na2S203,CdS203,3H20  752  100.00 

ß)  Mit  9E20.  —  Aus  einer  Cd(N03)2-Lsg.  durch  viel  überschüssiges 
Na2S203  auf  Zusatz  von  A.  und  Verreiben  des  sich  abscheidenden  Oeles 
mit  absolutem  A.  Kleine  gelbe  Blättchen.  Beim  Stehen  über  konz.  Schwefel- 
säure verliert  es  4  Mol.  Wasser.   Vortmann  u.  Padberg  (Ber.  22,  (1889)  2639). 

VORTMANN    U.    PaüBERG. 

Cd  13.04  13.32     13.07 

S.203  52.09  52.05    51.97 

Na2  16.06  16.42 

H2O 18.81 ia52 

3Na2S203,CdS203,9H20      100.00 
Fock  u.  Klüss  (Ber.  23,  (1890)  1755)  konnten  dieses  Hydrat  nicht  erhalten. 
y)   Mit  16H20.  —  Aus  einer  konz.  Lsg.  von   1  Mol.  Cadmiumacetat 
und  überschüssigem  Na2S20.;  durch  Fällen  mit  Alkohol.    Bis  15  mm  lange. 
4  mm  breite.  1  mm  dicke  gelbliche,  beständige,  monosymmetrische  Kristalle. 
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tafelförmig-  nach  dem  Klinopinakoid  und  der  Vertikalachse  verlängert; 
verlieren  im  Vakuum  über  H2S04  sämtliches  W.  —  a :  b  :  c  =  1.136  : 1 : 
0.3492.  ß  =  103°35'.  Beobachtete  Formen:  a{100],  b(010},  mfllOJ,  q[011J.  (100)  :  (110) 
==  c47°;  (010)  :  (011)  =  71°15';  (100)  :  (011)  =  77°9'.  Vollkommen  Spaltbar  nach  b.  FoCK 
u.  Klüss.  Große  dünne  Tafeln,  anscheinend  quadratisch.  Zers.  sich  bei 
ca.  90°.  Sil.  in  W.  Die  wss.  ganz  schwach  gelbliche  Lsg.  zers.  sich  beim 
Kochen,  ebenso  bei  Zusatz  von  verd.  HCl  oder  H2S04.  Fock  u.  Klüss 
(Ber.  23,  (1890)  1755).  Nach  Jochum  (Inaug.-Dissert.,  Berlin  1885)  ist  die 
Anwendung  von  3  Tln.  der  k.  gesättigten  Na2S203-Lsg.  auf  2  Tl.  der  k. 
gesättigten  Cd(C202H3)2  erforderlich. 

Fock  u.  Klüss. 
3Na20  186  18.86  18.74 

CdO  128  12.98  12.73 

4S202  384  38.95  38.89 

16H20 288  29.21 

3Na2S203,CdS203,16H20      986  100.00  3Na2S203,CdS203,16H20 

2)  Na2S208,2CdS208,7H20.  —  Durch  Lösen  gleicher  Gewichtsteile 
Cd(N03)2  und  Na2S203  in  W.  und  Fällen  mit  A.  Gelblichweiße  Nädelchen. 
Vortmann  u.  Padberg  (Ber.  22,  (1889)  2639). 

3)  Na2S203,3CdS203.9H20.  —  Durch  Lösen  vonNa2S203  und  Cadmium- 
nitrat  im  Verhältnis  ihrer  Molekulargewichte  und  Fällen  mit  A;  gelblich- 
weiße Nädelchen.    Vortmann  u.  Padberg  (Ber.  22,  (1889)  2639). 


Ber. 

Jochum 

3Na2 

13.99 

13.58 

Cd 

11.35 

11.25 

4S2 

25.91 

25.55 

Vortmann  u. 

Vortmann  u. 

Padberg. 

Padberg. 

Cd 

30.53 

30.63    30.23 

Cd 

33.89 

33.57    33.61 

s2o3 

45.89 

46.05    45.83 

s2o3 

45.16 

44.91    45.34 

Na 

6.29 

6.08 

Na 

4.64 

4.79 

H20 

17.29 

17.25 

H20 

16.31 

16.55 

Na2S203,2CdS203,7H20    100.00  Na2S.203,3CdS203,9H20   100.00 

Konnte  von  Fock  imd  Klüss  nicht  erhalten  werden. 

F.  Natriumcadmiumchlorid.  2NaCl,CdCl2,3H20.  —  Kleine,  trübe,  warzige 
Kristalle.  Croft  (J.  B.  1856,  394);  v.  Hauer  (Wien.  Äkad.  Ber.  15,  23). 
Luftbeständig.  Verliert  bei  100°  12.30%  W.  (2  Mol.  =  10.17),  das  dritte 
Mol.  erst  bei  150  bis  160°.  Beim  Glühen  verhält  es  sich  wie  das  Kalium- 
salz, v.  Hauer.  In  1.4  Tl.  W.  von  16°,  auch  etwas  in  A.  und  Holzgeist  1. 
Croet.  Wird  aus  konz.  Lsg.  durch  H2S  nicht  gefällt  (Trennung  des  Cd 
vom  Cu).  Cüshmann  (Z.  anal.  Chem.  34,  (1895)  368).  —  Zerfällt  bei  der 
Dialyse.    Rüdoref  (Ber.  21,  (1888)  4,  3044). 

G.  Natriumcadmhimbromid.  2NaBr,2CdBr2,5H20.  —  Kristallisiert  aus 
einer  Lösung,  die  2  Mol.  NaBr  auf  1  Mol.  CdBr2  (?)  enthält,  in  kleinen  glänzen- 
den, sechsseitigen  Platten.  Croet.  Eder  (Photogr.  Correspond.  (Wien)  18, 
(1876)  Nr.  145,  87).  1  Gew.  Tl.  des  Salzes  löst  sich  bei  15°  in  1.04  Tln.  W.,  3.7  Tln. 
A.,  D.  0.794,  und  190  Tln.  Ae.,  D.  0.729.    Eder. 

I    RHPT 

2Na  46  5.47  6.76* 

2Cd  224  26.58  24.93 

6Br  480  57.21  56.13 

5H20 90 10.74 11.13 

2NaBr,2CdBr2,5H20        840  100.00  98.95 

Jones  u.  Knight  (Americ.  Chem.  J.  22,  (1899)  110;  C.-B.  1899,  II.  602)  erwähnen 
eine  Verbindung  2NaBr,3CdBr2,6H20,  die  auch  in  konz.  Lsgg.  existiert  und  nur  bei  sehr 
großen  Verdünnungen  in  die  Komponenten  zerlegt  wird.  Das  von  Eder  noch  erwähnte  Salz 
4NaBr,CdBr2  konnten  sie  nicht  gewinnen.  —  Leitfähigkeitsbestimmungen :  Jones  u.  Knight. 
H.  Natriumcadmiumjodid.  2NaJ,CdJ2,6H20.  —  Die  Lsg.  beider  Salze 
im  richtigen  Mol.- Verhältnis,  über  H2S04  verdunstet,  liefert  lange,  an- 
scheinend   vierseitige,    in    feuchter    Luft    schnell    zerfließende    Prismen. 
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Croft.  1  Gew.  Tl.  des  Salzes  löst  sich  bei  15°  in  0.63  Tln.  W.,  0.86  Tln.  A.r 
D.  0.794,  und  10.1  Tln.  Ae.,  D.  0.729.  Euer.  Letzterer  erwähnt  noch  ein  Salz 
2NaJ,2CdJ2,5H20. 

2Na  46  5.95  6.98* 

Cd  112  14.43  14.74 

4J  508  65.65  65.14 

6H20 108 1^97 14.09 

2NaJ,CdJ2,6H20       774  100.00  100.95 

J.  Natriumcadmiumorthophosphat.  a)  NaCdP04.  —  ß)  Na4CdP208.  — 
Entsprechend  den  Zinkverbindungen  (vgl.  S.  84).  Ouvrard  (Compt.  rend. 
106,  (1888)  1730).  Phosphorsalz  löst  CdC  reichlich  zu  einem  klaren  Glase  auf,  welches, 
wenn  es  gesättigt  ist,  beim  Abkühlen  milchweiß  wird.    Berzelius. 

K.  Natriumcadmiumpyrophosphat  ä)  Na2CdP207.  —  Aus  NaP03  und 
CdO  durch  Schmelzen.  Ouvrard.  Aus  Phosphorsalz  und  CdO.  Wallroth 
(Bull  soc.  chim.  [2]  39, 316).  —  ß)  Mit  4H20.  —  C.  N.  Pahl  (Ber.  6,  (1873)  1465). 
L.  Natriumcadmiumtrimetaphosphat.  —  Zu  einer  Lsg.  von  etwa  10  g  Natrium- 
trimetaphosphat  fügt  man  eine  konz.  Lsg.  von  etwa  8  g  CdJ2  und  fällt  mit  A.  Weißer 
flockiger  Niederschlag,  swl.  in  W.,  unlöslich  in  Alkohol.  Hat  annähernd  die  Zusammen- 
setzung Na4Cd(P03)6,4H20.  Gefunden:  16.7- 16.98 °/0  CdO,  55.82—55.49  P205  und  18.03 
Na20.    Wiesler  {Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  203). 

M.  Schmelzender  Borax  löst  das  CdO  zu  einem  klaren,  in  der  Hitze  gelblichen,  in 
der  Kälte  fast  farblosen  Glase,  welches  bei  einiger  Sättigung  mit  Oxyd  durch  schwaches,, 
stoßweises  Blasen  milchweiß,  bei  stärkerer  Sättigung  durch  bloßes  Erkälten  emailweiß  wird, 
und  welches  auf  der  Kohle  wegen  Keduktion  und  Verdampfung  von  Cd  beständig  kocht. 
Berzelius. 

N.  Natriumcadmiumoxalat.  Na2C204,CdC204,2H20.  —  Darstellung  wie 
beim  Kaliumsalz  (vgl.  S.  160).  Kristallinischer,  aus  mikroskopischen  Quadrat- 
oktaedern bestehender  Niederschlag.  Ber.  für  CdO  34.50°/0,  für  Na2o  16.790/0; 
Gef.  33.95 °/0  CdO,  17.30°|0  Na20.  Souchay  u.  Lenssen  (Ann.  PharmAOS,  316). 
0.  Natriimicadmiumcyanid.  Na2Cd2(CN)ö,3H20.  —  Durch  Stehenlassen 
einer  konz.  Cd(CN)2-Lsg.  in  NaCN.  Nach  einer  Woche  bis  12  mm  große 
farblose  Khomboeder,  1.  in  W.  und  A.,  schwach  hygroskopisch  und  an  der 
Luft  sich  allmählich  zers.  Verlieren  über  H2S04  etwas  W.  SS.  setzen 
HCN  in  Freiheit.    Loebe  (Inaug.-Diss.  Jena,  1902). 

Loebe. 
2Cd  46.67  46.86 

2Na  9.58  9.44 

6CN  32.50  31.79 

3H20 TL25 1L91 

Na2Cd2(CN)6,3H20         100.00  100.00 

P.  Natriumcadmiumrhodanid.  NaCd(CNS)3,3Ho0.  —  Aus  einer  Lsg. 
von  1  Mol.  Cd(CNS)2  und  2  Mol.  NaCNS.  Hexagonale  Kristalle  mit  tafel- 
förmiger Ausbildung.  Beobachtete  Formen  (Dudenhausen)  die  Basis  J0001J 
und  die  beiden  Prismen  {1010}  und  {1120}.    Grossmann  (Ber.  35,  (1902)  2668). 

Berechnet  Gefunden  Grossmann. 

Cd  30.85                      30.67    30.50 

S  26.47                             26.06 

Na  6.34                         6.15    6.52 


Cadmium  und  Baryum. 

A.  Baryum-Cadmium.  —  Bei  zweistündigem  Erhitzen  von  100  g  Cd, 
50  g  Na  und  225  g  völlig  trocknem  BaJ2  auf  helle  Kotglut  erhält  man  eine 
Baryumcadmiumlegierung  mit  16  bis  18  %  Ba,  die  durch  Destillation  in  Glas- 
gefäßen im  Vakuum  bis  zu  45%  Ba  angereichert  werden  kann.    Brüchig 
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und  wenig  politurfähig.  An  der  Luft  verbrennt  sie  langsam,  im  O-Strom 
sehr  lebhaft.  W.  wirkt  zers.,  Br-  und  Cl-Dämpfe  greifen  an,  Jod  ebenfalls. 
Mit  geschm.  Schwefel  liefert  sie  Sulfide.  Gautier  (Compt.  rend.  134,  (1902) 
1054). 

B.  Baryumcadmiumthiosulfat  a)  2BaS203,CdS203,8H20.  —  Beim  Dige- 
rieren einer  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  CdS04  mit  2  Mol.  BaS203  Ausziehen 
der  M.  mit  h.  W.  und  Filtration.  Bis  6  mm  lange,  x/4  mm  dicke  schwach 
gelbliche  asymmetrische  Kristalle.  —  a  :  b  :  c  =  0.9871 :  l :  0.8595.    «  =  80°15' ; 

ß  =  9VST;  y  =  bl°oO\  Beobachtete  Formen:  a{100},  b[010},  c(001j,  r(101J,  m[110}.  Pris- 
matisch nach  der  c-Achse.  (100) :  (001)  =  85°45'j  (100) :  (010)  *=  *79W ;  (001) :  (010)  =  *57°37'; 
(100) :  (101)  =  *48°53';  (001)  :  (HO)  =  *66°34'.  Häufig  Zwillinge  nach  [110}.  FOCK  U.  KlÜSS 
(Ber.  23,  (1890)  1761). 


Fock  u.  Klüss. 

2BaO 

306 

35.33 

35.22 

CdO 

128 

14.78 

14.71 

3S20o 

288 

33.26 

33.16    33.43 

8H20 

144 

16.63 

2BaS208,CdS203,8H20    866  100.00 

b)  3BaS203,CdS203,8H20.  —  Aus  dem  Filtrat  von  a)  durch  A.,  Lösen 
des  Nd.  in  h.  W.  und  Verdunstenlassen.  Bis  2  mm  lange,  1/i  mm  dicke 
gelbliche  Tafeln  oder  Blättchen,  wl.  in  k.  W.,  von  asymmetrischem  System. 

a  :  b  :  c  =  0.6997  :  1  :  0.6441.  «  =  94°18' ;  ß  =  91°18' ;  y  =  79°!!'.  Beobachtete  Formen: 
a[100].  b{010),  c[001},  m{110],  r[101j,  r'flOlJ.  Dünntafelig  nach  b.  (100)  :  (010)  =  *79°15' ; 
(100)  :'(001)  =  *89°30';  (010)  :  (001)  =  *85°52';  (010)  :  (HO)  =  *62°20';  (100)  :  (101)  =  *46°40'. 
Spaltbar  nach  b.     Fock  u.  Klüss  (Ber.  23,  (1890)  1762). 

Fock  u.  Klüss. 
3BaO  459  41.17  41.46 

CdO  128  11.48  11.40 

4S202  384  34.44  34.33 

8H20 144 12.91 

3BaS203,CdS203,8H20  1115  100.00 

C.  Baryumcadmiumchlorid.  a)  BaCl2,2CdCl2,5H20.  —  Schießt  aus  den 
gemischten  Lsgg.  von  1  Mol.  BaCLj  und  3  Mol.  CdCl2  an,  in  teils  trüben, 
teils  wasserhellen  regulären  Oktaedern  und  Tetraedern  (häufig  Zwillinge 
nach  einer  Oktaederfläche:  Grailich),  die  hart,  luftbeständig  und  ziemlich 
schwerlöslich  sind.  Aus  1  Mol.  BaCl2  und  2  Mol.  CdCl?  schießt  zuerst  b)  an,  dann  a). 
Daher  läßt  das  Salz  a)  sich  auch  nicht  ganz  unzersetzt  Umkristallisieren :  man  erhält  hierbei 

zuerst  Kristalle  von  b).  Wird  in  h.  W.  sogleich  undurchsichtig.  Verliert  bei 
100°  sehr  langsam  6.59  (2  Mol.  =  5.42)  %  W.,  zwischen  145  und  150°  weitere 
5.54  %,  also  nochmals  2  Mol.,  nahe  bei  160°  endlich  das  letzte  Molekül. 
Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  zu  einer  klaren  Flüssigkeit, 
entwickelt  Dämpfe  von  CdCl2  und  erstarrt  dann  nicht  kristallinisch,  ist 
auch  nicht  mehr  völlig  in  W.  1.  Plötzlich  einer  hohen  Temperatur  ausge- 
setzt, dekrepitieren  die  Kristalle  stark,  v.  Hauee  (Wien.  Akad.  Ber.  17, 
(1855)  333).  100  g  W.  lösen  bei  22.6°  83.82,  bei  41.3°  96.62,  bei  59.9°  104.25 
und  bei  107.2°  165—166  g  des  Salzes.  Ein  Zerfall  des  Salzes  durch  Wasser 
war  bis  zu  107°  (entgegen  der  Meinung  v.  Hauer's)  nicht  zu  bemerken. 
Zerfällt  bei  der  Diffusion  so,  daß  das  CdCL>  als  der  schwerer  diffundierbare 
Bestandteil  erscheint.    Rimbach  (Ber.  30,  '(1897)  3082). 

v.  Hauer.  Rimbach. 

Ba  137  20.65  20.77  21.00 

2Cd  224  33.76  34.08 

6C1  213  32.03  32.17  32.73 

5H20  90 13.56 12.98 

BaCl2,2CdCl2,5H20     664  HXÜJÖ-  100.00 

b)  BaCl2,CdCl2,4H20.  —  Durch  freiwilliges  Verdunsten  oder  durch  Ab- 
dampfen der  wss.  Lsg.  beider  Salze  zu  gleichen  Mol.  bilden  sich  große, 
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wohl  ausgebildete  Kristalle,  gewöhnlich  nicht  durchscheinend,  aber  mit 
glänzenden  Flächen.    Triklin.  a  :  b  :  c  =  0.8560 :  l :  0.5067 ;  «  =  90°5l' ;  ß  =  I06°2r- 

7  =  89°r2'.  Beobachtete  Formen:  a[100],  b  {010},  c[001},  m[110],  m'{110],  o  [111],  oJ  [111], 
o"  [111},  o'"  [Hl}.  Prismatischer  Habitus  nach  der  c-Achse.  (100)  :  (010)  =  90°0' ;  (100)  :  (001) 
=  *73041';  (001)  :  (010)  =  87°16';  (110)  :  (110)  =  *78°52' ;  (110)  :  (111)  =  *45°55';  (110)  :  (111) 
=  43°36' ;  (110)  :  (001)  =  *75°41' ;  (110)  :  (001)  =  79°16'. '  Zwillinge  nach  b.  Mürmann  ( Wien. 
Ber.  Akad.  34,  (1859)  185);  Rammelsberg  (Kryst.  phys.  Chemie  1881,  284);  siehe  auch 
Mügge  [Z.  Kristall.  19,  501 ;  J.  B.  1891,  484).    Enthält  die  Lösung  2  Mol.  BaCl2  auf  1  Mol. 

CdCl2,  so  schießt  zuerst  BaCl2  an.  Vgl.  auch  a).  Das  Salz  ist  luftbeständig,  leicht 
löslich  und  läßt  sich  unverändert  Umkristallisieren.  Bei  100°  verliert  es 
8.82  (2  Mol.  ss  7.78) %  W.,  die  übrigen  beiden  Wassermol.  erst  bei  160°.  Beim 
Glühen  schmilzt  es  nach  Verlust  des  W.  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die 
nicht  kristallinisch  erstarrt  und  nicht  mehr  völlig  in  W.  löslich  ist. 
v.  Hauer  {Wien.  Akad,  Ber.  15,  (1855)  36).  D.24  2.952  Knight  {Ber.  11. 
(1878)  1505).  100  g  Wasser  lösen  bei  22.5°  72.06,  bei  41.4°  88.01,  bei 
53.4°  101.21,  bei  97.8°  163.5  und  bei  109.2°  188.27  g.  Verhält  sich  gegen 
W.  und  bei  der  Diffusion  wie  a).  Rimbach  {Ber.  30,  (1897)  3083),  Rüdorff 
{Ber.  21,  (1888)  4,  3044)  Mischungswärme  von  BaCla  mit  1  bezw.  2  Mol. 
CdCl2 :  Varet  {Compt.  rend.  123,  (1896)  422). 

v.  Hauer.  Rimbach. 

Ba  137  29.64  29.62  29.86 

Cd  112  24.21  24.17  — 

4C1  142  30.59  30.56  30.60 

4H*0 72 1^56 1A65 

BaCl,,CdCl2,4H20      463  100.00  100.00 

D.  Baryumcadmiumbromid.  BaBr2,CdBr2,4H20.  —  Durch  freiwilliges 
Verdunsten  der  Lsgg.  von  beiden  Salzen  zu  gleichen  Mol.  Große,  farblose, 
glänzende  Kristalle,  mit  der  entsprechenden  Chlorverbindung  isomorph, 
v.  Hauer  {Wien.  Akad.  Ber.  20,  40;  J.  B.  1850,  393).  Spez.  Gew.  bei  24° 
3.665.  Clarke  u.  Harper  {Ber.  12,  (1879)  1398).  Heber  die  Existenz  dieses 
Salzes  in  konz.  Lsgg.  Jones  u.  Knight  {Americ.  Chem.  J.  22.  (1899)  110; 
C.-B.  1899,  II.  602). 

v.  Hauer. 
Ba  137  21.37  21.59 

Cd  112  17.47  17.18 

4Br  320  49.93  50.43 

4HaO 72  11.23 1O80 

BaBr2,CdBr2,4H20      641  100.00  100.00 

E.  Baryumcadmiumjodid.  BaJ2,CdJ2,5Ho0.  —  Aus  gleichen  Mol.  der 
beiden  Salze.    Zerfließliche  Kristalle.    Croft  (J.  B.  1850,  394). 

Croft. 
Ba  137  16.17  16.73 

Cd  112  13.18  12.92 

4J  508  59.99  59.98 

j>H20 90 1066 10.37 

BaJ2,CdJ2,5H20  847  100.00  100.00 

F.  Baryumcadmiumcyanid.  a)  2Ba(CN).2,3Cd(CN)2,10H2O.  —  In  ein  Ge- 
menge von  2  Mol.  BaC03  und  1  Mol.  CdSO"4  wird  HCN  eingeleitet.  Völlig 
farblos,  gut  kristallisierend.  Ungemein  leicht  zersetzbar.  Weselsky  (Bei\ 
2,  (1869)  590);  C.-B.  1870,  92).   Loebe  {Inaug.-Diss.,  Jena  1902)  erhielt  dieses  Salz  nicht. 

b)  Ba(CN)2,Cd(CN)2,H20.  —  Aequivalente  Mengen  von  Cd(CN),  und 
BaCO^  werden  mit  wenig  W.  zu  einem  gleichmäßigen  Teig  angerührt  und 
wss.  HCN  unter  Kühlung  eingeleitet.  Nach  12-stdg.  Stehen  wird  mit  W. 
aufgenommen,  filtriert,  worauf  nach  etwa  15  Stunden  Aggregate  kleiner  farb- 
loser unbeständiger  Kristalle  ausgelesen  werden  können.  L.  in  W..  wl.  in  A.; 
die  wss.  Lsg.  wird  durch  SS.  zers.    L.  in  NH;].    Loebe. 
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LOEBE. 

Cd 

30.19 

30.08 

Ba 

36.93 

36.85 

4CN 

28.03 

28.23 

H20 

4.85 

4.84 

BaCd(CN)4,H20  100.00  100.00 

G.  Baryumcadmiumrhodanid.  4Ba(CNS)2,Cd(CNS)2,10H2O.  —  Aus  dem 
Filtrat  des  Gemisches  der  Lsgg.  von  Cadmiumrhodanid  (1  Mol.)  und  Baryum- 
rhodanid  (1  Mol.)  beim  Stehen  über  Schwefelsäure.  Große  vierseitige 
Tafeln,  an  feuchter  Luft  leicht  zerfließlich.  Grossmann  (Ber.  35,  (1902) 
2668).    Körnige  farblose  Kristalle.    Walden  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1900)  374). 

Berechnet         Gefunden    Grossmann. 
Cd  7.88  8.02    8.12 

Ba  38.64  38.56    38.84 

S  22.34  21.71 


Cadmium  und  Strontium. 

A.  Strontiumcadmium.  —  Durch  Erhitzen  von  100  g  Na  und  200  g 
eines  Gemisches  gleicher  Teile  SrCl.2  und  CdCl2  auf  Rotglut  in  einem  Eisen- 
tiegel oder  besser  aus  100  g  Cd,  50  g  Na  und  200  g  völlig  trocknem  SrJ2 
erhält  man  eine  Legierung'  von  Sr  und  Cd  mit  18  bis  20  °/0  Strontium.  Sie 
kann  durch  Abdestillieren  des  leichter  flüchtigen  Strontiums  bei  250  bis  300° 
im  Vakuum  angereichert  werden.  Durch  dreistündiges  Erhitzen  einer 
20  %  igen  Legierung  wurde  eine  solche  mit  28  °/0>  durch  eintägiges  Erhitzen 
eine  solche  mit  45  °/0  Strontium  erhalten.  Diese  metallglänzende  Legierung 
oxydiert  sich  leicht  an  der  Luft,  zersetzt  schnell  das  W.,  verbrennt  im 
Sauerstoffstrom  und  beim  Erhitzen  mit  Schwefel,  absorbiert  bei  Dunkel- 
rotglut Wasserstoff  unter  B.  von  Strontiumhydrid  SrH2.  Gatttier  (Compt. 
rend.  138,  (1901)  1005). 

B.  Strontiumcadmiumthiosulfat.  3SrS20o,CdS20.^,10H20.  —  Aus  der  konz. 
Mischung  von  4  Mol.  Strontiumthiosulfat  und  1  Mol.  Cadmiumacetat  durch 
A.  beim  Stehen  im  Vakuum  über  H2S04.  Gelbliche,  dick  tafelförmig  ausge- 
bildete Kristalle,  verliert  über  HoS04  leicht  5  Mol.,  bei  sehr  langem  Stehen 
noch  2  weitere  Mol.    Fock  u.  Klüss  (Ber.  28,  (1890)  1763). 

Fock  u.  Klüss. 
3SrO  312  31.07  30.77 

CdO  128  12.75  12.62 

4S202  384  38.25  37.98 

lOHgO 180 17.93 

3SrS2O3?CdS2O3j10H2O      1004  100.00 

C.  Strontiumcadmiumchlorid.  SrCl2,2CdCl2,7H20.  —  Aus  der  Lsg.  der 
beiden  Salze  zu  gleichen  Mol.  oder  "von  1  Mol.  SrCl2  mit  2  Mol.  CdCl2 
schießen  wasserhelle,  sehr  lange,  mitunter  gestreifte,  sehr  glänzende  zuge- 
spitzte Säulen  an.  Monoklin.  Isomorph  mit  der  Ca- Verbindung;  schlecht  meßbare, 
zerfließliche  Kristalle.  Grailich.  Sie  verwittern  über  H2S04  und  CaCl2,  ver- 
lieren bei  100°  5.05  °/0  W.  (2  Mol.  =  5.53),  bei  125  bis  130°  weitere  2.68  % 
(l  Mol.  =  2.77),  bei  fortgesetztem  Erhitzen  auf  170°  weitere  6.43  °/0,  also 
etwas  mehr  als  2  Mol.  Die  beiden  letzten  Moleküle  W.  gehen  erst  über 
180°  fort.  In  noch  stärkerer  Hitze  schmilzt  das  Salz  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit,  entwickelt  Dämpfe  von  CdCl2  und  erstarrt  zu  einer  perlmutter- 
glänzenden Masse,  die  sich  nicht  mehr  völlig  in  W.  löst.  Das  nur  bis  zum 
Verluste  des  Wassers  erhitzte  Salz  behält  seine  Kristallform  bei,  zeigt 
glänzende  Flächen  und  ist  ohne  Kückstand  in  W.  1.    v.  Hauer.   D24.   2.718 
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Knight  (Ber.  11,  (1878)  1505).  Bleibt  auch  bei  größeren  Verdünnungen 
in  der  Lsg.  bestehen.  Jones  u.  Knight  (Americ.  Chem.  J.  22,  (1899)  110; 
C.-B.  1899,  IL  602).    Vgl.  auch  Kistiakowski  (Z.  physik.  Chem.  6,  (1890)  109). 

v.  Hauer. 
Sr  87.6  13.45  13.67 

2Cd  224  34.43  34.32 

6C1  213  32.74  32.16 

7H2Q 126 19.38 19.73 

SrCl2,2CdCl2,7H20       650.6  100.00  99.88 

D.  Strontiumcadmiumjodid.  SrJ2,CdJ2,8H20.  —  Wie  die  Baryum Verbin- 
dung (vgl.  S.  170)  darstellbar.  Große,  klare  Kristalle,  die  in  sehr  trockener 
Luft  verwittern,  in  mäßig  trockener  feucht  werden.  Sie  verlieren  beim 
Erhitzen  Jod  und  ziehen  C02  an.  Croft.  Leitfähigkeit :  Jones  u.  Caldwell 
{Americ.  Chem,  J.  25,  (1901)"  356). 


Croft. 

Sr 

87.6 

10.28 

11.11 

Cd 

112 

13.11 

11.68 

4J 

508 

59.67 

57.80 

8H20 

144 

16.94 

17.81 

8rJ2,CdJ2,8H20    851.6  100.00  98.40 

E.  Strontiumcadmiumcyanid.  2Sr(CN)2,Cd(CN)2,3H20.  —  Aus  äquivalenten 
Mengen  von  Cd(CN)2  und  Sr(OH)2  durch  wss.  HCN  in  der  Kälte.  Aus  dem 
Filtrat  scheiden  sich  im  Vakuum  über  H2S04  nach  3  Tagen  bis  7  mm 
große  farblose  Kristalle,  1.  in  W.  und  A.  Die  wss.  Lsg.  ist  etwas  be- 
ständiger als  die  des  entsprechenden  Ba-salzes  und  gibt  mit  Alkalien  und 
NH3  weiße  Ndd.    SS.  zersetzen.    Loebe  (lnaug.~Diss.,  Jena  1902. 

LüEBE. 

2Sr                        35.21                       35.47 
Cd                        22.53  22.87 

60N                       31.39                       31.45 
3H20 1087 10.21  _ 

Sr2Cd(CN)6,3H20  100.00  100.00 

Cadmium  und  Calcium. 

A.  Calcium-Cadmium.  —  Entsteht  analog  der  Baryum-  und  Strontium- 
cadmiumlegierung  bei  2-stündigem  Erhitzen  von  100  g  Cd,  50  g  Na  und 
175  g  CaJ2  auf  helle  Kotglut.  Enthält  zunächst  16—18%  Ca  und  wird 
durch  Dest.  im  Vakuum  im  Glasgefäß,  dann  im  Porzellanrohr  bei  800° 
auf  55  °/0  angereichert.  Verhält  sich  wie  die  Ba-Legierung  (vgl.  S.  168). 
Gautier  (Compt.  rend.  134,  (1902)  1054). 

B.  Calciumcadmiumthiosulfat.  —  Aus  Mischungen  von  Cadmiumacetat  und  Calcium- 
thiosulfat  fällte  A.  nur  gelbe,  zu  gummiartigen  MM.  gestehende  Fll.  Fock  u.  Klüss  {Ber. 
23,  (1890)  1764). 

C.  Calciumcadmiumchlorid.  a)  CaCl2,2CdCl2,7H20.  —  Man  dampft 
die  Lösung  von  3  Mol.  CaCl2  und  4  Mol.  CdCl2  zur  Kristallisation  ein. 
Beim  Erkalten  gesteht  die  Masse  zum  Kristallbrei  von  feinen  Nadeln. 
Durch  Verdunsten  der  ziemlich  eingeengten  Lsg.  über  CaCl2  oder  im 
Vakuum  erhält  man  schöne,  wohlausgebildete  Kristalle.    Monoklin ;  a  :  b  :  c 

—  1.8728:1:1.8085;  ß  =  105°44'.  Beobachtete  Formen:  a[100J,  b[010],  m  [110},  //[340J. 
v  [250},  o[lll]  hervorherrschend.  (110)  :  (110)  =  *123°48';  (100) :  (lll)  =  *46°0';  (110):  (111) 
=  *60°3';  (lll)  :  (lll)  =  88°0'.  Zwillinge  nach  a.  Vollkommen  spaltbar  nach  a  und  p. 
Gjuilich  {Wim.  Äk.  Ber.  27);  Rammelsberg  {Kryst  phys.  Chem.  1881,  286).  —  Ziemlich 
zerfließlich  und  sehr  leicht  löslich.  Bei  langem  Verweilen  über  CaCLj 
werden  die  Flächen  matt,  nicht  über  Aetzkalk.  Bei  100°  verliert  das  Salz 
wenig  W.,  erst  nahe  der  Glühhitze  wird  es  unter  vollkommener  Beibe- 
haltung  der  Kristallform  völlig  entwässert.     In  stärkerer  Hitze  schmilzt 
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es  unter  Entw.  von  CdCl2 -Dämpfen,  erstarrt  zu  einer  grauen  amorphen  M. 
und  ist  jetzt  in  W.  nur  wenig  löslich.  Das  entwässerte  Salz  löst  sich 
in  W.  unter  Wärmeentwicklung,  das  wasserhaltige  unter  Wärmeabsorption, 
v.  Hauer  (Wien.  Akad.  Ber.  16,  409).  Bildungswärme,  Dialyse:  Varet 
(Compt.  rend.  123,  (1896)  421). 


v.  Hauer. 

Ca 

40 

6.64 

6.90 

2Cd 

224 

37.15 

36.52 

6C1 

213 

35.32 

35.52 

7H20 

126 

20.89 

21.08 

CaCl2,2CdCl2,7H20    603  100.00  100.02 

b)  2CaCl2,CdCl2,12H20.  —  Kristallisiert  beim  Erkalten  einer  in  der 
Hitze  eingeengten  Lsg.  von  CdCl2  mit  überschüssigem  CaCl2.  Selbst  bei  3  Mol. 

CaCl2  auf  1  Mol.  CdCl2  scheiden  sich  zuerst  feine  Nadeln  von  a)  aus.    Große,  vielflächige 

Kristalle.  Sehr  zerfließlich.  Verwittert  erst  nach  längerer  Zeit  im  Vakuum 
über  H2S04.  Läßt  sich  in  einer  Luft; enthaltenden  Glocke  über  CaCl2  trocknen. 
Schmilzt  unter  100°  in  seinem  Kristall wasser ;  verliert  bei  100°  17.95  °/0 
Wasser  (6  Mol.  =  17.39),  bei  125  bis  130°  weitere  12.31  %  (4  Mol.  =  11.60), 
die  letzten  2  Mol.  erst  bei  150  bis  155°.  Bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt 
es  abermals  unter  teilweiser  Zers.    v.  Hauer. 


2Ca 
Cd 
6C1 
12H20 


80 
112 
213 
216 


v.  Haue] 

12.89 

13.33 

18.05 

17.81 

34.25 

33.78 

34.81 

35.08 

2CaCl2,CdCl8,12H20     621 


100.00 


100.00 


D.  Unterphosphorigsaures  Cadmiumcalcium.(?)  —  Durch  Kochen  von  überschüssigem 
Cadmiumoxalat  mit  Calciumhypophosphit  und  W.,  und  Verdunsten  des  Filtrats  im  Vakuum 
erhält  man  eine  Kristallmasse,  welche  beim  Erhitzen  in  der  Retorte  leicht  entzündliches 
Phosphorwasserstoffgas  entwickelt,  und  sich  dadurch  vom  reinen  Cadmiumhypophosphit  unter- 
scheidet. Sie  enthält  3.74 °/0  Calciumhypophosphit,  68.80%  Cadmiumhypophosphit  und 
27.46%  Wasser.    H.  Rose  [Pogg.  12,  294). 

E.  Calciumcadmiumcyanid.  Cd(CN)2,4Ca(CN)2,20H20.  —  In  ein  Gemisch 
von  60  g  gelöschtem  und  mit  mehr  W.  zu  einem  Brei  angerührten  Aetz- 
kalk  mit  170  g  Cd(CN)2  wurde  unter  ständiger  Kühlung  HCN  eingeleitet. 
Ca.  1  mm  große  farblose  Kristalle,  an  der  Luft  leicht  verwitternd,  1.  in  W. 


und  A. 


zers.  die  wss.  Lsgg. 


Cd 
4Ca 
10CN 
20H2O 


Loebe  (Inaug.-Diss.,  Jena  1902). 

LOEBE. 

12.56  12.73 

17.93  17.80 

29.15  29.34 

40.36  40.13 


Cd(CN)2,4Ca(CN)2,20H2O      100.00  100.00 

Aus  den  Mutterlaugen  wird  beim  Ausschütteln  mit  A.  und  Ae.  ein  mikrokristallinisches 
Pulver  von  der  Zus.  Cd(CN)2,  4Ca(CN)2,  CaO,  xH20(?)  erhalten.   Loebe. 


Cadmium  und  Magnesium. 

A.   Magnesium-Cadmium.  —  Für    Cadmiummagnesiumlegierungen   gibt   Boudouard 
(Compt  rend.  134,  (1902)  1431 ;  Bull.  Soc.  (Paris)  [3]  27,  (1902)  854)  folgende  Schmelzpunkte  an : 


Prozente  Cd 

Prozente  Mg 

Temperatur 

Prozente  Cd 

Prozente  Mg 

Temperatur 

100 

_ 

320« 

55 

45 

565° 

90 

10 

410° 

50 

50 

560° 

85 

15 

500° 

40 

60 

575° 

80 

20 

440° 

30 

70 

590° 

75 

25 

400° 

20 

80 

635° 

70 

30 

480° 

10 

90 

650° 

60 

40 

525° 

— 

100 

635° 
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Die  aus  diesen  Werten  konstruierte  Kurve  läßt  3  Maxima  (500°,  565°  und  650°) 
entsprechend  den  Verbindungen  CdMg,  CdMg4  und  CdMg30  erkennen.  Nur  die  ersten 
beiden  Verbindungen  CdMg  und  CdMg4  ließen  sich  durch  Behandeln  der  Legierung 
aus  25  Tln.  Mg  und  75  Tln.  Cd  bzw.  50  Tln.  Cd  und  50  Tln.  Mg  mit  einer  kalten 
l%igen  NH4Cl*Lsg.  als  kristallinisches  Pulver  erhalten.  Die  Legierungen  sind  mehr  oder 
weniger  glänzend;  ziemlich  weich,  feilbar,  nicht  hämmerbar  und  sehr  wenig  politurfähig. 
Am  besten  ist  die  aus  gleichen  Teilen  Cd  und  Mg  bestehende  Legierung  zu  verarbeiten. 
Die  Legierungen  sind  in  verschlossenen  Gefäßen  haltbar,  dagegen  werden  die  Legierungen 
aus  lOCd  -f  90Mg,  50Cd  -f-  50Mg  und  90Cd  +  lOMg  von  W.  leicht  angegriffen.  Vgl.  auch 
Parkinson  (J.  prakt.  Chem.  101,  (1867)  375).  Nach  Grübe  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  72) 
existiert  nur  die  Verb.  MgCd  mit  82.2  %  Cd.  Dieselbe  ist,  frisch  dargestellt,  grauweiß, 
bedeckt  sich  an  feuchter  Luft  sofort  mit  einer  Oxydschicht,  zersetzt  ziemlich  lebhaft  W. 
und  ist  nicht  viel  härter  als  Cd.  Die  Abkühlungskurve  dieser  Legierung  zeigt  die  Form 
der  Kurve  eines  reinen  Stoffes  und  einen  wohlausgeprägten  Umwandlungspunkt.  Mit  Mg 
und  Cd  vermag  diese  Legierung  eine  kontinuierliche  Reihe  von  Mischkristallen  zu  bilden. 
Grube. 


BOUDOUARD. 

Cd 

82.1 

81.2 

83.3 

Mg 

17.9 

18.7 

17.0 

BOUDOUARD. 

Cd 
4Mg 

53.5 

46.5 

52.98  (Mittel) 
46.93 

CdMg       100.0  99.9  100.3  CdMg4      100.0 

B.  Magnesiumcadmiumsulfat.  MgS04,CdS04,14H20.  —  Das  sehr  leicht 
verwitternde  Salz  kristallisiert  durch  Verdunsten  von  halb  mit  MgC03, 
halb  mit  CdC03  gesättigter  H2S04  in  verschoben  vierseitigen  Säulen. 
Spez.  Gew.  1.983.  —  Beim  Erhitzen  verliert  es  43.1  %  W.  (Rechn.  43.45).  Das 
über  H2S04  getrocknete  Salz  ist  MgS04,CdS04,6H20  (gef.  5.5%  Mg,  26.1  Cd, 
14.5  S,  25.1  H20;  Rechn.  5.48,  25.70,  14.68,  24.77).  Schiff  (Ann.  Pharm.  104,  325 
u.  107,  64;  J.  B.  1857,  219). 

C.  Magnesiamcadmiumchlorid.  a)  MgCl2,2CdCl212H20.  —  Durch  Ver- 
dunsten der  ziemlich  konzentrierten  Lsg.  beider  Salze  zu  gleichen  Mol. 
oder  auch  von  2  Mol.  CdCl2  und  1  Mol.  MgCl2.  —  Große,  wasserhelle 
rhombische  Kristalle  von  säulenförmigem  Habitus,  a  :  b  :  c  =  0.913  : 1 :  0.3039. 
Beobachtete  Formen:  a(100},  b{010],  m{110},  n[210],  o{lllj.  (110) :  (1I0)  =  *84°48';  (110) :  (111) 
=  *65°44/;   (111)  :  (111)  =  32°10';   (111)  :  (111)  =  35°20'.     Grailich.     Rammelsberg  {Kryst. 

phys.  Chem.  1881,  286).  In  trockener  Luft  beständig,  in  feuchter  zerfließlich. 
Sie  lassen  sich  im  Vakuum  trocknen,  verlieren  über  H2S04  oder  CaCl2  viel 
W.,  bei  100°  16.01  °/0  (6  Mol.  =  15.95),  bei  etwas  stärkerer  Hitze  schmelzen  sie 
in  ihrem  Kristallwasser  und  verlieren  mit  diesem  etwas  HCl.  Der  Rück- 
stand ist  wenig  in  W.  1.  Das  Salz  läßt  sich  unzersetzt  Umkristallisieren  und 
löst  sich  unter  bedeutender  Temperaturerniedrigung  in  W.,  viel  leichter  in  der 
Wärme,  als  in  der  Kälte,  v.  Hauer  (Wien.  Akad.  Ber.  17,  (1855)  344). 
100  g  W.  lösen  bei  2.4°  83.86  g,  bei  20.8°  98.77,  bei  45.5°  115.1  und  bei 
121.8  189.69  g.  Wird  durch  W.  nicht  zersetzt,  zerfällt  aber  bei  der  Diffusion 
derart,  daß  das  CdCl2  als  der  schwerer  diffundierende  Bestandteil  erscheint. 
Rimbach  (Ber.  30,  (1897)  3084).  . 


v.  Hauer. 

BlMBACH. 

Mg 

24 

3.54 

3.62 

2Cd 

224 

33.11 

33.22 

33.75 

6C1 

213 

31.42 

30.93 

31.21 

12H20 

216 

31.93 

32.50 

MgCl2,2CdCl2,12H20       677  100.00  100.27 

b)  2MgCL,CdCl2,12H20.  —  Die  stark  eingedampfte  Lösung  von  2  Mol. 
MgCl2  auf  1  Mol.  CdCl2  setzt  beim  Erkalten  große,  sehr  zerfließliche  Kristall- 
tafeln ab.  Im  Vakuum  verlieren  sie  kein  W.,  bei  100°  nur  l°/0.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  verhalten  sie  sich  wie  wasserhaltiges  Magnesium- 
chlorid (s.  d.).  Freie  Salzsäure  scheint  für  die  Kristallisation  sowohl  von  a)  wie  b)  etwas 
hinderlich  zu  sein.     v.  Hauer. 
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v.  Hauer. 

2Mg 

48 

8.15 

8.26 

Cd 

112 

19.03 

19.34 

6C1 

213 

36.11 

35.42 

12H20 

216 

36.71 

36.98 

2MgCl2,CdCl2,12HaO       589  100.00  100.00 

D.  Magnesiumcadmiumcyanid.  —  Ein  solches  ließ   sich  nicht  rein  gewinnen.    Loebb 
(Inaug.-Diss.,  Jena  1902). 


Cadmium  und  Aluminium. 

A.  Alnminium-Cadmium.  —  Aluminium  und  Cadmium  zeigen  nach  Campbell  (J.  Frankl. 
Inst.  154,  (1902)  131)  die  Eigenschaften  teilweiser  Mischbarkeit,  so  daß  zwei  Schichten  ver- 
schiedener Zusammensetzung  übereinander  lagern  z.  B.  die  untere  Schicht  mit  0.22  °/0  Alr 
die  obere  mit  3,39  °/0  Cd.  Vgl.  auch  Campbell  und  Mathews  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  24, 
(1902)  253)  sowie  Wbight  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1014;  J.-B.  1894,  125). 

B.  Cadmiumaluminat.  —  Der  Versuch,  durch  Weißglühen  von  7.5  Tl.  A1203,  15  Tl.  CdO 
und  12.5  geschmolzener  Borsäure  die  Verbindung  CdO,Al203  darzustellen,  gelang  nicht,  da 
sich  ein  kristallinisches  Aluminiumborat  bildete,  während  sich  alles  Cd  verflüchtigte. 
Ebelmen  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  33,  40). 


Cadmium  und  Silicium. 

A.  Cadmiumhydrosüikat.  2CdSi03,3H20.  —  Bei  der  Darstellung  des 
Salzes  5CdO,2N20M8H20  aus  Cd(N03)2,6H20  (S.  120)  durch  Erhitzen  im  Ein- 
schmelzrohr auf  300  bis  350°  unter  Zusatz  von  etwas  Marmor,  wohl  infolge  der 
Einwirkung  auf  das  Glas.  Kristallinischer  Beschlag,  aus  mikroskopischen 
Nadeln  bestehend,  der  bei  Dunkelrotglut  nur  wenig  Wasser  verliert,  bei 
Hellrotglut  sich  zersetzt.  Ber.  59.64%  CdO,  27.91%  Si02.  Gef.  59.97  CdO, 
27.54  Si02.    Rousseau  u.  Tite  (Compt.  rend.  114,  (1892)  1262). 

B.  Cadmiumsilicofluorid.  —  Lange  wasserhelle  Säuren,  sll.  in  W.  Ver- 
wittern in  w.  Luft  zu  einer  undurchsichtigen,  leicht  zerfallenden  M. 
Berzelius  (Pogg,  1,  199). 


Cadmium  und  Chrom. 

A.  Cadmiumchromit.  CdO,Cr203.  —  a)  Man  glüht  in  zwei  Schiffchen  in 
einem  Porzellanrohr  neutrales  K2Cr04  und  CdCl2  im  N-  oder  C02 -Strome  bei 
Weißglut.  (Vgl.  S.  93.)  Ausbeute  nur  0.08  bis  0.09  g  aus  3  bis  4  g  Alkali- 
chromat.  Viard  (Compt  rend.  109,  (1889)  142;  Bull  Soc.  (Paris)  [3]  2,  331).  — 
b)  Auch  beim  Glühen  des  Cadmiumchromats  oder  c)  bei  Einwirkung  von 
K2Cr207  auf  CdO  bei  Dunkelrotglut.  Sehr  kleine  glänzende  schwarze 
Gruppen  von  Oktaedern,  die  gepulvert  graugrün  erscheinen.  Spez.  Gew.  5.79 
bei  17°.  Ritzen  leicht  Glas,  aber  nicht  Quarz.  Sind  beständig  gegen  SS. 
Viard  (Compt.  rend.  112,  (1891)  1003). 

Viabd. 

CdO  45.56  45.60  45.46  46.20  45.10 

Cr2Q3  54.44  54.58  54.20  53.85  54.27 

CdO,Cr203     100.00  100.18  99.66  100.05  99.37 

B.  Chromsaures  Cadmium.  a)  Basisches,  a)  5CdO,2Cr03,8H20.  —  Man  fällt 
ein  Cadmiumsalz  mit  K2Cr04  und  kocht  den  Nd.  mit  öfters  erneuertem  W., 
bis  er  die  Farbe  nicht  mehr   verändert.  —  Schwer,   kristallinisch,   hoch 
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orangegelb,  in  W.  sehr  wenig  mit  goldgelber  Farbe  löslich.    Malaguti  u. 
Sarzeau  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  9,  431). 

Malaguti  u.  Sarzeau. 
5CdO  640  65.01  64.49 

2Cr03  200.4  20.36  21.52 

8H20 144 14.63 14.69 

5CdO,2Cr03,8H20        984.4  100.00  100.70 

ß)  2CdO,Cr03,H20.  —  Fällt  beim  Vermischen  kochender  Lsgg.  voii  CdS04  und  K2Cr04 
aus,  ist  aber  nur  bei  großem  Ueberschuß  an  Chromat  schwefelsäurefrei.  Verliert  das  W. 
bei  etwa  260°.  Freese  (Ber.  2,  478).  Auch  Malaguti  u.  Sarzeau's  Salz  (s.  oben)  gehört 
nachFREESE  hierher  (Rechn.  68.41  CdO,  26.78  Cr03,  4.81  H20).  —  Nach  B.  Skormin  {Disser- 
tation, Berlin  1896)  bildet  sich  durch  Einwirkung  einer  sd.  Lsg.  von  CdS04  auf  eine  solche 
von  überschüssigem  K2Cr04  und  Auskochen  des  Kalium  Chromates  aus  dem  erhaltenen 
Niederschlage  entgegen  den  Angaben  von  Freese,  sowie  von  Malaguti  u.  Sarzeau  die  Ver- 
bindung 7CdO,3Cr03  mit  4.5  oder  6  Mol.  H20.  — 

b)  Neutrales.  CdCr204.  a)  Wasserfreies.  —  Beim  Erhitzen  der  Lösung 
des  Dichromates  c)  mit  Cd(OH)2  im  Einschlußrohr  bei  200°.  Kristallinisches 
hellorangefarbenes  Pulver,  unlöslich  in  W.,  löslich  in  SS.  Zerlegt  sich 
beim  Kochen  mit  W.  allmählich;  der  Rest  ist  schließlich  ein  körniges 
bräunliches  Pulver.  J.  Schulze  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  152).  Sehr 
beständig,  auch  bei  beginnender  Rotglut.    Viakd. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  den  Mutterlaugen  von  a).    J.  Schulze. 

Schulze. 
Schulze.  CdO  48.37  49.40 

CdO  56.0  55.65  Cr03  38.02  37.84 

CrQ3  44.0  43.30 2H20 13.61  — 

CdCr04       100.00         98.95  CdCr04,2H20        100.00 

c)  Saures  Cadmiumdichromat.  CdCr207,H20.  —  Chromsäure  löst  CdCO;> 
in  der  Kälte  im  Verhältnis  2 : 1  unter  CÖ2-Entw.  Beim  Eindunsten  im 
Vakuum  scheiden  sich  hygroskopische,  bis  3  mm  große,  dunkel-orangebraune 
Kristalle  ab.  Leicht  und  unzersetzt  in  Wasser  löslich.  J.  Schulze  (Z. 
anorg.  Chem.  10,  (1895)  152). 


Schulze. 

CdO 

36.86 

37.12 

Cr03 

57.95 

58.01 

ILO 

5.19 

5.85 

CdCr207,H20      100.00  100.98 

Chromsäure,  mit  CdO  gesättigt,  bildet  eine  unkristallisierbare  Flüssigkeit,  die  2  CdO 
auf  3  Cr03  enthält.     Malaguti  u.  Sarzeau. 

C.  Chromsaures  Cadmium- Ammoniak,  a)  CdCr04,4NH3,3H20.  —  Die 
Verbindung  5CdO,2Cr03,8H20  wird  von  Ammoniak  langsam  angegriffen.  Auf 
die  bei  dem  entsprechenden  Zinksalz  (vgl.  S.  94)  angegebene  Weise  bilden 
sich  kleine,  durchsichtige,  lebhaft  gelbe,  sechsseitige  zugespitzte  Pyramiden. 
Sie  effloreszieren  an  der  Luft,  entwickeln  NH3  und  hinterlassen  basisches 
Cadmiumchromat ;  auch  mit  W.  bilden  sie  solches  und  eine  lösliche  Ver- 
bindung. In  einer  Glasröhre  erhitzt,  geben  sie  ruhig  NH3  und  W.  ab. 
Malaguti  u.  Sarzeau. 

Malaguti  u.  Sarzeau. 
4NH3  68  19.42  20.26 

CdO  128  36.55  35.89 

Cr03  100.2  28.61  29.11 

3H80 54 1^42 

CdCr04,4NH3,3H20      350.2  100.00 

b)  2CdO,3Cr03,5NH3,8H20.  Die  saure  Lösung  von  2CdO,Cr03,H20  in  Alkohol  gegossen, 
gibt  einen  kristallinischen  Niederschlag  von  dieser  Zusammensetzung.    Malaguti  u.  Sarzeau. 

D.  Ammoniumcadmiumchromat.  (NH4)20,4CdO,4Cr03,3H20.  —  Beim  Ver- 
mischen der  Lsgg.  von  CdCl2  mit  Ammoniumchromat.  Dunkelgelber  Nd., 
unter  dem  Mikroskop  schiefwinklige  kurze  Prismen.    Bei  schnellem  Aus- 
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waschen  mit  kaltem  W.  beständig,  durch  andauernde  Behandlung  mit  sd. 
W.  sich  zersetzend.  Nach  dem  Trocknen  bei  100°  enthielten  die  auf  ver- 
schiedene Weise  mit  oder  ohne  Chromatüberschuß  gewonnenen  Salze 
(Mittel  von  3  Bestimmungen)  56.14  CdO,  5.38  (NHJaO  und  38.49%  CrCL. 
OßÖGEß  {Monatsh.  Chem.  25,  (1904)  533). 

E.  Kaliumcadmiumchromat.  a)  K20,4CdO,4Cr03,3H20.  —  Aus  CdCl2  und 
K2Cr207.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  wohl  auch  aus  Kadmiumsulfat- 
lösung (10  Tl.)  durch  Kaliummonochromat  (7.6  Tl.),  indem  bei  Anwendung 
äquivalenter  Mengen  beider  Salze  nur  ein  geringer  Teil  der  Chromsäure 
durch  H2S04  vertreten  ist.  Gröger  {Monatsh.  Chem.  25,  (1904)  529).  — 
Preis  u.  Raymann  (Sitzangsber.  der  K.  böhm.  Ges.  der  Wissensch.  Prag  1879,  512;  J.-B. 
1880,  336)  hatten  im  letzteren  Falle  die  Bildimg  einer  Verbindung  K20,3CdO,2Cr03,3H20 
angenommen.  Gelber  Niederschlag ;  wird  durch  kochendes  Wasser  viel  lang- 
samer zersetzt  als  das  entsprechende  Zinksalz  (vgl.  S.  94)  und  liefert,  je 
nach  der  Dauer  der  Einw.,  anscheinend  verschiedene  Produkte.  Bei  starkem 
Glühen  entsteht  eine  schmutzig  grüne  Schmelze.    Gröger. 

Gröger. 
CdO  48.36  48.02  (Mittel) 

K>0  8.86  9.15 

Cr03  37.71  37.11 

H2O 5!09 

K20,4CdO,4Cr03,3H20  100.02 
Nach  Skormin  (Dissertation,  Berlin  1896)  ist  der  Niederschlag  eine  doppelsalzartige 
Verbindung  von  Cadmium-  und  Kaliumchromat.  Aus  stark  konz.  kalten  Lsgg.  wurde 
7CdO,3Cr03.K2Cr207,3H20  erhalten.  Da  dieses  durch  kaltes  W.  unter  Abspaltung  von 
Kaliumchromat  und  saurem  Cadmiumchromat  zersetzt  wird,  müssen  die  aus  verdünnteren 
kalten  Lsgg.  entstehenden  Niederschläge  weniger  K2Cr207  und  auch  chromsäureärmeres 
Cadmiumchromat  enthalten.  —  Natriumchromat  erzeugt  in  Lsgg.  von  CdCl2  natriumfreie 
basische  Cadmiumchromate. 

ß)  K20,CdO,4Cr03,2H20.(K2Cr207,CdCr207,2H20).  —  Der  mit  überschüs- 
sigem K2Cr04  in  einer  Lsg.  von  Cd(N03)2  entstehende  Nd.  von  bas.  Salz  wird, 
ohne  ihn  auszuwaschen,  in  Chromsäure  gelöst,  dann  bis  zu  hoher  Konzen- 
tration im  Wasserbade  eingeengt  und  im  Exsikkator  erkalten  gelassen. 
Hellbraunrote,  vierseitige  Prismen.  Verliert  das  Kristallwasser  bei  105°. 
Krüss  u.  Unger  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  45). 

Krüss  u.  Unger. 
CdO  19.39  19.89 

K,0  14.32  14.53 

4Cr03  60.82  60.60 

2H20 ^47 5.58 

100.00 


Cadmium  und  Wolfram. 

A.  Wolframsaures  Cadmium.  a)  Normales,  a)  Wasserfreies.  CdW04.  — 
1.  Durch  Zusammenschmelzen  von  4  T.  Na.2W04,  11  CdCl2  und  16  NaCl. 
Farblose,  wenig  gut  ausgebildete,  zerfressene  Kristalle.  Geutheru.  Forsbero 
{Ann.  Pharm.  120,  268 ;  J.  B.  1861,  223).  In  derselben  Weise  erhielt  es  Zettnow 
{Pogg.  130,  240;  J.  B.  1867,  219)  als  seidenglänzendes,  canariengelbes  Pulver  von  mikro- 
skopischen, rhombischen  Oktaedern,  zuweilen  auch  in  größeren  roten  Kristallen  von  der  Form 
des  Zinksalzes.  —  2.  Durch  Glühen  von  ß).    Anthon  {J.  pr.  Chem.  9,  341). 

Anthon.  Zettnow. 

CdO  128  35.56  35.87  35.47 

W03 232 6144 6U3 

CdW04  360  100.00  100.00 

ß)  CdW04,2H20.  —  K2W04  oder  Na2W04  fällten  aus  Cadmiumsalzen 
«ein  weißes  Pulver,  welches   sich  beim  Erhitzen  unter  Verlust  seines  W. 

Gmelin-Friedheim.    IV.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  12 
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rötlich  oder  gelblich,  dann  beim  Glühen  blauschwarz  färbt,  und  dabei  stark 
zusammenbackt.  Es  löst  sich  in  Phosphorsäure,  Oxalsäure  und  NH3,  nicht 
in  Wasser.    Anthon. 

Anthon. 
CdO  128  32.32  33 

W03  232  58.59  59 

2H2Q 36 9L09 8 

CdW04,2H20  396  100.00  100 

b)  Saures,  a)  Zweifach.  —  Durch  Fällung  mit  Alkalidiwolframat.  Der  weiße  pulvrige 
Nd.  ist  wasserfrei ;  er  wird  beim  Glühen  grau  und  backt  zusammen ;  er  löst  sich  in  Phosphor- 
säure, Oxalsäure,  Essigsäure  und  NH3,  nicht  in  Wasser.    Anthon. 

ß)  Cadmiumparawolframat.  3CdO,7Wo03,16H20.  —  Zur  Lösung  von 
überschüssigem  CdS04  fügt  man  kochende  Natriumparawolf ramatlösung.  — 
Kristallinischer,  weißer,  unschmelzbarer  Niederschlag,  nach  dem  Glühen 
orangegelb.    Gonsalez  (J.  praM.  Chem.  [2]  36,  (1887)  50). 

GONSALEZ. 

WO.,        1624       70.73       70.76    70.62 
CdO         384       16.73       16.93    17.00 

H2  0 __288 1^54 12.34 

3CdO,7Wo03,16H20         2296  100.00 

y)  Cadmiumtriwolframat.  CdO,3WOG,4H20.  —  Aus  Cadmiumacetat  und 
Na2W3O10  als  weiße,  klebrige  Masse.  Lefort  (Compt.  rend.  88,  (1879)  798). 
S)  Cadmiummetatvolframat.  CdO,4WO:3,10H2O.  —  Aus  CdS04  undBaryum- 
metawolframat.  Luftbeständig;  verliert  beim  Glühen  14.50 °/0  Wasser 
(Rechn.  14.56%)  Scheibler  (J.  pr.  Chem.  83,  273;  J.  B.  1861,  213).  Isomorph 
mit  den  entsprechenden  Na-,  Mn-  und  NH4-Salzen.  Wyrouboff  (Bull. 
Soc.  frang.  de  Mineral  15 ,  63).  Tetragonal.  a  :  c  =  1  :  0.9936.  Beobachtete 
Formen:  o(lll},  untergeordnet:  a[100},  c[001].  (111) :  (111)  =  70°48' ;  (111) :  (001)  =  54°36'; 
(111)  :  (111)  =  70°30'.     Wyrouboff  (Z.  f.  Krysl  23,  (1894)  488). 

B.  Ammoniumcadmiumwolframat  3(NH4)20,12CdO,35W03,35H20.  —  Durch 
Fällung  von  CdS04  mit  dem  in  Nadeln  kristallisierenden  Ammoniumwolframat 
3(NH4)20,7W03,6H20.  —  Voluminöser  Nd.,  der  beim  Erhitzen  grau,  dann 
orangegelb  und  beim  Erkalten  lichtgelb  wird.  Lotz  (Ann.  Pharm.  91.  49 : 
J.  B.  1854,  342). 

Lotz. 

3(NH4)20  156  1.50  1.54 

12Cd0  1536  14.71  14.62 

35W03  8120  77.76  78.05 

35H20 630 ^03 

3(NH4),0,12CdO,35W03,35H20       10442  100.00 

Beim  Glühen  verliert  das  Salz  7.33  °/0  W.  und  NH3  (Eechn.  7.53).  Bei  100°  entweichen 
1.65  °/0  Wasser  (12  Mol.  =  1.72).    Lotz. 

C.  Cadmiumsulfoiuolframat.  —  Beim  Mischen  der  Lsgg.  Ton  Cd-Salzen  und  K2WS4.. 
Schönes  zitrongelbes  Pulver.    Berzelius. 

D.  Cadmiumphosphoriuolframat  2CdO,P205,12WO.,,13IL,0.  —  Rhomboe- 
drische  Kristalle,  sll.  in  W.    Pechaed  (Compt  rend.  110,°  754 ;"  J.  B.  1890,  581). 

E.  Cadmiumfluoroxywolframat.  —  Sehr  zerfließlich,  erst  aus  sirupöser 
Lösung  warzenförmige  Kristalle  bildend.  Zersetzt  sich  zum  Teil  beim  Ver- 
dampfen und  ist  nur  auf  Zusatz  von  HF1  wieder  in  Lsg.  zu  bringen. 
Martgnac  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  69,  (1863)  81). 

F.  Cadmiumboroivolframat.  2CdO,B?03,9W0.3,18H20  (oder  19H20).  —  Aus. 
dem  Baryumsalz  durch  etwas  überschüssiges  CdS04,  Abfiltrieren  des  BaS04 
und  vorsichtiges  Eindunsten  der  Lösung.  Klein  (Ann.  Chim.  Phys.  28, 
(1883)  409),  Kahlbaum,  Eoth  u.  Siedlee  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  216). 
Dimorph.  Helle  Form  ;  rhombisch,  a  :  b  :  c  =  1.3321  :  1  :  1.1383.  ß  =  122°13'.  Be- 
obachtete Formen :  a{100],  b  {010},  c[001],  r(I01),  q(011],  y{601).  q  tritt  immer  nur  als  {011} 
und  {011}  auf.  (001)  :  ^100)  =  *57°47';  (001)  :  (011)  =  *48°42';  (001)  :  (101)  =  *53°1'; 
(I01):(60I)  =  59°2^;   (010) :  (011)  =  4P18'.     Unvollkommen  nach  q   spaltbar.     Dunkle 
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Form,  triklin.  a  :  b  :  c  =  0.6261  :  1  :  0.4398.  «  =  114°56';  ß  =  92°42';  y  =  94°57'.  Be- 
obachtete Formen:  aflOOJ,  b  [010],  c[001j,  m[H0J,  n(540],  o[lll],  x (19.19.20).  Tafelig 
nach  c,  ähnlich  wie  Kupfervitriol.  An  einem  anderen  pyramidenartigen  Habitus  von  n,  c, 
o,  b  tritt  noch  q(052}.  auf.  (100)  :  (001)  =  *89<>16';  (100)  :  (010)  =  *94°3';  (001)  :  (010)  = 
*&5°12' ;  (010)  :  (111)  =  *85°9';  (001)  :  (111)  =  *45°54';  (OOlj  :  (19.19.20)  =  31°2';  (001)  :  (052) 
=  61°43';  (010):(540)  =  46°54';  (110)  :  (100)  ==  42°56' ;  (110)  :  (111)  =  61°27'.    G.  Link  (Zeitsch. 

f.  Kryst.  12,  (1893)  442).  100  Tle.  des  Salzes  lösen  sich  in  weniger  als  8  Tln. 
Wasser  von  17°  zu  der  bei  der  mechanischen  Gesteinsanalyse  verwandten 
KLEin'schen  Lösung-  vom  spez.  Gew.  3.281  bei  19°.  Vgl.  auch  Gisevius  (Inaug.- 
Diss.  Bonn  1883).  —  Optische  Eigenschaften :  Kahlbaum,  Eoth  u.  Siedlee.  — 

Klein. 

9W03  2088  76.26  75.77  — 

2CdO  256  9.36  —  — 

5H20  90  3.28  3.72  — 

13H,0  234  8.54  9.11  9.69 

Bo203 70  2.56 — — 

2CdO,B203,9W03;13H20    2738  100.00 

Die  Analysenwerte  können  nach  Klein's  Angaben  ebensogut  auf  ein  Hydrat  mit 
19H20  deuten. 

G.  Natriumcadmiumparawölframat.  Na20,2CdO,7W03.  —  Aus  äquimole- 
cularen  Mengen  von  Natriumparawolframat  und  CdS04.  Weißer  kristal- 
linischer Niederschlag,    v.  Knoree  (Ber.  19,  (1886)  824). 

Cadmium  und  Molybdän. 

A.  Molybdänsaures  Cadmium.  CdMo04.  —  Ammoniummolybdat  gibt  mit  CdS04 
einen  grauweißen  Nd.,  welcher  durch  gelindes  Glühen  bräunlich  wird.  Brandes  (Schiveiger's 
Journal  29,  325).  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  2  Tl.  Na2Mo04,  7  Tln.  CdCl2 
und  6  Tln.  NaCl.  Gelbe,  glänzende  Blättchen  ohne  erkennbare  Form.  Ber. 
47.06  %  CdO,  gef.  46.88  %.    Schultze  (Ann.  Pharm.  126,  49;  J.  B.  1868, 217). 

B.  Drdfach-Schioefelmolybdäncadmium.  —  Durch  Fällen  eines  Cadmiumsalzes  mit 
dreifach-Schwefelmolybdänkalium.  Dunkelbrauner,  nicht  in  Wasser  löslicher  Niederschlag. 
Berzelius  {Pogg.  7,  286). 

C.  Vierfach-Schivefelmolybdäncadmiiim.  —  Durch  Fällen  eines  Cadmiumsalzes  mit 
vierfach-Schwefelmolybdänkalium.    Boter  Niederschlag.     Berzelius. 

D.  Cadmiumfluoroxymolybdat.  CdFl2,MoFl202,6H20.  Darstellung  und 
Eigenschaften  wie  beim  Zinksalze  (vgl/  d.  Band  S.  98).  Zum  Verwittern 
geneigt.    Delaeontaine  (N.  Ärch.  ph.  nat.  SO,  232 ;  J.  B.  1867,  236). 

Cadmium  und  Uran. 

Cadmiumuranylacetat  Cd(CH3.C02)2,U02(CH3.C02)2,6H20.  —  Am  besten 
aus  den  beiden  Acetaten,  EAMMELSBEEa  (Sitz. -Ber.  AJcad.  d.  Wissensch.  z. 
Berlin  1884,  881) ;  aus  den  Komponenten  in  äquivalenten  Verhältnissen  und 
Umkristallisieren  unter  Zusatz  von  Essigsäure,  Weselsky  (Wien.  AJcad. 
Ber.  80,  205;  Journ.  pr.  Chem.  75,  55;  Chem.  Centralblatt  1858,  609;  J.  B. 
1858,  282).  Schwefelgelbe,  dichroitische  Kristalle.  Nicht,  wie  Weselsky 
angibt,  5  Mol.  W.  enthaltend  und  dem  Mg-Salz  isomorph.    Kammelsbeeg. 


Weselsky. 

Rammelsberg. 

Cd 

112 

15.39 

15.93 

15.05 

U 

240 

32.97 

34.42 

33.05 

34.62             32.43 

20 

32 

4.40 

4C2H302 

236 

32.41 

6H20 

108 

14.83 

13.56 

13.30 

13.95 

CdU02(C2H302)4,6H20    728  100.00 

Cadmium  und  Vanadin. 

A.    Vanadinsaures  Cadmium.     a)  Normales.     CdO,V205.  —  1.  Beim  Mischen 
konzentrierter  Lösungen  eines  normalen  Alkalivanadates  und  eines  Cadmiumsalzes  fällt  ein 
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Teil  sogleich  mit  gelber  Farbe  nieder,  allmählich  weiß  werdend;  der  größere  Teil  des 
Salzes  setzt  sich  erst  später  als  weiße  Kristallrinde  ab.  Berzelius.  —  2.  Aus  der 
Schmelze  von  V205  mit  einem  Gemisch  von  5  Tln.  NaBr  und  1  T.  CdBr2 
durch  Ausziehen  mit  Wasser.  Feine  Nadeln  bei  Rotglut  schmelzend. 
Ditte  (Compt.  rend.  96,  (1883)  1050). 

b)  Trivanadat.  CdO,3V205,2H20.  —  Aus  Ammonium vanadat  durch 
Cd(N03)2  gemischt  mit  Essigsäure,  beim  Kochen  der  Lösung.  Kleine  rote 
glänzende  Kristalle.     Ditte  (Compt  rend.  104,  (1887)  1708). 

B.  Cadmiumpervanadat.  Cd(V04)2.  —  Eine  konzentrierte  Lösung  von 
2  Tln.  NH4V03  und  1  Tl.  Cadmiumsulfat  wird  mit  schwefelsäurehaltiger 
H202-Lsg.  versetzt.  Heller  mikrokristallinischer  Niederschlag.  Scheuer 
(Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  302). 

Berechnet  Gefunden  Scheuer. 

Cd  32.74  32.55  32.63 

V  29.82  29.51  29.66 

Odisp.  9.35  8.24  8.26 

C.  Kaliumcadmiumvanadate.  a)  Anderthalb  Kalium-Cadmiumvanadat.  K20, 
CdO,3V2Oö,9H20.  —  Eine  Lösung  von  12  g  Fünfdrittelfach  Kaliumvanadat 
in  200  ccm  W.  wird  mit  17  g  Cadmiumsulfat  (in  200  ccm  W.  gelöst)  gemischt, 
der  geringe  gelbe  Nd.  abfiltriert,  worauf  aus  dem  rotgefärbten  Filtrate 
bräunlich  rote  Kristallnadeln  anschießen.  —  Kann  auch  als  2KV03.CdV4011, 
9H20  aufgefaßt  werden.    Radau  (Ann.  251,  (1889)  114). 

E-ADAU. 

KoO  10.09  10.49 
CdO  13.74  13.36 
Vo05        58.76         58.94        58.98 

H2O 17.35         17.15 

K20,CdO,3V205,9H20  99.94  99.94 

b)  Fünfdrittel  Kalium-Cadmiumvanadat.  3K2O,3CdO.10V205,27H2O.  — 
10  g  KVO3,  in  200  ccm  W.  gelöst,  werden  in  der  Wärme  mit  einer  Lsg. 
von  17  g  Cadmiumsulfat  in  250  ccm  Wasser  gemischt,  25  ccm  30  %  iger 
Essigsäure  unter  Umrühren  hinzugegeben,  und  die  rotgefärbte  Lösung  frei- 
willig verdunstet.  Orangerote  Kristallrinden.  1000  T.  W.  lösen  bei  18° 
5.4  Tle.     Radau. 

KoO  9.47  Radau. 

CdO  12.91  13.17 

V20r,  61.29  61.23  61.30  61.46 

HoO 1633 16.60 1^63 

3K2O,3CdO,10V2O5,27H2O    100.00 

D.  Chlorcadmiumvanadinü.  3Cd3(V04)2,CdCL>.  —  Durch  Schmelzen  von 
50  g  CdCl2,  4  g  CdCO?  und  1.4  g  Vanadinpentoxyd.  Beim  Abkühlen  kristalli- 
sieren hexagonale  Prismen  aus,  die  erst  beim  Erhitzen  auf  Rotglut  unter 
Entwicklung  von  CdCL  schmelzen.  Spez.  Gew.  bei  15°  5.264.  Lösen  sich 
leicht  in  verdünnten  SS.  De  Schulten  (Bull  Soc.  (Paris)  [3]  23,  (1900)  159; 
C.-B.  1900,  I.  755). 

E.  Bromcadmiumvanadinit.  3Cd3(V04).2,CdBr2.  —  Wie  die  entsprechende 
Chlorverbindung.  Hexagonale  Prismen,  spez.  Gew.bei  15°  5.456.  De  Schulten. 

F.  Jodcadmiumvanadinil  —  Dasselbe  entsteht  anscheinend  beim  Schmelzen 
von  CdC03  mit  V205  und  überschüssigem  CdJ2,  konnte  jedoch  nicht  analysen- 
rein gewonnen  werden,    de  Schulten. 

Cadmium  und  Mangan. 

A.  Mangancadmiumchlorid.  MnCl2,2CdCl2,12H20.  —  Die  fast  bis  zur 
Sirupsdicke  eingedampfte  Lösung  von  1  Mol.  MnCl2  und  2  Mol.  CdCL  setzt 
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bei  weiterem  freiwilligem  Verdunsten  blaß  rosenrote,  nach  mehrmaligem  Um- 
kristallisieren fast  weiße  Säulen  ab.  An  feuchter  Luft  zerfließlich,  verwittern 
sie  oberflächlich  an  sehr  trockner  Luft.  In  heißes  W.  geworfen,  werden 
sie  undurchsichtig.  Bei  100°  verlieren  sie  24.79  %  Wasser  (io  Mol.  =  25.42%). 
Die  beiden  letzten  Wassermoleküle  gehen  erst  etwas  über  160°  fort. 
Schmilzt  erst  nach  dem  Verlust  des  Kristallwassers  bei  beginnender  Glüh- 
hitze und  wird  hierbei,  falls  die  Luft  Zutritt  hat,  braun;  gleichzeitig  ver- 
flüchtigen sich  Mangan-  und  Cadmiumchlorid ;  es  erstarrt  dann  zu  einer 
kristallinischen  Masse.  Aus  2  Mol.  MnCL  und  1  Mol.  CdCl2  kristallisiert  zuerst 
Manganochlorid,   dann  obiges  Salz.  v.  Hauer  (Ber.  Wien.  Äkad.  1,  331;  J.  B.  1855,  393). 

v.  Hauer. 
Mn  55  7.80  7.55 

2Cd  224  31.65  32.20 

.  6C1  213  30.02  29.88 

12H20 216 30.53 30.37 

MnCl2,2CdCl2,12H20         708  100.00  100.00 

B.  Manganicadmiumcyanid.  —  Cadmiumsalze  werden  durch  Manganicyankalium 
rosenrot  gefällt.     Berzelius. 

C.  Cadmiumpermanganat- Ammoniak.  Cd(Mn04)2,4NH3.  —  Aus  mit  NH3 
gesättigter  Lsg.  von  KMn04  und  einem  Cadmiumsalz.  Schwarze  Kristalle 
oder  ein  violettes  Pulver,  das  nach  einigen  Tagen  eine  braune  M.  bildet, 
die  beim  Schlag  detoniert.  Klobb  (Bull  Soc.  (Paris)  [3]  8,  508 ;  J.  B.  1890,  579). 

Uebermangans.  Kali  fällt  nicht  CdCl2.    Fromherz. 


Cadmium  und  Arsen. 

A.  Arsen-Cadmium.  a)  Cd3As.  —  Durch  Reduktion  des  entsprechenden 
Arsenats  mit  KCN.  Weiße  schwach  rötliche  Metalllegierung.  Spez.  Gew. 
6.26.     Descamps  (Compt,  rend.  86,  (1878)  1065). 

b)  Cd3As2.  —  1.  Beim  Leiten  von  Arsendämpfen  mittels  eines  Wasser- 
stoffstromes oder  eines  anderen  indifferenten  Gases  bei  Eotglut  über  Cd.  — 
Bei  heller  Rotglut  verdampft  das  Arsenid  und  setzt  sich  an  den  kalten 
Teilen  des  Apparates  wieder  ab.  Glänzende  rötliche  Oktaeder.  Spez.  Gew. 
bei  15°  6.211.  Löst  sich  in  verdünnter  kalter  HN03.  Chlor,  Brom, 
Chlorierungs-  und  Oxydationsmittel  greifen  es  an.  Granger  (Compt.  rend. 
138,  (1904)  574 ;  BuU.  Soc.  (Paris)  [3]  31,  (1904)  568).  —  2.  Nach  drei  Pressungen 
von  Cadmium  mit  pulverformigem  Arsen  erhielt  Spring  (Ber.  16,  (1883)  325) 
eine  spröde  Masse  mit  oberflächlichem  metallischen  Glanz,  schwarz  im 
Bruch,  wenn  ihre  Zusammensetzung  der  Formel  Cd3As.2  entspricht,  blättrig 
und  metallischer,  wenn  mehr  Cd  vorhanden.  In  HCl  löst  sich  das  Arsenid 
langsam  unter  Entwicklung  von  Arsenwasserstoff. 

Durch  Schmelzen  eines  Gemisches  von  Arsen  und  Cadmium  im  Verhältnis  Cd3As2 
erhielt  Spring  im  geschlossenen  Tiegel  ein  brüchiges,  metallisch  glänzendes  Produkt  etwa 
der  Zusammensetzung  Cd^As  oder  Cd12As2.  —  Ueber  die  Arsencadmiumlegierungen  und  die 
Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  derartiger  Legierungen  vgl.  Heycock  u.  Neville 
{Chem.  N.  62,  280;  J.  Chem,.  Soc.  (London)  61,  (1892)  888;  C.-B.  1891,  I.  129;  1892,  IL  1061). 

B.  Arsenig  saures  Cadmium.  a)  3CdO,As203.  —  Durch  Fällen  einer  Lsg. 
von  CdCl2  in  50  °/0  ig.  A.  mit  einer  durch  einige  Tropfen  Essigsäure  fast 
neutral  gemachten  wäßrigen  Lsg.  von  K3As03.  Weißer  Niederschlag,  etwas 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  und  Ammoniak. 
Stavenhagen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  51,  (1895)  22). 

STA VENHAGEN. 

CdO  65.96  65.79 

As2Q„ 34.04 33.94 

3CdO,As203  100.00  99.73 
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b)  2CdO,As203.  —  Aus  CdS04-Lsg.  durch  saures  Kaliumarsenit,  Trocknen 
des  Nd.  bei  120°,  Lösen  in  HCl  und  wiederholtes  Ausfällen  oder  mittels  NaAs02. 
Weißes  Pulver,  färbt  sich  beim  Erhitzen  erst  gelblich,  dann  schwärzlich 
grau,  1.  in  SS.,  beständig  gegen  Alkalien,  beim  Glühen  entweicht  Aso03. 
Reichard  (Ber.  27,  (1894) 

2Cd 
2As 

50 

2Cd0,As203  100.00  100.00 

C.  Arsensaures  Cadmium.  a)  Orthoarsensaures  Cadmium.  1.  Cd3(As04)2.  — 
a)  Durch  Fällung  von  CdS04  mit  Na3As04.  Gallertartiger  Niederschlag, 
welcher,  bei  100°  getrocknet,  beim  Glühen  4.19%  Wasser  (l  */2  Mol. ;  Rechn.  =  4.21) 


1033; 

31, 

(1898)  2168). 

Reichard 

49.33 

49.06 

49.30 

33.03 

32.88 

33.09 

17.64 

18.06 

verliert.   Salkowski  (J.  pr.  Chem.  104, 
Lösung  von  3  a)  in  HCl  durch  Fällen 
tfd.    Demel  (Ber.  12,  (1879)  1282). 

Geglüht 
3CdO                       384 
As205                     230 

129;  J.  B.  1868,  231).    ß)  Aus  der 
mit  Alkalien.    Weißer  voluminöser 

Salkowski. 
62.55                      63.64 
37.45                       34.80 

Cd3(As04)2 

3Cd0 
As205 
1V2H20 

614 

59.91 

35.88 
4.21 

100.00 

98.44 

Demel. 
59.85 

4.39    4.51 

3CdO,As205,l1/2H20  100.00 

2.  5CdO,2As205,5H20.  —  a)  Der  aus  CdS04  durch  Na2HAs04  gefällte, 
gallertartige,  rasch  dicht  werdende  Nd.  verliert  bei  120°  noch  kein  Wasser. 
Salkowski.  —  ß)  Durch  Behandeln  von  3  a)  mit  Wasser.  Weiße  kristallinische 
M.,  11.  in  verd.  HCl.    Verliert  bei  150°  0.252  ihres  Gew.    Demel  (Ber.  12, 


(1879)  1281). 

Bei 
5CdO 
2Aso05 
5H2Ö 


100°. 


640 

460 

90 


53.79 

38.65 

7.56 


Salkowski. 
53.23 
38.77 

7.88 


Demel. 
53.21      53.57 
38.05 

7.87 


5CdO,2As205,5H20     n90 


100.00 


99.88 


5CdO 

2As205 


Geglüht. 
640 
460 


58.18 
41.82 


Salkowski. 
57.85 
41.08 


5CdO,2As205  1100  100.00  98.93 

3.  CdHAs04,H20.  —  o)  Beim  Eintragen  von  etwa  16  g  CdC03  in  eine 
Lsg.  von  100  g  H3As04  und  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade.  Demel 
(Ber.  12,  (1879)  1281).  Salkowski  (J.  pr.  Chem.  104,  129).  —  ß)  Beim  Er- 
hitzen einer  gesättigten  Lösung  von  5CdO,2As205,5H20  in  verdünnter 
Arsensäure  auf  dem  Wasserbade,  de  Schulten  (Bull  Soc.  (Paris)  [3]  1. 
472 ;  J.  B.  1889,  510).  —  y)  Bei  Einwirkung  von  Arsensäure  auf  metallisches 
Cadmium  bei  200°  und  Kochen  der  hierbei  resultierenden  Lösung  mit  Wasser. 
Coloriano  (Compt.  rend.  103,  (1886)  273;  Bull.  Soc.  (Paris)  [2]  45.  (1886). 
241,  709).  Weiße  feine  glänzende  Nadeln,  leicht  löslich  in  verdünnter  HCl 
Spez.  Gew.  4.164  bei  15°.  de  Schulten.  Verhalten  gegen  H20  siehe  unter  2ß). 

Berechnet.  Gefunden  Demel. 

2Cd0  47.40  47.04  47.20 

As205  42.59  41.24  42.36 


3H,0 


10.01 


10.17 


10.20 


CdHAs04,H20 


100.00 


98.45 


99.76 


K-,  Xa-cadmiumarsenate,  Cadmiumarsenmolybdat.  183 

4.  H4Cd(As04)2,2H20.  —  Beim  Verdunsten  der  Lösung  von  5CdO, 
2As205,5H,0  in  verd.  Arsensäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  große 
trikline  Kristalle.  Isomorph  mit  dem  entsprechenden  Phosphat.  Spez. 
Gew.  3.241  bei  15°.  Verliert  bei  70  bis  80°  das  ganze  Kristall-  und  einen 
Teil  des  Konstitutionswassers  und  bildet  mit  überschüssigem  W.  5CdO, 
2As,06,5HaO  (vgl.  2)  zurück,  de  Schulten  {Bull  Soc.  (Paris)  [3]  1,  472; 
J.  B.  1889,  510). 

Salkowski  {Ber.  12,  (1879)  1447)  erhielt  auch  durch  Eindampfen  von  CdCl2  mit  Arsen- 
säure zuletzt  bei  200°  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  W.  einen  weißen  voluminösen 
Nd.,  der  bei  100°  getrocknet  33.78  °/0  CdO  enthielt.    Rechn.  für  CdO,As205  35.75%. 

b)  Pyroarsensaures  Cadmium.  Cd2As207.  —  1.  Begleitet  stets  den 
Arsenbromapatit  des  Cadmiums,  wenn  kein  genügender  Ueberschuß  von 
CdBr2  angewandt  wird.  Man  schmilzt  22  Tle.  Cadmiumbromid  mit  5  Tln. 
Kaliumbromid  und  setzt  der  Schmelze  9  Tle.  Ammoniumarsenat  hinzu. 
Nach  dem  Auswaschen  der  Schmelze  behandelt  man  die  farblosen  Kristalle 
mit  verdünnter  HN0.3,  die  die  gelben  Kristalle  des  Apatits  löst,  de  Schulten 
(Bull.  Soc.  (Paris)  [3]  1,  472;  J.  B.  1889,  511).  —  2.  Aus  Kaliummetaarsenat 
und  CdO  oder  CdC0.5,  ohne  Ueberschuß  der  letzteren.  Lefevee  (Compt. 
rend.  110,  (1890)  405).  Farblose  Kristalle.  Spez.  Gew.  5.474  bei  15°. 
de  Schulten. 

D.  Dreifach-Schwefelarsencadmium.  —  Man  fällt  ein  Cadmiumsalz  durch  die  gesättigte 
Lösung  des  Arsentrisulfids  in  Ammoniumsulfid.  —  Der  blaßgelbe,  nach  dem  Trocknen 
pomeranzengelbe  Niederschlag  wird  in  der  Hitze  halbflüssig,  und  verwandelt  sich,  durch 
Verlust  von  Operment,  in  eine  aufgeblähte,  metallischgraue  Verbindung  von  CdS  mit 
wenig  Operment,  die  ein  dunkelgelbes  Pulver  gibt.    Berzelius  {Pogg.  7,  146). 

E.  Fünffach-Schwefelarsencadmium.  —  Die  wss.  Lösung  des  entsprechenden  Natrium - 
salzes  fällt  die  Cadmiumsalze  hellgelb.    Berzelitjs  {Pogg.  7,  88). 

F.  Chlor  cadmiumarsenapatit.  3Cd3(As04)2,CdCL2.  —  Durch  Schmelzen 
des  neutralen  Ammoniumarsenats  oder  von  5CdO,2As205,5H20  mit  über- 
schüssigem CdCl2.  Von  gleichem  Aussehen  und  Verhalten  "wie  das  ent- 
sprechende Phosphat  (vgl.  S.  148).  Spez.  Gew.  5.865  bei  15°.  de  Schulten 
{Bull  Soc.  (Paris)  [3]  1,  472;  J.  B.  1889,  511). 

G.  Bromcadmiumarsenapatit.  3Cd3(As04)2,CdBr2.  —  Wie  die  ent- 
sprechende Chlorverbindung,  aber  unter  Anwendung  von  viel  überschüssigem 
Cadmiumbromid.    Gelbe  Kristalle,  spez.  Gew.  6.017  bei  15°.    de  Schulten. 

H.  Kaliumcadmiumarsenat.  K20,2CdO,As205(KCdAs04).  —  Beim  Auflösen 
von  CdO  bis  zur  Sättigung  in  Kaliummetaarsenat.  Isomorph  mit  der  ent- 
sprechenden Zinkverbindung.  (Vgl.  S.  103.)  Lefevee  {Compt.  rend.  110. 
(1890)  405). 

I.  Natriumcadmiumar Senate,  a)  4Na20,2CdO,3As205.  —  Aus  CdO  und 
Natriummetaarsenat.    Lefevee. 

b)  2Na20,CdO,As205.  —  Aus  CdO  durch  Natriumortho  oder  -pyroarsenat. 
Isomorph  mit  den  entsprechenden  Manganverbindungen.    Lefevee. 

K.  Arsenmolißdänsaures  Cadmium.  a)  CdO,As205,6Mo03,13H20.  — 
Aus  der  entsprechenden  Arsenmolybdänsäure  erhältlich,  doch  fehlen  nähere 
Angaben.  Pufahl  {Ber.  17,  (1884)  217).  Monoklin  R.  Scheibe  (Zeitschr. 
f.Naturw.  Halle  [4]  8,  481;  C.-B.  1890,  11.541).  —  b)  3CdO,As205,18Mo03, 
36H20(?)  Wie  a).  Pufahl.  Triklin,  vermutlich  isomorph  mit  dem  ent- 
sprechenden Ni-Salz.     Scheibe. 


Cadmium  und  Antimon. 

A.   Antimon-Cadmium.  —  Thermoelektrisches  Verhalten  von  Antimon 
und  Cadmium  vgl.  Becqueeel  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  8,  389) ;  Battelli  (Ann. 


184  Cadmium  und  Antimon,  Tellur,  Wismut. 

Phys.  Beibl  9,  (1885)  49);  magnetisches:  Beattie  (ebenda  20,  797),  vgl. 
ferner  Heycock  u.  Neville  (S.  181);  Wood  (Dingl.  Pol,  J.  167,  287);  Weight 
(J.  Chem.  Soc.  Ind.  13,  (1894)  1014). 

B.  Antimonsaures  Cadmium.  CdSb206,6H20.  —  Die  klare  Lsg.  von 
reinem  Na2H2Sb207,7H20  in  der  erforderlichen  Menge  sd.  W.  wird  in  der 
Siedehitze  unter  fortwährendem  Umrühren  mit  überschüssiger  konz.  Lsg. 
eines  Cd-Salzes  versetzt.  Voluminöser  Nd.  Ebel  (ßer.  22,  (1889)  3045). 
Nach  Senderens  (Bull  Soc.  (Paris)  [3]  21,  47;  C.-B.  99,  I,  516)  enthält  es 
5  Mol.  R20,  von  denen  es  schon  über  H2S04  verliert. 

C.  Cadmiumsulfoantimonat.  —  Die  Lösung  des  ScHLippE'schen  Salzes  gibt  mit  einem 
Cadmiumsalze ,  wenn  ersteres  vorwaltet,  einen  hellpomeranzengelben ,  wenn  letzteres  im 
Ueberschuß  ist,  einen  dunkleren,  bei  längerem  Verweilen  unter  der  Flüssigkeit  rotbraun 
werdenden  Niederschlag.    Bammelsberg  {Pogg.  52,  236). 

D.  Cadmiummetachlorantimonat-Ammoniak  (SbCl6)2Cd,7NH3.  —  Scheidet 
sich  beim  Zusammenbringen  einer  frisch  bereiteten^  Lsg.  von  Metachlor- 
antimonsäure,  HSbClp^/sILO,  und  einer  mit  nicht  zu  viel  NH3  versetzten 
wss.  Lsg.  des  Chlorids,  Sulfats  oder  Nitrats  in  großem  Ueberschuß  so- 
gleich als  ganz  schwach  gelblich  weißer  kristallinischer  Nd.  ab.  Unter 
dem  Mikroskop  erscheinen  die  einzelnen  Kristallenen  dendritisch  angeordnet. 
Weinland  u.  H.  Schmid  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  56). 

Weinland  u.  Schmid. 
Cl  47.40  46.87 

Sb  26.78  26.95 

Cd  12.52  12.73 

NH3 1^30 13.15 

(SbCl6)2Cd,7NH3  100.00  99.70 


Cadmium  und  Tellur. 

A.  Tellur-Cadmium.  Oppenheim  erhielt  es  (J.  pr.  Chem.  71,  266;  J.  B.  1857,  214) 
durch  mäßiges  Erhitzen  von  Cadmiumtellurit  oder  -tellurat  im  Wasserstoffstrom  als  schwarzes 
Pulver,  das  stärker  erhitzt  etwas  Tellur  abgibt  und  zu  einer  porösen,  grauen  metallischen 
Masse  wird. 

CdTe.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  äquivalenten  Mengen  Cd 
mit  Te  bei  500°  und  Sublimation  im  langsamen  H-Strom.  Schwarze  reguläre 
Kristalle  mit  (100)  ooOoo.  Spez.  Gewicht  6.20  bei  15°.  Margottet  (Compt, 
rend.  84,  (1877)  1293).  Bildungswärme  Cd  +  Te  =  CdTe  =  20000  Kai. 
Fabre  (Compt,  rend.  105,  (1887)  277).  Vgl.  noch  Heycock  u.  Neville  (Chem. 
N.  62,  280;  C.-B.  1891,  I,  129). 

B.  Tellurigsaures  Cadmium.  —  Durch  Fällung  von  Cd(N03)2  mit  neutralem  Natrium- 
tellurit.  —  Gallertartiger,  weißer  Nd.,  der  zur  bröckligen  Masse  mit  wachsähnlichem  Bruch 
austrocknet.  —  In  HN03  farblos,  in  HCl  mit  gelber  Farbe  1.  Aus  diesen  Lsgg.  fällen  KOH 
und  Ammoniak  Cd(OH)2,  H2S  und  (in  der  Kälte)  (NH4)2S  Cadmiumtellursulfid.    Oppenheim. 

C.  Tellursaures  Cadmium.  —  Aus  Cd(N03)2  und  Natriumtellurat.  —  Amorphes  weißes 
Pulver,  das  sich  in  HCl  farblos  löst  und  gegen  Fällungsmittel  wie  A.  verhält.    Oppenheim. 

D.  Cadmiumtellursulfid.  —  Durch  Fällen  eines  Cadmiumsalzes  mit  der  entsprechenden 
Kaliumverbindung.    Berzelius. 


Cadmium  und  Wismut. 

A.  Wismut-Cadmium.  —  Nach  Matthiessen  (Pogg.  110,  21 ;  J.  B.  1860, 
114)  haben  die  Legierungen  von  Wismut  und  Cadmium  das  folgende  spez. 
Gew.,  (wobei  Cd  =  112,  Bi  =  208).  Nur  BiCd3  und  BiCd2  zeigen  beim 
Abkühlen  der  geschmolzenen  Masse  eine  sehr  geringe  Zusammenziehung. 
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BiCda    9.079  bei  13°.l  BiCd    9.388  bei  15°.0  Bi8Cd    9.737  bei  14°.7 

BiCdo    9.195  bei  15°.o  Bi2Cd  9.554  bei  13°.4  Bi.Xä  9.766  bei  15°.4 

Bi4Cd   9.669  bei  14°.8 

Thermoelektrische  Eigenschaften  von  Wismut-Cadmiumlegierungen  be- 
spricht Battelli  (Ann.  Phys.  Beibl  12, 269;  J.B.  1888, 358),  ferner  ihre  thermi- 
schen Eigenschaften  Mazzotto  (ebenda  9,  (1885)  664) ;  Rudberg  (Pogg.  Ann. 
71,  (1847)  460).  —  Gutheie  (Phil  Mag.  [5]  17,  462;  J.  B.  1884,  135)  beschreibt 
als  eutektische  Legierung  eine  solche  von  59.19  °/0  Bi  und  40.81  %  Cd  mit 
dem  Schmp.  144°.  —  lieber  Legierung  von  Cadmium  (21.2)  mit  Wismut  (78.8) 
vgl.  noch  Silow  (Z.  phys.  Chem.  3,  (1889)  605).  —  Cadmium  und  Wismut 
scheinen  nur  wenig  löslich  ineinander  zu  sein.  Herschkowitsch  (Z.  physiL 
Chem.  27,  (1898)  123).  Vicentlni  u.  Omodei  (Ann  Phys.  Beibl.  13,  (1888) 
148).  —  Vgl.  Wood  (Dingl  Pol.  J.  167,  (1863)  287;  Wbight  (J.  Chem.  Soc. 
Ind.  13,  (1894)  1014);  ferner  Heycock  u.  Neville  {Chem.  N.  62,  280; 
/.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  888);  Kapp  (Wiedem.  Ann.  6,  (1901)  754);  Maey 
{Z.  physik  Chem.  38,  (1901)  292).  —  Ueber  Legierungen  von  Cd,  Bi  und  a)  Sb 
siehe  Beattie  {Ann.  Phys.  Beibl.  20,  797);  Becquerel  (Ann.  Chim.  Phys.  [4] 
8,  (1866)  389).  —  b)  Zn  siehe  Wbight  (Proc.  Royal  Soc.  (London)  52.  1892/93) 
530);  Bancboft  (J.  Phys.  Chemistry  3,  (1899)  217;  C.-B.  1899,  IL  170). 

B.   Ein  Doppelsalz  von  Jodwismut  und  CdJ2  ließ  sich  nicht  darstellen.    Linau. 
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Zink-Cadmium.  —  Ueber  Legierungen  von  Cd  und  Zn  vgl.  Gautier. 
(Bidl.  de  Ja  Soc.  $ Encouragem.  [5]  1,  (1896)  1293);  Heycock,  Neville  u. 
LeChatelier  (Beibl  Ann.  Phys.  19,  (1901)  754;  Wood  (Dingl.  Pol.  J.  167, 
(1863)  287);  Wbight  (J.  Chem.  Soc.  Ind.  13,  (1894)  1014).  Ein  Zusatz  von 
0.2  °/0  Cd  ist  von  deutlich  wahrnehmbarem  Vorteil  für  die  Qualität  des 
Zinks.  Neben  der  Vergrößerung  des  Zähigkeitsverhältnisses  usw.  wird 
der  Einfluß  der  Transformation  durch  Erhitzen  vermindert  und  die  Trans- 
formationstemperatur erhöht.  Zusätze  von  4%  Cd  und  mehr  sind  von 
keinem  Vorteil ;  besonders  ungünstig  ist  anscheinend  gleichzeitige  Ggw.  von 
Pb  und  Cadmium.  0.  Meyer  (Oesterr.  Z.  f.  Berg-Hüttemv.  53,  522,  538; 
C.-B.  1905,  II,  1576).  Cd  mischt  sich  mit  Zn  in  allen  Verhältnissen.  Die 
eutektische  Mischung  von  Zn  (74  Atomproz.)  mit  Cd  schm.  bei  264.5°. 
Heycock  u.  Neville  (Proc.  Chem.  Soc.  1896/97,  Nr.  176,  S.  60).  Elektrische 
Leitungsfähigkeit:  Matthiessen  (Pogg.  Ann,  103,  (1858)  428;  110,  (1860) 
190;  122,  (1864)  19;  J.  B.  1864,  167;  J.  Chem.  Soc.  20,  (1867)  201);  Vicen- 
tiki  u.  Cattaneo  (Ann.  Phys.  Beibl  16,  (1892)  754;  J.  B.  1892,  428). 
Thermische  Ausdehnung:  Vicektini  u.  d'Omodei  (Ann.  Phys.  Beibl  13, 
(1888)  148). 


Walter  Roth. 
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Reich  u.  Eichter.    J.  pr.  Chem.  89,  441  u.  90,  175;  ./.  B.  1863,  236.  —  J.  pr.  Chetn.  92, 

480;  J.  B.  1864,  240. 
Richter.     Compt.  rend.  64,  827;  Chem.  Centr.  1868,  95. 
Cl.  Winkler.    J.  pr.  Chem.  94,  1  u.  95,  414;  J.  B.  1865,  231  u.  234.  —  J.  pr.  Chem.  98, 

344;  J.  B.  1866,  223.  —  J.  pr.  Chem.  102,  273;   J.  B.  1867,  260. 
Böttger.    J.  pr.  Chem.  98,  26;  J.  B.  1866,  222. 
R.  E.  Meyer.     Das  Indium,  Leipzig  1868,  J.  B.  1868,  241. 
Ph.  E.  Browning  Index  to  the  Literature  of  Indium  1863—1903,  Washington  1905. 

A.  Geschichte.  —  Im  Sommer  1863  von  Reich  u.  Richter  durch  Spektralanalyse  von 
Freiberger  blendehaltigen  Erzen  entdeckt  und  nach  der  indigblauen  Linie  benannt.  — 

B.  Vorkommen.  —  Sehr  spärlich.  Im  Freiberger  Zink  zu  etwa  0,1  °/0,  Reich  u.  Richter, 
zu  0.0448  °/0  Winkler,  später,  seitdem  eine  andere  Zinkgewinnungsmethode  befolgt  worden 
ist,  nur  zu  0.0142  °/0  R.  E.  Meyer.  Im  Zinkgrau  von  den  Muldenhütten  bei  Freiberg 
zu  0.0131  %  Winkler.  In  der  Zinkblende  von  Freiberg  (Grube  ,, Himmelfahrt")  zu  weniger 
als  0.1%  Reich  u.  Richter;  zu  0.025  bis  0.04  Richter;  in  einer  Blende  von  Schönfeld  bei 
Schlaggenwald  in  Böhmen,  Küchler  (Wien  akad.  Anz.  1865,  192);  in  einer  Blende  von 
Durham  (nördl.  Engl.)  Flight  (Nature;  Ber.  10,  (1877)  2054);  im  Christophit  von  Breiten- 
brunn in  Sachsen  zu  0.0062  %  Winkler.  Vergl.  auch  Cornwall  {Chem.  N.  28,  (1873)  28: 
Am.  Chemist  7,  339,  J.  B.  1873  275;  1878,  253)  über  In-haltige  amerikanische  Zinkblenden 
und  Rim atori  (Atti  R.  Accad.  dei  Lincei  (Roma)  [5]  13,  I.  (1904)  277)  über  sardinische 
Blenden,  in  denen  bis  zu  0.1231%  In  gefunden  wurde. 

In  einem  zinkischen  Ofenrauch  von  der  Juliushütte  bei  Goslar  zu  etwa  0.1  %  Böttger. 
In  Zinnwalder  Wolframit  und,  zu  0.0228%,  in  einem  Wolfram  unbekannten  Ursprungs 
Hoppe-Seyler  (Ann.  Pharm.  140,  247;  J.  B.  1866,  222).  In  anderen  Wolframmineralien 
fand  E.  Allen  Atkinson  (J.  Americ.  eh.  soc.  20,  (1898)  797)  kein  In,  so  daß  wohl  die 
dem  Zinnwalder  Erz  beigemengte  Blende  die  Quelle  des  In  ist.  In  einigen  Erzen  und 
Hüttenprodukten  des  Unterharzes.    Streng  (Berg-  u.  hüttenmänn.  Ztg.  1865,  191). 

Als  Begleiter  von  sogen.  Cementkupfer  (,, Fällkupfer"  aus  Vitriollaugeu  durch  Sieden 
mit  Zn  abgeschieden),  von  Oker  zu  etwa  0.13.  —  Im  Bleirauch  der  Clausthaler  Hütte  zu 
0.2%.     Thiel  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  280). 

Im  Smithsonit  von  South-  Western  Virginia  und  besonders  von  Eastern  Tennessee  wies 
Tanner  (Chem.  N.  30,  (1874)  141)  spektroskopisch  In  nach.  In  Säureauflösungsrückständen 
von  10  kg  Zinkbruchstücken  (von  einer  Dachbedeckung)  sind  schätzungsweise  nach  Dela- 
chanel  u.  Mermet  (Bull.  soc.  eh.  [2]  25,  (1876)  197)  0.05  g  In  und  0.002  g  Ga  enthalten. 
Von  168  Proben  Eisensteinen,  Bauxiten  usw.  enthielten  30  Indium  und  zwar  besonders 
Eisenkarbonate  und  Zinnsteine  Hartley  u.  Ramage  (Proc.  Chem.  Soc.  173,  (1897)  11:  J.  eh. 
soc.  (London)  71,  533;  72,  318:  Proc.  R.  Soc.  (London)  68,  (1901)  99). 

In  findet  sich  auf  der  Sonne:  Lockyer  (Compt.  rend.  86,  (1878)  317). 

Zur  Darstellung  von  In  empfehlen  A.  und  G.  Denegri  (Ber.  11,  (1878)  1249)  Galmei 
von  Oneta,  Provinz  Bergamo.  — 

C.  Verarbeitung  von  indinmlialtigen  Rohmaterialien  auf  Indiumverbindungen . 
a)  Aus  dem  Freiberger  Zink.  —  1.  Man  behandelt  das  indiumhaltige  Zn  mit  einer  unzu- 
reichenden Menge  roher  HCl,  löst  den  metallischen  Rückstand  (in  dem  alles  In  enthalten 
ist)  in  HN03,  scheidet  die  Hauptmenge  des  Pb  durch  H2S04  ab,  fällt  aus  der  stark  verd. 
und  schwach  sauren  Lsg.  durch  H.2S  alles  noch  vorhandene  Pb,  Cd,  Cu,  und  wenig  Zn. 
löst  die  Schwefelmetalle  in  HCl,  fällt  mit  überschüssigem  NH3,  und  wiederholt  Lösung 
und  Fällung,  bis  alles  Zn  und  Cd  sich  in  Lsg.  befinden.  Aus  dem  zurückbleibenden 
Gemenge  von  Oxyden  scheidet  man  durck  Auflösen  und  fraktioniertes  Fällen  mit  NHS  oder 
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Na2C03  das  Fe,  dann  das  In  als  Hydroxyd  oder  Karbonat,  welche  letzteren  durch  Glühen 
in  Oxyd  verwandelt  werden.  Richter.  —  2.  Der  beim  Auflösen  des  indiumhaltigen  Zn  in 
unzureichender  verd.  H2S04  und  bei  nachherigeni  Kochen  oder  wochenlangem  Stehen  mit 
dem  ungelösten  Metall  bleibende  schwammige  Rückstand  von  Pb,  Cu,  Cd,  As,  In  und  Fe 
wird  in  einer  geräumigen  Porzellanschale  mit  der  gleichen  Menge  H2S04  zum  Brei  ange- 
rührt und  sich  selbst  überlassen.  Bei  der  bald  eintretenden  starken  Erhitzung  verflüchtigt 
sich  die  Hauptmenge  der  H2S04.  Die  zurückbleibende,  trockne,  grauweiße  M.  wird  im 
Thontiegel  bei  kaum  sichtbarer  Glühhitze  vom  Schweielsäureüberschuß  befreit,  der  zer- 
riebene, jetzt  weiße  Tiegelinhalt  in  k.  W.  eingetragen  und  dieses  bis  nahe  zum  Kochen 
erhitzt.  Dabei  gehen  nur  die  Sulfate  von  Cu,  Cd,  Zn,  Fe  und  In  in  Lsg.  Durch  Versetzen 
der  Lsg.  mit  überschüssigem  NH3  nach  1)  erhält  man  ein  eisenhaltiges  In(OH)3,  dem  noch 
geringe  Mengen  Zn  und  Cd  anhaften.  Der  ausgewaschene  Nd.  wird  in  der  gerade  hin- 
reichenden Menge  HCl  gel.,  das  Fe'"  mittels  S02  zu  Fe"  reduziert,  und  das  In  bei  ab- 
gehaltener Luft  mit  BaC03  ausgefällt.  Um  es  völlig  eisenfrei  zu  erhalten,  muß  letztere 
Operation  noch  mehrmals  wiederholt  werden.  —  3.  Oder  man  versetzt  die  salzsaure  Lsg. 
des  eisenhaltigen  ln203  mit  der  äquivalenten  Menge  NaCl,  verdampft  im  Wasserbade  zur 
Trockne,  löst  den  fast  neutralen  Salzrückstand  in  viel  k.  W.  und  sättigt  mit  H2S.  Es 
fällt  hierbei  das  meiste  In  als  Sulfid  aus,  völlig  wird  es  als  solches  durch  nochmaliges  Ab- 
dampfen des  Filtrats,  Aufnehmen  des  Rückstandes  in  W.  und  Einleiten  von  H2S  gefällt. 
Das  Sulfid  wird  in  HCl  gel.,  der  H2S  verjagt  und  die  Lsg.  mit  NH3  gefällt.  Winkler.  — 
4.  Der  beim  Lösen  des  Zn  in  einer  unzureichenden  Menge  roher  HCl  bleibende  Rückstand 
wird  in  HN03  gel.,  wobei  nicht  unbedeutende  Mengen  von  Stannihydroxyd  zurückbleiben, 
und  die  trübe  Fl.  mit  H2S04  zur  Abscheidung  des  meisten  Pb  versetzt.  Die  von  Stanni- 
hydroxyd und  PbS04  abfiltrierte  Fl.  wird  in  der  Wärme  mit  Na2C03  genau  neutralisiert, 
dann  stark  verd.  und  mit  H2S  gefällt,  wobei  ein  Teil  der  Schwefehnetalle  ausfällt.  Der 
Rest  wird  erhalten,  indem  man  das  stark  sauer  gewordene  Filtrat  von  neuem  neutralisiert 
und  mit  H2S  sättigt.  Die  ausgeschiedenen  Sulfide,  welche  jetzt  fast  eisenfrei  sind,  können 
dann  weiter  nach  2)  behandelt  werden.  —  Auch  das  nach  der  letzten  Methode  dargestellte 
Hydroxyd  enthält  indes  noch  Spuren  von  Fe  und  Pb.  Zur  völligen  Abscheidung  des  Eisens 
versetzt  man  daher  nach  R.  E.  Meyer  die  in  der  Hitze  mit  Na2C03  annähernd  neutralisierte 
Lsg.  des  Indiumsulfates,  aus  welcher  bereits  der  größte  Teil  des  Fe  entfernt  ist,  mit  KCN  bis 
zum  Wiederauflösen  des  entstehenden  voluminösen  Nd.,  verd.  auf  das  zehnfache  Vol.,  und 
erhitzt  zum  Sieden,  wodurch  alles  In  als  reines  Hydroxyd  in  Form  eines  schweren,  amorphen, 
leicht  auszuwaschenden  Nd.  gefällt  wird,  während  das  Fe  als  Blutlaugensalz  in  Lsg.  bleibt. 
Zur  Abscheidung  der  letzten  Spuren  Pb  löst  Meyer  das  Hydroxyd  in  H2S04.  verdampft  zur 
Trockne,  verjagt  die  freie  S.,  erwärmt  die  weiße  Salzmasse  mit  A.  und,  falls  sich  basische 
Salze  gebildet  haben,  mit  einigen  Tropfen  H2S04.  Hierbei  geht  das  In  in  Lsg.,  während 
das  PbS04  zurückbleibt.  —  5.  Der  beim  Lösen  in  nicht  hinreichender  HCl  verbleibende  Rück- 
stand wird  mit  konz.  HCl  gekocht,  bis  er  vollkommen  weiß  geworden,  die  weiße  M.  durch 
W.  ausgezogen,  die  Lsgg.  mit  Zn  gefällt,  wobei  das  sich  abscheidende  Metall  nur  noch 
wenig  Pb  hält,  während  Zn  und  Fe  gel.  bleiben.  Man  löst  den  Metallschwamm  in  starker 
HN03,  verdampft  letztere  größtenteils,  verd.  und  versetzt  mit  verd.  H2S04,  wobei  sich  das 
Stannihydroxyd  und  das  meiste  PbS04  rasch  absetzen,  fällt  das  Filtrat  mit  NH3,  löst  bei 
Ggw.  von  viel  Cd  nochmals  in  HCl  und  fällt  das  Indium  wieder  durch  NH3.  Rössler  u. 
Wolf  (Dingl.  Pol  J.  198,  490;  J.  B.  1869,  277). 

b)  Aus  der  Blende.  —  1.  Die  feingeriebene  Blende  wird  in  Salpetersalzsäure  gel.,  die 
Lsg.  mit  H2S  behandelt,  um  Cu,  Pb,  As,  Sn,  Cd  und  Mo  auszufällen,  das  Filtrat  oxydiert 
und  mit  einem  großen  Ueberschuß  von  NH3  versetzt,  um  den  größten  Teil  des  Zn  zu 
trennen.  Der  vorzugsweise  aus  Fe203  bestehende  Nd.  wird  in  Essigsäure  gelöst  und  mit 
H2S  behandelt,  wodurch  Indiumsulfid  mit  noch  vielem  FeS  und  ZnS  verunreinigt  nieder- 
fällt. Man  löst  wieder  in  HCl  unter  Zusatz  von  HN03,  fällt  mit  überschüssigem  NH3  und 
wiederholt  diese  Operation.  Endlich  scheidet  man  aus  der  salpetersalzsauren  Lsg.  durch 
fraktioniertes  Fällen  mit  NH3  einen  kleinen  Teil  des  Indiumoxydes  mit  allem  noch  vor- 
handenen Eisen  und  fällt  durch  weiteren  Zusatz  von  NH3  oder  Na2C03  reines  Hydroxyd 
oder  Karbonat.  Reich  u.  Richter.  —  2.  Zur  Darstellung  in  größerem  Maßstabe  schlägt 
Winkler  vor,  die  fein  gepochte  oder  gemahlene  Blende  bei  ganz  dunkler  Rotglühhitze 
vollständig  abzurosten.  Das  Röstgut  enthält,  neben  viel  ZnS04,  fast  alles  In  als  Sulfat, 
außerdem  aber  nur  wenig  andere  lösliche  Metallsalze.  Beim  Auslaugen  derselben  mit  W. 
erhält  man  eine  farblose,  schwach  eisenhaltige  Lsg.,  aus  welcher  bei  Berührung  mit  Zn, 
besonders  in  der  Siedhitze  alles  In,  nebst  vorhandenem  Cu,  Cd,  Pb  usw.  metallisch  abge- 
schieden wird.  Dieser  Nd.  wird  dann  nach  a,  2  behandelt.  Vgl.  auch  Schrötter  (J.  pr. 
Chem.  96,  447).  Nach  Lecocq  de  Boisbaudran  (Ber.  10,  (1877)  92)  verbleibt  beim  Rösten 
der  Blende  eine  große  Menge  In  im  Röstrückstande.  Vgl.  beim  Gallium.  —  3.  Man  formt 
die  indiumhaltige  Blende  als  mittelfeines  Pulver  mit  lÜ°/0  gebranntem  Gips  zu  Scheiben 
von  10  cm  Durchmesser,  sticht  in  die  noch  weichen  Kuchen  in  Entfernungen  von  etwa  3  mm 
Löcher  von  2  mm  Durchmesser,  trocknet  die  Kuchen  vorläufig,  und  setzt  sie  dem  Feuer  eines 
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gewöhnlichen  Ofens  4  bis  6  Stunden  aus,  wobei  sie,  wenn  man  einmal  wendet,  durch  und 
durch  okergelb  geröstet  werden.  Die  Kuchen  werden  dann  mit  HCl  oder  H2SÖ4  behandelt, 
die  indiumhaltige  Lsg.  bei  Siedehitze  im  Kupferkessel  mit  Zn  gefällt  und  der  indiumhaltige 
Metallschwamm  zweckmäßig  nach  c)  verarbeitet.  Stolba  (Binyl.  198.  223;  Chem.  Centr. 
1870,  758).  —  Ueber  einen  Vorschlag  von  Weselsky  u.  Winkler's  Widerlegung  desselben 
siehe  J.  pr.  Chem.  94,  (1865)  443 ;  95,  414  und  98,  (1866)  344.  -  4.  Die  geröstete  Blende 
wird  mit  einer  ungenügenden  Menge  H2S04  behandelt,  der  Rückstand  mit  H2S04  aufge- 
nommen, in  die  stark  saure  Fl.  H2S  eingeleitet,  dieselbe  nitriert,  teilweise  mit  Na.2C03 
derart  neutralisiert,  daß  die  Lsg.  trotz  freier  H2S04  mit  H2S  einen  Nd.  gibt,  dann  all- 
mählich mit  einer  verd.  Lsg.  von  NaSH  versetzt  und  lebhaft  geschüttelt.  Wenn  die  FL 
neutralisiert  ist  —  Schwarzfärbung  des  Nd.  durch  FeS  —  setzt  man  eine  angemessene 
Menge  H2S  hinzu  und  fällt  von  neuem  mit  KSH.  Man  erhält  so  mit  ZnS  alles  In  und  Ga, 
mit  Spuren  von  Fe  und  AI  gemengt.    Jungfleisch  {Bull.  Soc.  (Paris)  [2]  31.  (1879)  50). 

c)  Aus  zinkischem  Ofenrauche.  —  Man  kocht  mit  roher  HCl,  koliert,  stellt  in  die  stark 
saure  Fl.  dicke  Zinkblechtafeln  und  läßt  die  Einwirkung  dieser  etwa  6  Std.  bei  mittlerer 
Temperatur  andauern.  Das  ausgeschiedene  schwarze  Metallpulver,  welches  Cu,  As,  Cd,  Tl 
und  In  enthält,  wird  ausgewaschen,  mit  einer  konzentrierten  Oxalsäurelösung  gekocht,  die 
verd.  und  filtrierte  Fl.  mit  einem  großen  Ueberschuti  von  NH3  versetzt,  der  schleimige  Nd. 
wiederholt  mit  Ammoniakflüssigkeit  ausgekocht  und  mit  h.  W.  ausgesüßt,  bis  derselbe  keine 
Spur  einer  Thalliumlinie  zeigt.  Böttger  (J.  pr.  Chem.  98,  27).  -  Dieses  Verfahren  eignet 
sich  nicht  zur  Verarbeitung  von  Freiberger  Zn  auf  In.  Winkler  (das.  345).  Vgl.  auch 
Bartlett  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  (1889)  896). 

d)  Aus  dem  Bleirauch  (vgl.  S.  187).  —  Man  digeriert  die  sich  an  der  Außenseite  der 
Oefen  absetzende  weißlich-gelbe  Staubmasse  mit  etwas  verd.  roher  HCl  in  der  Hitze,  verd. 
stark  die  vom  Rückstand  abgegossene  FL,  filtriert  vom  PbCL  ab,  fällt  das  Filtrat  mit  H2S, 
versetzt  mit  überschüssigem  NH«  und  dann  mit  primärem  Ammoniumsulfit  (statt  Natrium- 
sulfit) A.  Thiel  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  286).  Später  abgesetzter  Staub  enthielt  kein 
In  mehr.  —  Ueber  die  Üeberführung  des  Metalls  in  Oxyd  s.  Thiel. 

D.  Darstellung.  —  A.  Durch  Reduktion  des  Oxyds  mit  H,  Leuchtgas 
oder  Na.  —  1.  Mau  erhitzt  das  Oxyd  zum  gelinden  Glühen  in  einem 
Porzellantiegel  mit  Gaszuführungsrohr  im  Wasserstoft-  oder  Leuchtgas- 
strome, und  läßt  anfangs  das  Gas  so  langsam  zutreten,  daß  es  nicht 
zwischen  Tiegel  und  Deckel  herausbrennt.  Die  im  Wasserstrome  abge- 
kühlten kleinen,  silberglänzenden  Metallkügelchen  werden  mit  geschm.  KCX 
Übergossen,  zum  starken  Glühen  erhitzt  und  durch  öfteres  Schwenken  des 
Tiegels  zu  einem  Regulus  vereinigt.  Reich  u.  Richter.  Winkler.  Nur 
für  verhältnismäßig  kleine  Mengen  empfehlenswert.  Winkler.  —  2.  Man  schichtet 
das  feingeriebene  Oxyd  mit  ungefähr  dem  gleichen  Gewichte  von  dünnen 
Natriumscheiben,  drückt  das  Gemenge  fest  in  einen  großen  Porzellantiegel 
und  bedeckt  es  mit  einer  starken  Schicht  von  wasserfreiem  NaCl.  Der 
Porzellantiegel  wird  in  einen  Thontiegel  mit  Deckel  gesetzt,  und  anfangs 
schwach,  dann,  wenn  das  knatternde  Geräusch  vorüber,  bis  zur  mäßigen 
Rotglut  erhitzt.  Der  spröde  Indium-Natrium-Regulus  wird  zerschlagen  und 
in  k.  W.  geworfen,  nachdem  die  H-Entw.  aufgehört  hat,  wiederholt  mit 
frischem  W.,  dann  mit  A.  und  Ae.  gewaschen,  in  einem  Porzellantiegel 
erhitzt  und  mit  geschm.  KCN  Übergossen.  Der  so  gewonnene  spröde,  wie 
Arsennickel  gefärbte  Regulus  hält  noch  NaCl,  zu  dessen  Entfernung  man 
ihn  in  Stücke  von  höchstens  1  bis  2  g  zerschlägt,  diese  Stücke  anwärmt  und 
in  Na2CO:>  fallen  läßt,  welches  man  in  einem  Porzellantiegel  in  1  bis  2  mm 
hoher  Schicht  schmelzend  erhält.  Es  treten  Natriumflammen  und  bald 
Schuppen  von  ln203  auf,  welche  den  Regulus  mit  einer  Haut  überziehen 
und  unter  denen  sich  das  natriumfrei  gewordene  dehnbare  und  walzbare 
Metall  befindet.  Winkler.  —  Zur  Reduktion  des  Oxyds  mit  Kohle  bedarf  es  einer 
so  hohen  Temperatur,  daß  Verlust  durch  Verdampfung  eintritt.  Beim  Erhitzen  7on 
Indiumchlorid  mit  Na  unter  einer  Kochsalzdecke  trat  noch  weit  unter  Glühhitze  heftige 
Explosion  ein.    Winkler. 

B.  Man  löst  In(OH)3  in  überschüssiger  HCl,  scheidet  das  Metall  durch 
Einstellen  von  Zn  aus,  löst  zur  Abscheidung  noch  vorhandener  Spuren  von 
Pb  in  konz.  H.2S04,   verdünnt,  filtriert,   scheidet   nochmals  durch  Zn  aus. 
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trocknet  das  gefällte  Metall  und  trägt  es  in  geschm.  KCN  ein,  oder  schmilzt 
es  noch  besser  unter  sd.  Oel  zum  Regulus  zusammen  Rössler  u.  Wolf  (Dingl. 
193.  490;  J.  B.  1869.  277). 

C.  Aus  Lsgg.  des  Chlorids  oder  Nitrats  ist  metallisches  In  bei  Ggw. 
von  Pyridin,  Hydroxylamin  oder  Ameisensäure  leicht  elektrolytisch  fällbar ; 
ist  freie  Oxalsäure  oder  ein  Oxalat  zugegen,  so  ist  die  Abscheidung  un- 
vollständig; aus  acetathaltigen  Flüssigkeiten  entstehen  graue  und  oft 
schwammige  Ndd.  Am  besten  verfährt  man  folgendermaßen:  Zu  einer 
Lsg.  von  gelbem  ln.>0:,  in  der  ber.  Menge  sechsfach  normaler  H2S04  fügt 
man  25  ccm  Ameisensäure.  D.  1.2,  und  5  ccm  NH8,  D.  0.908.  verdünnt  aut 
200  ccm  und  elektrolysiert  mit  einem  Strom  von  9  bis  12  Ampere.  Nur  bei 
Abwesenheit  von  Ameisensäure  werden  die  Pt-Kathoden  angegriffen,  wobei 
bei  Verwendung  des  Chlorids  sehr  kleine  Mengen  Platinschwarz  entstehen. 
L.  M.  Dennis  u.  W.  0.  Geer  (Ber.  37,  (1904)  961). 

E.  Reinigung.  —  Indium  des  Handels  enthält  noch  Cu,  Pb,  Zn.  Cd, 
Fe  und  etwas  Sb.  Thiel  (Z.  anorg.  Ghem.  40,  (1904)  280).  —  1.  Aus  der 
schwach  salpetersauren  Lsg.  werden  Cu.  Pb.  Sb  zuerst  mit  3  Volt  und 
0.8  Amp.  herauselektroltysiert  und  dann  nach  Ueb erführ ung  in  Sulfat  nach 
Zusatz  von  (NH4).2S04  In  in  mehreren  Fraktionen  mit  5  Volt  Spannung 
abgeschieden.  Das  von  neuem  gel.  Sulfat  wird  an  einer  nur  1  bis  5  mm 
eintauchenden  silbernen  Spitzenelektrode  abgeschieden,  bildet  schließlich 
die  Kathode  und  ragt  als  glänzender  Indiumbaum  in  den  Elektro- 
lyten hinein.  Schließlich  fällt  man  zur  Befreiung  von  Fe  in  schwach 
H2S04-haltiger  Lsg.  mit  H2S.  A.  Thiel.  —  2.  Käufliches  In  kann  von 
Fe  durch  Zufügen  von  KCNS  zu  der  schwach  sauren  Chloridlsg.  der  beiden 
Metalle  und  Ausäthern  des  Ferrirhodanids  befreit  werden,  wobei  aller- 
dings auch  etwas  In  in  den  Ae.  übergeht.  L.  M.  Dennis  u.  W.  C.  Geer 
(Ber.  37.  (1904)  961).  —  Die  Rhodanidmethode  versagt  bei  geringen  Mengen  von  Eisen. 
Thiel.  —  3.  Man  löst  in  HCl,  dampft  die  Fl.  im  Wasserbade  ein,  nimmt 
den  Rückstand  in  absolutem  A.  auf  und  fällt  mit  Pyridin.  L.  M.  Dennis 
u.  W.  C.  Geer.  —  4.  Man  verwandelt  in  Tribromid  und  sublimiert  im 
C0.2 -Strome,  wobei  das  Fe  als  FeBr.2  zurückbleibt.    Thiel. 

F.  Eigenschaften.  —  Silberweiß,  schön  glänzend.  Reich  u.  Richter,  von 
der  Farbe  des  Platins.  Winkler.  Nicht  kristallinisch  (saugt  man  es  im 
geschm.  Zustande  in  eine  dünnwandige  Glasröhre,  so  zersprengt  es  diese 
beim  Erkalten  nicht,  sondern  erstarrt  ruhig  und  ohne  merkliche  Volum- 
veränderung), sehr  duktil,  viel  weicher  als  Blei,  läßt  sich  mit  dem  Messer 
schneiden  und  schon  durch  höchst  geringen  Druck  zum  feinsten  Blech  aus- 
walzen ;  läßt  sich  schon  mit  einem  feinen  Tuch  polieren.  Winkler.  Elektro- 
lytisch gereinigte  In-Kristalle  erwiesen  sich  als  Oktaeder.  A.  Sachs  (Z. 
Kristall.  38,  (1903)  495).  Indium  gehört  also  auch  kristallographisch  der  AI- 
Gruppe  an.  Greift  Pt-Kathoden  unter  Bildung  einer  Legierung  an.  Thiel. 
Ist  weich,  läßt  sich  mit  dem  Finger  deformieren,  zu  Draht  ausziehen  (?) 
Kahlbaum,  Kügelchen  von  im  Vakuum  destilliertem  In  lassen  sich  nach 
G.  W.  A.  Kahlbaum  (briefliche  Mitteilung;  Thiel)  durch  leiseste  Berührung 
wie  zu  einer  Perlenschnur  aufreihen.  —  Ueber  elektrische  Eigenschaften 
vgl.  Erhard  (Ann.  Phys.  [2]  14.  504).  —  Es  ist  sehr  luftbeständig  und 
behält  seinen  Metallglanz  selbst  in  sd.  W.  Reich  u.  Richter.  Odlinct 
(Chem.^  N.  25,  (1872)  42).  Bildet  beim  Stehenlassen  unter  W.  an  der  Luft 
merkliche  Mengen  von  Hydroxyd.  A.  Thiel.  —  D.  des  geschmolzenen  Indiums 
7.11  bis  7.147  Reich  u.  Richter.  7.421  bei  16°.8,  Winkler;  des  gehäm- 
merten 7.422  Winkler;  des  gewalzten  7.277  bei  20°.4,  Reich  u.  Richter, 
7.362  bei  15°,  später  7.420,  Winkler,  7.15  Ditte  (Compt,  rend.  72,  762,  858 ; 
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73,  108 ;  C.-B.  1871,  530),  7.12  des  kristallisierten  Metalls  bei  13°,  bezogen 
auf  W.  von  4°.  A.  Thiel.  Spez.  Wärme  0.05695  Bunsen  (Pogg.  Ann.  141, 
(1870)  28) ;  0.0877  (ber.).  Verbrennungswärme  37502  cal.  für  1  Aequivalent. 
Ditte.  —  Atomvolumen:  Donath  u.  Mayrhofer  (Ber.  16,  (1883)  1588). 
Atomrefraktion:  13.7  Gladstone  (Phil  Mag.  [5]  20,  (1885)  162;  35,  (1893) 
204;  Chem.  N.  67,  (1893)  94).  Schmilzt  bei  176°  Winkler,  bei  155°+1. 
A.  Thiel.  Ist  schwerer  flüchtig  als  Zn  und  Cd,  und  läßt  sich  nicht  in 
Glasgefäßen  im  Wasserstoffstrom  destillieren.     Selbst  bei  der  Temperatur,  in 

welcher  die  Röhre  zusammenschmolz,  zeigte  sich  kein  Merkmal  von  Verdampfung  und  die 
Flamme  des  austretenden  H  färbte  sich  nicht.  Winkler.  Schbötter  (Wien.  Akad.  Anz. 
1867,  82)  erhielt  es  beim  Erhitzen  im  Wasserstoff  ström  teilweise  in  lebhaft  metallglänzenden 
Kügelchen  sublimiert.  Nach  Lockyer  (Compi.  rend.  89,  (1879)  514)  entwickelt  Indiummetall 
in  einem  mit  der  SpRENGEL'schen  Pumpe  hergestellten  Vakuum  bereits  vor  dem  Erhitzen  H. 

Verhalten  beim  Erhitzen  an  der  Luft  vgl.  bei  ln203.  —  Auf  der  Kohle 
vor  dem  Lötrohr  schmilzt  es  leicht,  treibt  mit  metallisch  glänzender  Ober- 
fläche, färbt  die  Flamme  blau  und  gibt  einen  in  der  Wärme  dunkel-,  in 
der  Kälte  hellgelben  Beschlag,  der  sich  mit  dem  Lötrohr  schwierig  fort- 
treiben läßt.  Reich  u.  Richter.  Vgl.  Indiumoxyd.  Siedet  bei  Rotglühhitze. 
Ditte  (Compt  rend.  73,  (1871)  108).  Lineare  Ausdehnungskoeffizient  ß) 
bei  40°  0.0000417,  im  Mittel  zwischen  0  bis  100°  0.00004594  Fizeau  (Compt, 
rend.  68,  (1869)  1125;  Pogg.  Ann.  138,  (1869)  26).  Vgl.  noch  W.  Ch.  Roberts- 
Austen  (Chem.  N.  57,  (1888)  133;  Proc.  B.  Soc.  43.  (1888)  425).  Elektrische 
Leitungsfähigkeit:  Erhard  (Ann.  Phys.  [2]  14,  (1881)  504;  Chem.  Z.  1881, 
916).  Ueber  die  Farbe  von  In-Verbb.  in  Beziehung  zum  Atomgew.  vgl. 
Carnelly  (Ber.  17,  (1884)  2152).  —  Unter  den  verwandten  Metallen  Zn, 
Cd  und  In  ist  letzteres  das  elektronegativste.  Schrötter  (J.  pr.  Chem. 
95,  442).  Winkler.  In  und  Zn  stehen  sich  besonders  nahe.  Ditte.  Indium 
besitzt  eine  kleinere  Lösungstension  als  Fe.  Winkler.  Thiel.  Es  gehört 
zur  AI-Gruppe  (vgl.  S.  189),  steht  dem  Fe  nahe,  gleicht  aber  dem  Zn  darin, 
daß  es  sich  leicht  amalgamiert.  Chabrie  u.  Rengade  (Compt.  rend,  131, 
(1901)  1800;  132,  (1901)  472). 

G.  Wertigkeit  und  Atomgewicht.  Vgl.  Xewlands  (Chem.  X.  10.  (1864)  84,  95,  240); 
Meyer  (Anw.  Chem. Pharm.  Snppl.  7,  354;  J.  B.  1870,  141;  Mendelejeff  (N.  Petersb.  Acad. 
Bull.  16,  45;  J.  B.  1871,  312);  Flight  (C.-B.  1877,  160).  Indium  galt  zunächst  für  zwei- 
wertig, später  wurde  aber  auf  Grund  der  spez.  Wärme  (Bunsen)  und  des  ganzen  Verhaltens 
dem  Indiumoxyd  statt  InO  die  Formel  InoOs  gegeben.  (Vgl.  auch  Koessler  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  7,  (1873)  13).  —  DD.  ließ  sich  auch  bei  1450"  nicht  bestimmen.  A.  Thiel.  Ebullioskopische 
Best,  von  Indiumacetylacetonat  In[(CH300)2 :  CH]3  in  Aethylenbromid  ergaben  Mol. -Gew.  405 
(Theorie  410)  und  damit  Dreiwertigkeit  des  In.  Vgl.  auch  beim  InCl3.  Chabrie  u.  Kengade 
{Compt.  rend.  132,  (1901)  474).  —  Atomdepression  von  In  in  !Na,  Sn,  Pb  und  Bi  als  Lösungs- 
mittel: Heycock  u.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  (London)  57,  (1890)  385:  61.  (1892)  888).  - 
Reich  u.  Bichter  fanden  durch  Lösen  einer  gewogenen  Menge  Metall  in  Salpetersäure, 
Fällen  mit  Ammoniak  und  Glühen  des  Oxyds  die  Zahl  74.14;  durch  Bestimmung  des  Schwefels 
und  des  Indiums  in  dem  Sulfid  74.38.  —  Durch  Fällen  von  völlig  neutralem  Natriumgold- 
chlorid mit  Indium  fand  Winkler  im  Mittel  von  2  Versuchen  75.54 ;  durch  Lösen  des  Metalls 
in  Salpetersäure,  Eindampfen  und  Glühen  im  Mittel  von  2  Versuchen  75.72  (so  fand  Bunsen 
die  Zahl  75.84);  durch  Lösen  des  Indiums  in  Salpetersäure,  Fällen  mit  Ammoniak  und 
Glühen  75.62.  Diese  Zahlen  auf  ln203  und  0  =  16  umgerechnet  ergeben;  Atomgewicht: 
113.3  aus  dem  Oxyd  und  aus  dem  Natriumgoldchlorid  113.46.  —  Precht  u.  Bunge  be- 
rechneten nach  der  spektroskopischen  Methode  In  zu  112.0  Vgl.  auch  Phillips  (Chem. 
N.  26,  (1872)  2);  Clarke  Americ.  Chem.  J.  3,  263;  J.  B.  1881,  7).  —  A.  Thiel  (Ber.  M. 
(1904)  175)  fand  a)  aus  lm>03  Atomgewicht  113.42—114.93  und  b)  aus  InCls  115.05  +  0.02 
(4  Bestimmungen),  c)  aus  InBr3  114.81  ±0.07,  d)  aus  InJ3  115.31  (?).  Vgl.  Dennis  u.  Gbeb 
(Ber.  37,  (1904)  961);  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  281).  Nach  der  Tafel  der  inter- 
nationalen Atomgewichtskommission  (Ber.  38,  (1905)  10) :  In  =  115  (0  =  16)  bzw.  114.1  (H  =  1). 

H.  Indiumsalze.  —  Gegen  SS.  verhält  sich  das  Indium  dem  Cd  ähnlich. 
—  In  verd.  HCl.  und  H2S04  löst  es  sich  in  der  Kälte  sehr  langsam,  erwärmt 
schneller,  unter  H-Entw.  Reich  u.  Richter.  In  konz.  HCl  löst  es  sich. 
zumal  beim  Erwärmen,  schnell  und   unter  starker  H-Entw.    Mit  k.  konz. 
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H2S04  gibt  es  H,  während  sich  wasserfreies  In2(S04)3  als  dichtes  schweres 
Pulver  abscheidet;  mit  starker  H2S04  erhitzt,  entwickelt  es  S02.  Winkler. 
Löst  sich  in  HN03  auch  in  der  Kälte  und  bei  Verdünnung  leicht,  Keich 
u.  Richter,  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen  rasch  und  unter  Entw. 
von  NO.  Winkler.  Essigsäure  ist  ohne  Wirkung.  Winkler.  —  Indium- 
salze bilden  sich  ferner  durch  Lösen  des  Oxyds,  des  Hydroxyds  oder  Kar- 
bonats in  SS.  Beim  Zusammenbringen  des  Oxyds  mit  Säuren  tritt  ge- 
wöhnlich Wärmeentwicklung  ein.  Winkler.  —  Die  Salze  sind  zum  großen 
Teil  in  W.  löslich,  schwierig  kristallisierbar  (nur  das  durch  Lösen  von 
kalt  gefälltem  Hydroxyd  in  Essigsäure  dargestellte  Acetat  kristallisiert 
aus  Eisessig  leicht,  Meyer),  sie  schmecken  unangenehm  metallisch,  ähnlich 
den  AI-Salzen,  und  sind  farblos,  falls  die  Säure  nicht  gefärbt  ist.  Winkler. 
—  Vor  dem  Lötrohr  auf  Kohle  mit  Soda  geschmolzen,  liefern  sie  weiße,  sehr  weiche  Metall- 
kügelchen,  welche  im  Oxydationsfeuer  einen  hellgelben  Beschlag  geben,  der  in  der  Hitze 
vorübergehend  dunkel  wird,  sich  mit  der  Reduktionsflamme  nur  schwierig  forttreiben  läßt 
und  beim  Erhitzen  mit  Kobaltlösung  keine  charakteristische  Färbung  annimmt.  Auch 
Glasflüsse  werden  nicht  gefärbt.  Mit  Borax  geflattert,  entsteht  ein  graues  Email,  Phos- 
phorsalz mit  Zinn  gibt  eine  graue  Perle.  Eeich  u.  Richter.  Vgl.  Bunsen  (J.  B.  1866, 
780).  —  Indiumsalzlsgg.  sind  weitgehend  hydrolytisch  gespalten.  A.  Thiel  (Z.  anorg. 
Chem.  39,  (1904)  119).  Nach  Potentialmessungen  ist  die  Lösungstension  von  In*  ••-Ionen 
so  groß,  daß  es  in  der  Spannungsreihe  zwischen  Fe  und  Pb  gehört.  —  Die  WSS.  Lsg'g. 
geben  folgende  Rkk:  Zn  schlägt  metallisches  In  (in  weißen  glänzenden 
Blättchen,  Winkler)  nieder.  Reich  u.  Richter.  —  H2S  fällt  aus  neutraler 
oder  aus  schwach  saurer  und  stark  verd.,  oder  aus  essigs.  Lsg.  alles  In 
als  gelbes  In2S8.  Aus  einer  stark  sauren,  mit  H2S  gesättigten  Lsg.  fällt 
das  Sulfid  erst  beim  Verdünnen,  aus  alkal.  fällt  ein  weißer  Nd.,  wahr- 
scheinlich von  Indiumhydrosulfid.  Reich  u.  Richter.  Winkler.  — 
Gelbes  und  farbloses  (NH4)2S  fällen  ebenfalls  weißes,  voluminöses  Hydro- 
sulfid,  Reich  u.  Richter,  auch  aus  weins.  Lsg.,  Meyer;  der  Nd.  ist  beim 
Erwärmen  in  gelbem  (NH4)2S  1.  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  ab. 
Gelbes  In2S3  wird  durch  Kochen  mit  (NH4)2S  nur  zum  kleinen  Teil  gel.;  das 
Gelöste  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  sehr  langsam  als  weißes  Hydro- 
suliicl  ab.  Winkler.  Farbloses  (NH4)2S  löst  nicht  das  Hydrosulfid. 
Meyer.  KSH  fällt  weißes  Hydrosulfid,  im  Ueberschuß  unl.;  K2S  dagegen 
fällt  aus  sauren  Lsgg.  zuerst  gelbes  Sulfid,  welches  aber  von  einem  Ueber- 
schuß des  Reagenses  zu  einer  farblosen  Fl.  gel.  wird.  Diese  Lsg.  wird  nicht 
durch  Essigsäure  verändert ;  wenig  HCl  fällt  daraus  gelbes  Sulfid,  in  einer 
weiteren  Menge  der  S.  11.  Schwefeldioxyd  fällt  weißes  Hydrosulfid,  wahr- 
scheinlich mit  S  gemengt.  Die  Lsg.  läßt  sich  unverändert  kochen.  Nach 
sehr  langem  Stehen  an  der  Luft  scheidet  sich  in  dem  Maße,  als  das 
K2S  sich  oxydiert,  In2S3  ab.  R.  E.  Meyer.  —  KOH  und  NaOH  fällen  das 
Indium  vollständig  als  weißes  In(OH)3,  Reich  u.  Richter,  welches  sich  im 
Ueberschuß  zu  einer  bald  sich  trübenden  Fl.  1.  Winkler,  Beim  Kochen 
dieser  Lsg.  fällt  das  Hydroxyd,  ebenso  durch  Zusatz  von  NH4C1  sofort 
wieder  aus;  in  salmiakhaltigen  Lsgg.  findet  daher  die  Auflösung  durch 
Jeberschuß  von  Alkali  gar  nicht  statt.  Meyer.  Weinsäure  verhindert  die 
Fällung  durch  Alkalien  vollständig.  Reich  u.  Richter.  —  Analog  dem 
Zn,  Mg  und  Cu  wird  In  durch  organische  Basen  (Dimethylamin,  Guanidin, 
Piperidin)  in  der  Hitze  quantitativ  gefällt.  Renz  (Ber.  34,  (1901)  2763).  — 
Eine  wss.  Hydroxylaminlsg.  fällt  gelatinöses  Hydroxyd.  Dennis  u.  Geer 
(Ber.  87,  (1904)  961).  —  NH3  fällt  das  Hydroxyd  vollständig,  im  Ueber- 
schuß völlig  unl.,  Weinsäure  verhindert  die  Fällung.  —  Na2C03,  K>C03 
und  (NH4)2C03  fällen  weißes  Indiumkarbonat,  Reich  u.  Richter,  im  Ueber- 
schuß der  ersteren  unl.,  im  Ueberschuß  des  letzteren  1.  Aus  der  Lsg. 
scheidet  es  sich  durch  Kochen  aus.    NaHC03  verhält  sich  wie  Na2C03,  nur 


192  Indiumsalze;  Spektrum. 

ist  die  Fällung-  von  C0.2-Entw.  begleitet.  Winkler.  —  BaCO*  gibt  eine 
weiße  Fällung,  schon  nach  wenigen  Minuten  vollständig.  Winkler.  — 
Na.2HP04  gibt  einen  weißen  voluminösen  Nd.,  in  KOH  1.,  die  Lsg.  trübt  sich 
bald.  Winkler.  —  Oxalsäure  und  deren  Salze  fällen  aus  konzentrierten 
neutralen  Indiumlsgg.  einen  kristallinischen,  sich  allmählich  ausscheidenden 
Nd.  Die  Fällung  ist  unvollständig.  Winkler.  —  Gegen  ameisens.  u.  bern- 
steins.  Na  verhalten  sich  die  neutralen  Lsgg.  genau  wie  die  der  Ferrisalze. 
die  Fällung  durch  das  erstere  Reagens  beginnt  schon  in  der  Kälte.  Meyer. 
—  Natriumacetat  fällt  aus  einer  neutralen  Lsg.  das  In  vollständig  als 

basisches  Salz.  Winkler.  —  Eine  neutrale  Lsg.  von  Indiumhydroxyd  in  Weinsäure 
gibt  beim  Kochen  einen  weißen,  flockigen  Nd.,  beim  Erkalten  verschwindet  derselbe  wieder. 
Man  kann  dies  beliebig  wiederholen.  Meyer.  —  K2Cr04  fällt  aus  neutraler  Lsg. 
einen  gelben  Nd.,  Winkler,  in  Essigsäure  1.  Meyer.  —  K2Cr207,  KsFe(CN)6, 
KCNS  und  Gerbsäure  geben  keine  Rk.  Winkler.  K4Fe(CN)6  fällt  weißes 
Ferrocyanindium.  Reich  u.  Richter.  —  Na.2S203  fällt  aus  neutraler  Lsg. 
beim  Kochen  ein  Gemenge  von  S  und  Sulfit,  welches  letztere  sich  bei 
längerem  Kochen  in  basisches  Sulfat  verwandelt.  Aus  saurer  Lsg.  fällt 
auf  diese  Weise  ein  Teil  des  In  als  gelbes  Sulfid,  während  das  meiste  in 
Lsg.  bleibt:  aus  essigs.  Lsg.  wird  es  vollständig  als  basisches  Sulfat  gefällt. 
Winkler  (J.  pr.  Chem.  95,  415).  Na2S204  fällt  aus  sauren  Lsgg.  nichts, 
aus  neutralen  Lsgg.  nur  beim  Kochen  einen  strohgelben  Nd.  von  In0S... 
0.  Brunck  (Ann.  336,  (1904)  281).  —  HCX  schlägt  aus  einer  Indiüm- 
sulfatlsg.  kein  Cyanid  nieder,  was  das  In  von  dem  Zn  und  Cd  unterscheidet. 
Meyer.  —  KCN  gibt  eine  weiße  Fällung,  im  Ueberschuß  von  KCN  11.  Die 
Lsg.  wird  durch  starke  Verdünnung  nach  einiger  Zeit  zersetzt,  durch 
Kochen  der  verd.  Lsg.  fällt  in  kurzer  Zeit  alles  In  als  Hydrox}>d  nieder, 
welches  bei  konzentriertem!  Lsgg.  durch  Zersetzungsprodd.  der  Blausäure 
bräunlich  gefärbt  ist.    Meyer.  — 

I.  Spektrum.  —  Alle  Indiumverbb.  erteilen,  entweder  für  sich,  oder 
nach  dem  Befeuchten  mit  HCl  der  nicht  leuchtenden  Gasflamme  eine  schön 
violettblaue  Färbung,  deren  Spektrum  zwei  charakteristische  Linien  ent- 
hält :  eine  indigblaue,  sehr  intensive  (Ina)  und  eine  schwächere  violette  (In/?). 
Bei  Na  auf  50  der  Skala  und  bei  Sr  auf  104  steht  Ina  auf  110,  In;^  auf  117.  Reich  u.  Richter. 
Vgl.  Roscoe  {Chem.  N.  9,  (1864)  303):  Müller  (Pogg  Ann.  124,  (1865)  637).  Nach  der 
KmcHHOEF'schen  Bezeichnung-  entspricht  In«  genau  der  Zahl  2523,  In,^  nahezu  der  Zahl  3265.8. 
Schrötter  (J.  pr.  Chem.  95,  (1865)  441).  Bei  Anwendung-  einer  Flamme  von  unter  Druck  aus- 
strömendem H.  beobachteten  Winkler  und  Wunder  {J.ff.  Chem.  102,  282)  vier  Indiumlinien. 

Clayden  u.  Heycock  (Phil.  Mag.  [5]  2,  387;  Z.  anal.  Chem.  16,  (1877) 
473)  erhielten  beim  Uebergang  des  Induktionsfunkens  zwischen  Polen  von 
Indiummetall  ein  Indiumspektrum  von  16  Linien,  worunter  von  den  drei  be- 
kannten bei  Verflüchtigung  des  Chlorids  auftretenden  nur  die  zwei  brech- 
bareren enthalten  waren;  die  anderen  14  Linien  entsprechen  längeren 
Schwingungsdauern.  Beim  Nitrat  zeigen  sich  die  drei  bekannten  Linien  mit 
gelegentlichem  schwachem  Aufleuchten  der  glänzendsten  unter  den  Metall- 
linien. Ueber  die  Umkehrung  der  Spektrallinien  von  In-Dämpfen  vgl. 
Liveing  u.  Dewar  (Proc.  R.  S.  27,  132,  350,  494;  J.  B.  1878,  182).  Vgl.  noch 
Thalen  (Ann.  Chim.  Phys.  [41  18,  (1866)  244);  Schönn  (Ami.  Phys.  [2]  9,  483; 
10,  143;  J.  B.  1880,  213);  H.  Wilde  (Proc.  R.  Soc.  53,  (1893)  369;  Z.  anorg. 
Chem.  5,  399).  —  Im  Funkenspektrum  besitzt  das  In  viele  Linien,  die  im 
Bogenspektrum  fehlen.  Kayser  u.  Runge  (Ann.  Phys.  [2]  48,  (1892)  126). 
Dieselben  geben  folgende  stärkste  Emissionslinien  von  In  in  fifi  (1  fift 
=  lO-6  mm),  von  denen  die  beiden  ersten  im  sichtbaren  Spektrum  und  be- 
sonders charakteristisch  sind:  451.144;  410.187;  325.617;  303.946;  271.038; 
256.025;  252.145;  238.964. 
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Die  geringste,  spektralanal ytisch  nachweisbare  Menge  des  In  beträgt 
mgr.    Noch  0.001  bis  0.0001%  In  lassen  sich  erkennen.    S.  Wleügl 
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(Z.  analyt.  Chem.  20,  (1881)  115). 

K  Erkennung  und  Bestimmung  des  In.  —  Mittels  der  bei  „Indiumsalzen" 
(S.  190)  angegebenen  Kkk.  —  Ueber  gewichtsanalytische  Bestimmung  des 
Indiums  vgl.  noch  Renz  (Ber.  84,  (1901)  2763),  über  die  Trennung  des  In 
von  anderen  Metallen  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  281),  Bayer 
{Ann.  Pharm.  158,  372;  C.-B.  1871,  434);  Lecocq  de  Boisbaudran  (Compt. 
rend.  94,  (1882)  1154)  und  über  elektrolytische  Bestimmungen  L.  Schucht 
(Berg-  u  .Hüttenm.  Z.  39,  (1880)  121;  Chem.  Z.  1880,  292;  Chem.  N.  47,  (1883) 
209)  sowie  A.  Thiel  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  335). 

Der  mikrochemische  Nachweis  von  In  gelingt  bei  Abwesenheit  von 
Cu,  Cd,  Zn,  Fe  und  Co  mit  Mercuriammoniumrhodanid ,  mit  dem  die 
In-Salze  noch  in  sehr  verd.  Lsg.  einen  aus  farblosen  Kristallen  bestehen- 
den Nd.  geben ;  ferner  mittels  des  in  NH3  und  in  verd.  HCl  unl.  Oxalats.  — 
InCl3  liefert  mit  überschüssigem  NH4F1  große  farblose  Oktaeder  von  Indium- 
ammoniumfluorid.  —  Beim  Erhitzen  von  InCl;3  mit  H2S04  und  Lösen  in  einem 
Tropfen  W.  entstehen  auf  Zusatz  von  einem  Körnchen  CsCl,  bei  Abwesen- 
heit von  AI,  farblose  Oktaeder  von  Cäsiumindiumalaun.  Huysse  (Nederl. 
Tijdschr.  Pharm.  11,  (1899)  355;  C.-B.  1900, 1.  317;  Z.  anal.  Chem.  39,  (1900)  9). 
Vgl.  noch  Kley  (Chem.  Z.  25,  (1901)  563),  der  das  Doppelchlorid  von  InCl3 
mit  RbCl  bzw.  CsCl  zum  Nachweis  empfiehlt. 

L.  Verbindungsformen  des  Indiums.  —  Das  In  tritt  ein-,  zwei-  und  drei- 
wertig auf.  Vgl.  bes.  Nilson  und  Petterson  (Z.  physik.  Chem.  2,  (1888) 
657).  —  Vom  In'  leiten  sich,  nicht  besonders  gut  definiert,  ln20  und  In2S 
und  die  wohlcharakterisierten  Halogen  verbin  düngen  ab.  —  Letztere  sind 
auch  vom  In"  dargestellt.  —  Die  Verbindungen  des  In"'  sind  die  bestän- 
digsten. Vom  ln203  leitet  sich  ein  Hydroxyd  ab,  welches  auch  saure  Eigen- 
schaften besitzt  und  ein  Magnesiumindat  bildet,  Mit  In2(S04)3  bilden  die 
Sulfate  des  NH1?  Cs  und  Rb,  nicht  diejenigen  des  Na  und  K,  Alaune.  — 

Indium  und  Wasserstoff. 

Indiumhaltige  HCl  oder  H2S04  entwickelt  mit  Zink  kein  blaubrennendes  Gas ;  ebenso- 
wenig erhält  man  ein  solches  beim  Auflösen  von  indiumhaltigem  Zn  oder  von  In  selbst. 
Winkler.  —  Eeduziert  man  Indiumoxyd  durch  H,  so  brennt  das  ausströmende  Wasser- 
stoffgas mit  violblauer  Flamme,  Reich  u.  Richter  ;  diese  Färbung  verschwindet  nicht  beim 
Durchleiten  des  Gases  durch  verd.  SS. :  ebensowenig  erfolgt  beim  Erhitzen  desselben  Zers. ; 
über  W.  aufgefangen  und  mehrere  Std.  über  W.  abgesperrt,  setzt  das  Gas  äußerst  dünne, 
graue  Häutchen  an  die  Gefäßwände  ab  und  brennt  dann  ohne  Farbe.  Winkler.  —  Nach 
A.  Thiel  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  280)  färbt  sich  bei  der  Reduktion  von  ln203  mit  H 
der  entweichende  Wasserstoff  blau,  doch  ist  diese  Färbung  wohl  auf  die  B.  von  niederen 
Oxyden  InO  oder  ln20  zurückzuführen. 

Indium  und  Sauerstoff. 

A.  Indiummonoxyd  (Indiumsuboxyd).  InO  (früher  ln20).  —  Das  Tri- 
oxyd  nimmt  bei  gelindem  Erhitzen  im  H-Strome  bis  auf  etwa  300°  eine  tief 
schwarze  Farbe  an,  und  hört  auf,  W.  zu  bilden  (vgl.  ferner  unter  C).  — 
Leichtes,  lockeres  Pulver,  welches,  vor  dem  vollständigen  Erkalten  an  die 
Luft  gebracht,  höchst  pyrophorisch  ist  und  sich,  jedoch  ohne  sichtbares  Er- 
glimmen, sogleich  zu  gelbem  ln203  oxydiert.  —  Gibt  kein  Metall  an  Hg 
ab.  —  Wird  von  starker  HN03  unter  Entwicklung  von  NO  augenblicklich 
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in  Nitrat  übergeführt.  —  Verd.  SS.  äußern  anfangs  wegen  adhärierender 
H-Bläschen  nur  schwache  Wirkung ;  nach  und  nach  erfolgt  Lsg.,  ohne  daß 
eine  vorherige  Zerlegung  in  Oxyd  und  Metall  sich  erkennen  läßt.  Ber.  in 
87.65%,  gef.  90,34%.  Winklee  (J.  praM.  Chem.  102,  (1867)  283).  —  Bei  der 
Beduktion  von  ln203  (1  Mol.)  mit  nur  1  At.  Mg  ließ  sich  ein  niederes  Oxyd  nicht  ge- 
winnen. Unter  Feuererscheiiiimg  und  .Rauchbildung  trat  noch  eine  ziemlich  heftige  Rk. 
ein,  wobei  ein  Gemenge  von  Oxyd  und  fein  verteiltem  Metall  entstand.  Cl.  Winkler  (Ber. 
23,  (1890)  788). 

B.  Intermediäre  Oxyde.  In709  (=  3InO,2In203)  und  ln405  ?  (=  2InO,In003). 
(Früher  ln706  und  ln«05).  —  Beim  Erhitzen  von  ln203  im  H-Strome  auf  190°  bis"  200° 
nimmt  es  eine  grüne,  blaugrüne  oder  blaue  Farbe  an  und  verliert  2.54  °/0  an  Gew.  (Rechn, 
für  ln700  =  2.50%).  Bei  ungefähr  230°  wird  die  Farbe  grau  und  beträgt  der  Gewichts- 
verlust 3.38%  (Rechn.  für  Li405  =  2.91).  —  Beide  Oxyde  sind  sehr  pyrophorisch  und  ver- 
wandeln sich  beim  leisesten  Erhitzen  an  der  Luft  in  gelbes  ln203.    Wkikler. 

C.  Indioxyd.  a)  Wasserfreies.  In203.  a)  Bildung.  —  1.  Erhitzt  man 
In  bis  wenige  Grade  über  seinen  Smp.,  so  bildet  es  ein  blankes  Metallbad, 
ohne  daß  sich  Oxydation  zeigt.  Bei  höherer  Temperatur  entstehen  graue 
Häute  von  InO,  die  bei  noch  weiter  gehendem  Erhitzen  die  Regenbogen- 
farben durchlaufen  und  endlich  gelb  werden.  Beim  lebhaften  Glühen  ver- 
brennt das  In  mit  violblauer  Flamme  und  braunem  Rauch  zu  Trioxyd, 
welches  die  Tiegelwände  gelb  beschlägt.  Dasselbe  ist  stets  dicht  und  schwer, 
niemals  flockig,  wie  Lana  philosophica  (vgl.  d.  Bd.  S.  18).  WiNKLEE.  —  2.  Durch  gelindes 
Erhitzen  des  Hydroxyds.  Reich  u.  Richtee.  —  3.  Durch  Glühen  des 
Karbonats,  Reich  u.  Richter,  oder  Nitrats,  Winklee.  —  4.  Beim  gelinden 
Erwärmen  der  Oxyde  A.  und  B.  an  der  Luft.  Winklee.  —  5.  Bleibt  beim 
Rotglühen  des  Indiumsulfits,  durch  etwas  reduziertes  Metall  graulichgelb 
gefärbt,  zurück.    (Vgl.  S.  197.)   Bayee  (Ann.  Pharm.  158,  375 ;  J.  B.  1871,  313). 

ß)  Eigenschaften.  Das  Indiumoxyd  ist  in  der  Hitze  braun,  (rotbraun, 
Winklee),  wird  beim  Erkalten  heller,  in  der  Kälte  blaß  strohgelb,  Reich 
u.  Richtee,  ganz  licht  (eine  dunklere  Farbe  deutet  auf  Eisengehalt),  ähnlich 
der  Farbe  des  Chlors.  (Thiel.)  Je  nach  den  Umständen,  unter  denen  das 
Hydrat  gefällt  wurde,  ist  das  Oxyd  leicht  zerreiblich,  matt  und  undurch- 
sichtig, oder  durchscheinend,  hornartig,  hart  und  von  honiggelber  Farbe. 
Winklee.  Es  bildet  anscheinend  Rhomboeder  Thiel,  glänzende  Kristall- 
flitter Renz.  Es  tritt  in  zwei  Modifikationen  auf:  a)  gelb,  amorph,  1.  in 
SS.  und  b)  kristallisiert,  unl.  in  SS.  Letztere,  sehr  harte  Form  kann 
durch  Auskochen  mit  konz.  H>S04,  wobei  sie  ungel.  zurückbleibt,  von  der 
amorphen  getrennt  werden.  Renz  (Ber.  36,  (1903)  1847;  87,  (1904)  2112). 
—  Bei  längerem  Erhitzen  von  ln203  in  einer  Iridiumblechschale  zur 
vollsten  Weißglut  sublimiert  es  z.  T.,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Beim 
Erkalten  hinterbleibt  ein  bläuliches  bis  grauweißes  Pulver,  dem  massenhaft 
stark  glänzende,  kleine  Kristalle  beigemischt  sind.  U.  Mikr.  sieht  man 
neben  optisch  isotropen,  mithin  regulären  Kristallen  von  vielleicht  dem 
Fe304  entsprechenden  ln304(?)  undurchsichtige  vielleicht  rhomboedrische 
Formen  von  ln203.  Renz.  —  Das  aus  dem  Nitrat  durch  Glühen  bei  nicht 
zu  hoher  Temp.  gewonnene  Oxyd  bildet  Aggregate  feiner  Nädelchen. 
A.  Thiel.  Es  hält  hartnäckig  NO-Gase  zurück,  von  denen  es  durch  mehr- 
fache Behandlung  mit  reinem  W.,  Eindampfen  und  Glühen  bei  950°  und 
zuletzt  1050°  befreit  werden  kann.  J.  Meyee.  (Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905) 
281).    Vgl.  noch  Thiel  (Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  201). 

Spez.  Gew.  7.179  Nilson  u.  Petteesson.  —  Nicht  oder  sehr  schwierig 
schmelzbar  und  flüchtig,  Winklee,  schwerer  schmelzbar  als  A1203,  Renz.  — 
Frisch  bereitet  ist  es  bei  1000  bis  1450°  flüchtiger,  als  wenn  es  vorher  bereits 
häufig  erhitzt  worden  war  A.  Thiel.  —  Geglüht  löst  es  sich  langsam  in 
k.  SS.,  leicht  und  vollständig  beim  Erwärmen,  ist  immer  1.  in  h.  verd.  H2S04 
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(Thiel).  Im  offenen  Tiegel  beginnt  die  Flüchtigkeit  bei  etwa  900°,  steigt 
mit  der  Temperatur  und  der  Zeit  an,  im  bedeckten  Tiegel  erst  bei 
etwa  970°,  bei  Anwendung  eines  Platinröhrendeckels  (vgl.  beim  Fluor) 
betrug  die  Flüchtigkeit  nach  10-stdg.  Glühen  bei  1100°  nur  ca.  0.01  %, 
J.  Meyek,  wobei  sich  Spuren  eines  durchscheinenden  violetten  Sublimats 
zeigten.  —  Vgl.  auch  Thiel. 

Bildungswärme:  Ditte  (Compt.  rend,  72,  (1871)  762).  —  Spez.  Wärme 
zwischen  0  und  100°:  0.0807  Nilson  u.  Pettebsson  (Ber.  13,  (1880)  1461).  — 
Diamagnetisch  Angström,  Nilsok  u.  Pettersson.  —  Geht  beim  Erhitzen 
im  H2S-Strom  in  rotes  In2S3  über  (vgl.  S.  196);  die  Rk.  ist  umkehrbar. — 
Trockenes  NH3-Gas  reduziert  bei  200  bis  300°  unter  teilweiser  Ver- 
flüchtigung Dennis  u.  Geer  (Ber.  37,  (1904)  961).  —  Mit  Kohle  gemengt 
(oder  im  Wasserstoffstrome  erhitzt,  Reich  u.  Richter)  wird  das  Oxyd  sehr 
leicht  zu  Metalltröpfchen  reduziert,  welche  jedoch  nur  bei  Anwendung 
eines  Flußmittels  zusammenfließen.  Winkler.  —  Ueber  das  Verhalten  zu 
Magnesium  vgl.  S.  194. 

Reich  u.  Richter.     Winkler. 
2In  226.8  82.54  82.25  82.56 

30 48 17.46 17/75 17.44 

ln203  274.8  100.00  100.00  100.00 

b)  Wasserhaltiges.  In(0H)3  (Indihydroxyd).  —  Man  fällt  die  Lsg.  eines 
Indiumsalzes  mit  NH3,  Reich  u.  Richter,  oder  Alkalien.  Im  Ueberschuß 
der  letzteren  ist  es  1.,  scheidet  sich  aber  nach  kurzem  Stehen  wieder  aus. 
R.  E.  Meyer.  Auch  wss.  NH2OH-Lsg.,  aber  nicht  Hydroxylaminchlorhydrat 
fällt  In(OH)3.  Dennis  u.  Geer.  Scheidet  sich  auch  beim  Kochen  des 
Chlorids  mit  KN02  ab.  Bater  (Ann.  Pharm.  158,  372).  —  Zur  Darstellung 
von  eisenfreiem  Hydroxyd  benutzt  R.  E.  Meyer  das  Verhalten  der  Indium- 
salze gegen  KCN.  Vgl.  Seite  192  u.  203.  —  In  der  Kälte  gefällt  ist 
der  weiße  Nd.  voluminös  und  gallertartig,  dem  Al(OH)3  ähnlich;  gleich 
diesem  trocknet  er  an  der  Luft  zu  weißen,  hornartigen,  durchscheinenden 
Stücken  zusammen,  die  beim  Glühen  ein  hartes,  lichtgelbes,  zuweilen  völlig 
weißes  Oxyd  geben.  In  der  Hitze  gefällt  und  mit  der  Fl.  gekocht,  verliert 
es  bis  3/4  seines  Vol.,  wird  schwer  und  dicht,  setzt  sich  rasch  ab  und 
wäscht  sich  leicht  aus;  nach  dem  Trocknen  bildet  es  weiße  leicht  zer- 
reibliche  Stücke,  welche  beim  Glühen  ein  erbsengelbes,  mildes,  nicht  durch- 
scheinendes Oxyd  liefern.  —  Verliert  bei  gelindem  Erhitzen  sein  Wasser. 
Winkler.  Ganz  unl.  in  kochender  NH4Cl-lösung.  Stolba.  —  Es  ist  eine 
schwache  S.  und  vermag  Indate  zu  bilden,  die  sich  von  der  Metasäure 
InO-OH  ableiten.  C.  Renz.  Verhält  sich  gegen  Amine  ähnlich  wie  Fe(OH)3, 
Renz  (Ber.  36,  (1903)  1847  2754;  37,  (1904)  2111);  ist  unl.  in  C2H5NH2 
bei  Ggw.  von  Chlorhydrat  (Trennung  von  AI.)  Bildet  mit  NH3  und 
NH(CH3)2  sehr  leicht  kolloidale  Lsgg.  A.  Thiel  (Z.  anorg.  Chem.  40, 
(1904)  322). 

Bei  100°  getrocknet.    Winkler.  Lufttrocken.  Winkler. 

In2Os  274.8  83.58  83.93  5In203  1374  80.92  80.94 

3H20 54  16.42  16.07 18H20  324  19.08  19.06 

2In(OH)3  328.8         100.00         100.00         10In(OH)33H2O    1698        100.00        100.00 

Früher  InO,H20  und  5InO,6H20. 

Indium  und  Stickstoff. 

A.  Salpetersaures  Indium.  Indinitrat.  In(N03)3,3H20.  —  Die  neutrale  Lsg.  ist 
schwierig  kristallisierbar;  im  Exsikkator  zur  Sirupskonsistenz  verdampft, 
bilden  sich  darin  Zusammenschichtungen  dünner,  sehr  zerfließlicher,  auch  in 
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absolutem  A.  11.  Lamellen.  Aus  saurer  Lsg.  kristallisieren  leicht  büschelförmig 
oder  konzentrisch  gruppierte,  lange  Säulen  und  Nadeln.  Bei  100°  verlieren  sie 
2/3  ihres  Wassergehalts.  Bei  höherer  Temperatur  entweicht  auch  HN03 
und  ein  basisches  Salz  bleibt  zurück.  Bei  gelindem  Glühen  bleibt  erbsen- 
gelbes Oxyd.  Winkler.  Läßt  sich  nur  schwierig  in  das  Oxyd  überführen, 
wohl  infolge  der  Ggw.  von  Stickoxyden.    (Vgl.  S.  194). 

Bei  100°.  Winkler.  Ueber  H2S04.  Winkler. 

In203  274.8      42.09      41.61  ln203  274.8      36.12      36.80 

3N205  324         49.64      49.07  3No05  324         42.59      43.40 

3H20 54  8.27        9.32 9H~20 162         21.29      19.80 

2In(N03)3,3H20        652.8    100.00    100.00        2In(N03)3,9H20  760.8    100.00    100.00 

B.  Ammonium-Indinitrat.  —  Ein  solches  kristallisiert  aus  den  wss. 
Lsgg.  des  Nitrats  bei  Ggw.  von  NH4NO,  aus.  Es  ist  weiß.  Dennis  u.  Geer 
(Ber.  37,  (1904)  962). 

Indium   und  Schwefel. 

A.  In2S(?).  Indiumsidf ür.  —  Beim  mäßigen  Erhitzen  des  Pulvers  von 
In2S3  (vgl.  B)  im  H-Strome  entsteht  bei  Steigerung  der  Temp.  ein  schwarzes 
und  braunes  Sublimat  und  hinterbleibt  schließlich  ein  geschm.  Rückstand 
von  met.  In.  Im  Sublimat  sind  u.  Mikr.  büschelig  liegende  Nädelchen  er- 
kennbar, an  dünnsten  Stellen  gelb,  an  dickeren  braun  bis  schwarz,  mit 
einem  Schwefelgehalt  von  14.1  bzw.  14.5%,  (ber.  für  In2S  12.3%).  — 
Schmilzt  bei  Luftabschluß  zu  einer  dunkelbraunen  FL,  geht  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  unter  vorübergehender  B.  von  In2Sc  in  Oxyd  über.  Flüchtig. 
LI.  in  SS.  unter  B.  des  Sulfids;  ebenso  wirken  H202  und  Bromwasser. 
A.  Thiel. 

B.  In2S;V  Indisulfid  (Indium trisulfid).  a)  Bildung  und  Darstellung.  — 
1.  S  und  In  lassen  sich  bei  200°  zusammenreiben,  ohne  daß  Verb,  erfolgt, 
vereinigen  sich  aber  nahe  der  Glühhitze  unter  Feuererscheinung,  Winkleb, 
und  beim  Erhitzen  von  In  mit  überschüssigem  S  im  Einschmelzrohr  bei 
etwa  500°.  A.  Thiel.  —  2.  Beim  Erhitzen  von  ln20.3  mit  S.  Winkler.  — 
3.  Man  hält  feingepulvertes  ln20:1  mit  S  und  Na2COs  einige  Zeit  bei  Rot- 
glühhitze im  Fluß  und  laugt  die  langsam  erkaltete  M.  mit  h.  W.  aus. 
Winkler.  —  4.  Durch  Fällen  saurer  Indiumlsgg.  mit  K2S  oder  schwach 
saurer  mit  H.2S.  Meyer.  Reich  u.  Richter.  —  In  essigs.  Lsg.  ist  die 
Fällung  auch  bei  stark  vorwaltender  S.  vollständig.  Ebenso  in  neutralen 
Lsgg.  der  Indiumsalze  von  Mineralsäuren.  Auch  saure  Indiumsalzlsgg. 
werden  bei  hinreichender  Verdünnung  vollständig  gefällt,  l  t.  Indium  in 
30  T.  konzentrierter  HCl  gel.,  wird,  wenn  die  Lsg.  mit  mindestens  2000  T.  W.  verd.  ist, 
vollständig  gefällt.  Winkler.  —  5.  Beim  Kochen  neutraler  Indiumsalzlsgg. 
mit  Natriumthiosulfat  bei  Abwesenheit  freier  SS.,  doch  ist  die  Fällung 
keine  vollständige.    0.  Brunck  (Ann.  336,  (1904)  281). 

ß)  Eigenschaften.  —  Nach  1.  und  2.  braun,  vollkommen  unschmelzbar 
und  feuerbeständig.  Durch  Rösten  wird  es  vollständig  zu  Oxyd  oxydiert. 
Nach  3.  und  5.  gelbe,  glänzende  Schuppen,  dem  Musivgold  ähnelnd,  aber 
mit  einem  Stich  ins  Grüne.  Das  nach  4.  aus  neutralen  oder  schwach 
minerals.  Lsgg.  niedergeschlagene  Sulfid  ist  feurig  gelb,  das  aus  essigs. 
Lsg.  gefällte  zitron-  oder  eigelb,  getrocknet  bildet  es  gelbe  oder  braune 
Stücke,  welche  an  der  Luft  vollständig  zu  ln203  verbrennen.  —  Der  feuchte 
Nd.  wird  beim  Kochen  mit  (NH4)2S  weiß  und"  löst  sich  teilweise.  Winkler. 
—  Nach  Thiel  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  324)  sind  diese  Sulfide  mehr  oder 
weniger  verunreinigte  Substanzen.  Denn  das  aus  reinem  Oxyd  und  H2S 
in  der  Hitze  sowie   das  aus  In  und  S  gewonnene  Sulfid  ist  rot;   nur  das 
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auf  nassem  Wege  gefällte  Sulfid  stellt  nach  dem  Glühen  und  Erhitzen 
mit  S  ein  braunes  Pulver  dar.  Das  nach  1.  von  Thiel  erhaltene  Prod. 
ähnelt  im  Aussehen  dem  kristallisierten  Jod.  Zum  spektroskopischen  Nachweis 
von  In  in  Erzen  eignet  sich  am  besten  die  Umwandlung  des  In  in  In2S3.  Hoppe-Seyler 
(Ann.  140,  (1866)  247 ;  Journ.  prakt.  Chem.  100,  (1867)  381.) 

Kristallisiert.  Winkler  (3). 

2In  226.8  70.26  70.55 

_3S % 29/74 29.45 

In2S3  322.8  100.00  100.00 

Auch  das  nach  4.  dargestellte  hat  nach  Eeich  u.  Richter  diese  Zusammensetzung. 

C.  Indihydrosulfid.  —  In  einer  mit  Weinsäure  versetzten  und  ammo- 
niakalisch  gemachten  Auflösung  eines  Indiumsalzes,  Reich  u.  Richter, 
oder  in  der  neutralen  Lsg.  eines  solchen,  Winkler,  bringt  (NH4)2S  einen 
weißen  Nd.  hervor.  Derselbe  entsteht,  wenn  man  ein  gelöstes  Indiumsalz 
mit  Ammoniumkarbonat  bis  zur  Wiederauflösung  des  gebildeten  Nd.  ver- 
setzt und  die  Fl.  mit  H2S  sättigt,  oder  wenn  man  die  kochend  filtrierte 
Lsg.  des  gelben  Indiumsulfides  in  Ammoniumpolysulfid  abkühlen  läßt, 
Winexer,  oder  die  neutrale  Lsg.  eines  Indiumsalzes  mit  KSH  fällt.  Meyer. 
—  Wird  beim  Auswaschen  schön  hellgelb,  beim  Trocknen  (unter  fort- 
währender Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff,  Meyer)  gelb.  Winkler. 
Bei  Einwirkung  von  SS.  wird  es  zuerst  unter  Entw.  von  H2S  gelb,  dann 
bei  weiterem  Zusatz  von  S.  gel.  Meyer.  —  Vgl.  auch  Linder  u.  Picton 
(J.  Chem.  Soc.  (London)  61,  (1892)  134)  über  derartige  Hydrosulfide  und 
R.  Schneider  (J.  prakt.  Chem.  [2]  9,  (1874)  216). 

D.  Kolloidales  Indiumsulfid.  —  Kolloidales  In2S3  wird  am  besten  aus 
dem  Hydroxyd  durch  H2S  erhalten.  Seine  Lsg.  sieht  dunkel  goldfarben 
aus ;  sie  wird  nicht  durch  Kochen,  wohl  aber  durch  Essigsäure,  NH4C1  und 
andere  Salze  gefällt.  WInssinger  (Bull.  Soc.  (Paris)  49,  452;  Belg.  Akad. 
Bull.  [3]  15,  390;  J.  B.  1888,  289). 

E.  Indisulfit.  2In203,3S02,8H20.  —  Man  behandelt  Freiberger  Zn  zur 
Abscheidung  des  Zinnoxyds  und  der  Hauptmeng  des  PbS04  nach  S.  186  und 
187,  versetzt  dasFiltrat  mit  viel  überschüssigem  NH3,  löst  den  Nd.  von  Indium- 
und  Eisenoxyd  (mit  nur  wenig  Zn,  Cd,  Pb  und  Cu)  in  möglichst  wenig  HCl, 
versetzt  mit  überschüssigem  NaHS03  (oder  Ammoniumsulfit  Thiel)  und 
kocht,  bis  der  Geruch  nach  S02  verschwunden  ist.  Der  weiße,  sehr  fein 
kristallinische  Nd.  wird  mit  h.  W.  gewaschen,  zur  Trennung  von  noch  vor- 
handenem Fe,  Pb  und  Na  in  wss.  schwefliger  S.  gel.,  filtriert  und  durch 
Kochen  wieder  abgeschieden.  —  Verliert  bei  100°  3  Mol.  W.,  bei  280° 
beginnt  S02  zu  entweichen,  bei  Rotglut  hinter  bleibt  Oxyd.  (Vgl.  S.  194). 
SS.  lösen  leicht.  —  Das  im  Vakuum  über  H2S04  getrocknete  Salz  enthält 
61.48%  ln903,  21.56  SO,,  16.47  H90  (Rechn.  62.06 ;  21.68;  16.26).  Bayer  (Ann. 
Pharm.  158,  372;  J.  B.  1871,  313> 

F.  Indisulfat.  a)  Wasserfreies.  In2(S04)3.  —  1.  Verdampft  man  die 
saure  Lsg.  völlig  zur  Trocknis  und  verjagt  schließlich  den  Säureüberschuß, 
so  bleibt  ein  trocknes,  weißes,  leicht  in  W.  1.  Pulver.  Steigert  man  die 
Temperatur,  so  bleibt  ein  unl.  basisches  Salz,  Winkler,  welchem  w.  W. 
allmählich  mehr  und  mehr  von  der  S.  entzieht.  Meyer.  —  2.  Das  wasser- 
haltige Salz  bläht  sich  bei  allmählichem  Erhitzen  auf  250  bis  300°  zum 
etwa  20-fachen  Volum  auf  und  stellt  einen  weißen,  äußerst  zarten  Schaum 
dar,  der  beim  Lüften  des  Tiegeldeckels  in  lebhaftes  Rauschen  und  Knistern 
gerät.  Winkler.  —  Beim  Abdampfen  einer  sauren  Lsg.  erhielt  Winkler 
nach  Verjagung  der  Hauptmenge  des  W.  kleine  weiße,  undurchsichtige 
Kristalle,  welche  in  W.  gel.  sich  nicht  wieder  bildeten.  —  Schmeckt  dem 
Aluminiumsulfat  täuschend  ähnlich.  A.  Thiel  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  335). 
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D.  3.438  Nilson,  Pettebsson  (Ber.  13,  (1880)  1462).  —  Spez.  Wärme 
0.129.  —  Bildungswärme:  Ditte  (Compt.  rend.  72,  (1871)  762;  73,  (1871)  108). 

Winkleb  (2). 
In203  274.8  53.38  52.70 

3SQ3 240  46.62 47.30 

In2(S04)a  514.8  100.00  100.00 

b)  Wasserhaltiges.  —  Die  Lsg.  von  a)  läßt  sich  zu  einem  dicken  Sirup 
eindampfen  oder  verdunsten,  ohne  zu  kristallisieren.  Winklee,  Meyee.  Sie 
gibt  schwierig  kleine  weiße  Blättchen.  Reich  u.  Richter,  Ist  durch  gelindes 
Glühen  die  freie  S.  vorher  vollständig  entfernt  worden,  so  erhält  man  statt 
des  Sirups  eine  gummiähnliche  M.,  welche  bei  100°  getrocknet  23.69  %  W. 
(9  Mol.  H20  =  23.93%)  enthält.  Winkler.  —  Einmal  bildete  sich  durch  sehr  langes 
Stehen  einer  sauren  Lsg.  im  Exsikkator  eine  völlig  eingetrocknete ,  glänzende ,  äußerst 
zerfließliche  Kristallmasse  ohne  Mutterlauge.  Sie  enthielt  16.81%  S  und  29.80%  Indium. 
(Rechn.  für  In2(S04)3,H2S04,8H20:  16.94  u.  29.85%).   Meyer. 

G.  Ammoniumindisulfat.  a)  (NH4)20,In20;>,4SO:>,8H20  oder  NH4In(S04)2, 
4H20.  —  Aus  dem  Ammoniumindiumalaun,  (siehe  b)  beim  Schmelzen  bei  36° 
oder  bereits  beim  Zerreiben.  —  Ferner  beim  Kristallisieren  der  Lsg.  des 
Alauns  bei  36°.  —  Monokline  Prismen.  Rössler  (J.  prakt.  Chem.  [2]  7,  (1873)  18). 

Ber.  Gef.  Rössler. 

In8Os  34.74  34.41 

S03  40.46  40.65 

HgO 18.21 18.32 

(NH4)20,In203,4S03,8H20 
b)  (NH4)20,In20:,,4S03,24H20  oder  (NH4)2,In2(S04)424H20  oder  NHd- 
In(S04)2,12H2Ö.  —  Bei  längerem  Stehen  der  auf  dem  "Wasserbade  verdampften 
Lsg.  gleicher  Mol.  Indiumsulfat  und  (NH4)2S04  in  der  Kälte.  —  Völlig 
wasserhelle  große  Kristalle,  die  verzerrte  Oktaeder  darstellen  mit  deutlich 
erkennbaren  Würfelflächen.  An  einem  nicht  zu  w.  Orte  aufbewahrt  zeigen 
sie  keine  Neigung  zum  Verwittern ;  schmelzen  unvollständig  bei  36°.  Der 
flüssige  Teil  stellt  eine  wss.  Lsg.  des  Alauns  dar,  der  feste  dagegen  das 
Salz.  Diese  Spaltung  läßt  sich  gut  u.  Mkr.  beobachten  und  tritt  bereits 
beim  Zerreiben  ein.  —  1  Teil  W.  löst  bei  16°  die  doppelte,  bei  30°  die 
nahezu  4-fache  Menge  auf.  Die  stark  sauer  reagierende  Lsg.  trübt  sich 
beim  Kochen  unter  Abscheidung  von  einem  weißen  Pulver  von  der  Zus.  des 
Alaunsteins.  —  Uni.  in  Alkohol.  Rössler  (J.  prall  Chem.  [2]  7.  (1873)  16). 
Vgl.  auch  Locke  (Americ.  Chem.  J.  26,  (1901)  166).  —  D.  2.011.  Brechungs- 
exponent.  Soret:  Ueber  Berechnungsindices  kristallisierter  Alaune.  (Arch. 
des  sc.  phys.  nat.  Geneve  10,  (1883)  300;  12,  (1884)  553). 

Ber.  Gef.  Rössler. 

In203  25.47  25.39 

(NH4),0  4.82  - 

4S03  29.66  29.86 

24H20 40.04  40.27 

NH4,In(S04)2,12H20  99.99 

Indium  und   Selen. 

A.  Selenindium.  —  In  und  Se  verbinden  sich  miteinander.  Beim  Er- 
hitzen von  molekularen  Mengen  entsteht  eine  spröde  schwarze  metallisch 
glänzende  Masse.    Rex\z  (Ber.  37,  (1904)  2112). 

B.  Indiselenit  —  A. Basisches  Selenit.  —  1.  sjirSelenit :  4In20:>.9Se02,25H20 ; 
In8Se9O.}0,25H2O(?).  —  Aus  verd.  Lsg.  neutralen  Salzes"  und  neutralem 
Natriumselenit.  —  B.  Neutr.  Selenit:  In20:{,3Se02,6H20;  In,(8eO:>)3,6H20. — 
Aus  basischem  Salze  mit  einer  zur  B'  des  neutralen  Salzes    genau  aus- 
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reichenden  Säuremenge.  —  C.  Saure  Selenite.  a)  -%-Selenit:  2[In203,3Se02], 
3H2Se03,12H20;  2In2(Se03)3,3H2Se03,12H20.  —  Aus  basischem  Salze  mit 
einer  zur  B.  "von  Diselenit  genau  ausreichenden  Säuremenge,  ß)  Diselenit  : 
In203,3Se02,3H2SeÖ3,4H20;  In2(Se03)3,3H2Se03,4H20.  Aus  basischem  Salze 
mit  der  zur  B.  von  Tetraselenit  genau  ausreichenden  Säuremenge.  —  Vgl. 
noch  beim  Beryllium.  Nilson  (Analyse  nfehlen,  nurKeferat)  (Ber.  8,  (1875)  658. 


Indium  und  Fluor. 

A.  Indifluorid.  a)  InFl3,3H20.  —  Beim  Verdampfen  einer  Lsg.  von  ln203 
in  w.  verd.  HF1  auf  dem  Wasserbade.  A.  Thiel.  —  Deutliche  stark 
glänzende  Kristalle,  durch  längeres  Erhitzen  auf  wenig  über  100°  fast 
entwässert  unter  Trübung.  Stark  doppelbrechend,  anscheinend  rhombische 
vierseitige  Säulen,  meist  wohl  mit  Zwillingsbildung.  Im  1  W.  lösen  sich 
bei  25°  86.4  g.  Zers.  sich  in  wss.  Lsg.  beim  Kochen  unter  Abscheidung 
von  Hydroxyd ;  hinterläßt  im  H-Strome  erwärmt  schließlich  einen  Rückstand 
von  geschm.  Metall.  In:  Gef.  51,2 °/0, .  Ber.  50,9 °/0;  Fl:  Gef.  24,8 °/0,  Ber.  25,3%. 
A.  Thiel. 

b)  InFl3,9H20.  —  Durch  langsames  Verdunsten  einer  Lsg.  von  gut  ge- 
waschenem, gefälltem  Indiumhydroxyd  in  reinem  HF1  auf  dem  Wasserbade. 
—  Mattweiße,  an  der  Luft  rauchende  Nadeln.  Beim  Erhitzen  im  Platin- 
tiegel wird  es  zunächst  milchweiß  und  zerfällt  bei  Dunkelrotglut  in  ln203 
und  HFL  —  Swl.  in  k.  W.,  unl.  in  A.  und  Ae.,  11.  in  k.  HCl  und  h.  HN03. 
Chabrie  u.  Bouchonnet  (Compt.  rend.  140,  (1905)  90). 

Ber.  Gef. 

In  34.12  33.94 

Fl  17.14  17.02 

H20 48.74 49.04 

InFl3,9H20       "    100.00  100.00 

B.  Ammoniumindifluorid.  —  Aus  InCl3  mit  überschüssigem  NH4F1.  — 
Große  farblose  Oktaeder.  Eignet  sich  zum  mikrochemischen  Nachweis 
von  In.  (Vgl.  S.  193).  Huysse  (Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  11,  (1899)  355; 
C.  1900,  I.  317  und  Z.  anal.  Client.  89,  (1900)  9).  Vgl.  dagegen  Kley  (Chem. 
Ztg.  25,  (1901)  563). 

Indium  und  Chlor. 

A..  Indiumsubchlorid?  —  Im  Chlorstrome  gelinde  erwärmt,  schmilzt  das  Metall 
plötzlich  zu  einer  pechbraunen  M.,  die  sogleich  anfängt,  Nebel  von  InCl3  auszustoßen. 
Winkler. 

B.  Indiummonochlorid.  InCl.  —  Aus  dem  Dichlorid  durch  Dest.  im  C02- 
Strom  bei  Ggw.  von  metallischem  In.  —  In  der  Hitze  eine  blutrote  FL, 
die  als  rötliche  hämatitähnliche  M.  erstarrt.  —  Zers.  sich  mit  W.  wie  das 
Dichlorid.  DD.  bei  1100  bis  1400°  gef.  5.5  bis  5.3,  ber.  5.14.  Nilson 
u.  Pettersson  (Compt,  rend.  107,  (1888)  527  u.  Z.  physik  Chem.  2,  (1888)  657). 
Vgl.  auch  A.  Thiel.  — 

Nilson  u.  Pettersson. 
Ber.  Gef. 

Tn  /  a)  In  als  Metall :  50.82  )  nR  9a  47.71  \  nR  o7 

ln  \  b)  In  als  Oxyd  in  der  Lsg.:       25.41  /   ib'*0  28.66  /    'b-6' 

Cl      c)  Cl 23/77 23.94 

InCl  100.00  100.31 

a)  bleibt  beim  Behandeln  der  Substanz  mit  H20  zurück,  b)  und  c)  werden  aus  der 
Lsg.  bestimmt. 
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C.  Indiumdichlorid.  InCl2.  —  Durch  Erhitzen  des  Metalls  in  einem 
HCl-Strom.  Nilson  u.  Pettersson.  A.  Thiel.  —  Bernsteingelbe  FL,  die  zu 
einer  weißen  kristallinischen  M.  erstarrt.  Farblose  Kristalle.  Lecocq 
de  Boisbaudran.  Zers.  sich  mit  W.  in  InCl,  und  in  metallisches  In  unter 
intermediärer  B.  des  Monochlorids.  A.  Thiel.  DD.  gef.  7.67  bei  958°; 
6.54  bei  1167°  und  6.43  zwischen  1300—1400°  (ber.  6.36)  —  Met.  In  reduziert 
zu  Monochlorid.    Nilson  u.  Pettersson. 

Nilson  u.  Pettersson. 
Ber.                          Gef. 
Tti   (  a)  In  als  Metall:                          20.53  \  ß1  -ö            19.28  )  ß01ß 
111  \  b)  In  als  Oxyd  in  der  Lsg.:       41.05  /  bi°ö           42.88  t  b^ib 
Cl2     c)  Cl 38.42 38.41 

InCl2  100.00  100.57 

Analysenmethode  wie  bei  B. 

D.  Indiumtrichlorid,  Indichlorid.  InCl3.  —  Bei  beginnender  Glühhitze  ver- 
brennt das  Subchlorid  im  Chlorstrome  mit  gelbgrünem  Lichte  zu  einem 
weißen  Rauch  von  InCl3,  welcher  sich  dicht  neben  der  erhitzten  Stelle  zu 
Kristallblättchen  verdientet.  Winklee.  —  2.  Durch  Ueberleiten  von 
trocknem  Chlor  über  erhitztes  Oxyd,  oder  schneller  über  ein  Gemenge  des 
Oxyds  mit  Kohle.  Reich  u.  Richter.  —  3.  Durch  gelindes  Erhitzen  des 
Dichlorids  im  Chlorstrome.  Nilson  u.  Pettersson.  —  4.  Aus  In  bei  Ggw. 
von  W.  im  HCl-Strom  bei  120  bis  320°.  A.  Thiel.  —  5.  Absolute  Rein- 
darstellung für  Best,  der  DD.  siehe  Nilson  u.  Pettersson. 

Völlig  weiße  Kristallblättchen,  die  sich  leicht  sublimieren  und  dadurch 
etwas  vergrößern  lassen.  Reich  u.  Richter.  Voluminöse  Zusammenhäufungen 
von  zarten,  weichen  (glänzenden,  Meyer)  Blättchen,  welche  sich  dicht  zu- 
sammendrücken lassen,  und  sich  bei  angehender  Glühhitze  verflüchtigen, 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  —  Wird  bei  dunkler  Rotglühhitze  dampfförmig, 
Odlino  (Chem.  N.  25,  (1872)  42),  vergast  bei  beginnender  Hellrotglut. 
V.u. C.Meyer  (Ber.  12,  (1879)  612).—  DD.  7.565,  Biltz  (Ber.  21,  (1888)  2770), 
bei  606  u.  850°  8.15  u.  7.39  gef.,  ber.  7.58.  Nilson  u.  Pettersson;  7.87  bei 
Hellrotglut,  V.  u.  C.  Meyer.  Bei  höheren  Temperaturen  nimmt  die  D.  ab  bis 
auf  6.23,  zwischen  1100  und  1200°  infolge  beginnender  Dissoziation,  Nilson  u. 
PETTERSSON.  —  Schon  ein  geringer  Eisengehalt  färbt  gelb.  WlNKLER.  —  Ungemein 
hygroskopisch  und  zerfließlich.  Reich  u.  Richter.  Löst  sich  in  W.  unter 
lautem  Zischen  und  heftiger  Erhitzung;  die  wss.  Lsg.  kristallisiert  schwierig; 
im  Wasserbade  läßt  sie  sich  unzers.  verdampfen.  Winkler.  Beim  Ab- 
dampfen (in  höherer  Temperatur,  Winkler)  zers.  sie  sich  und  bildet  ein 
nicht  mehr  in  W.  lösliches  Oxychlorid.  Reich  u.  Richter.  (Vgl.  unten.) 
Hat  einen  besonderen  tintenartig  widerlichen  Geschmack,  A.  Thiel  (Z  anorg. 
Chem.  40,  (1904)  335).  —  Leitfähigkeit  von  InCl3-Lsg.,  A.  Thiel.  —  Ueber  die 
Fällung  durch  Pyridin:  Dennis  u.  Geer;  Renz  (Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903) 
101;  Ber.  37,  (1904)  2111).  —  Eignet  sich  als  Halogenüberträger,  Willgerodt 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  35,  (1887)  142,  391). 

Winkler.         R.  Meyer.     V.  u.  C.  Meyer. 
2In  226.8  51.57  50.78  52.39  51.77 

6C1 213 48.43 48.46 47.69 48.25 

2InCl3  439.8  100.00  99.24  100.08  100.02 

Das  von  Meyer  analysierte  Chlorid  enthielt  eine  Spur  PbCl2.  Sehr  exakte  Analysen 
von  InCl3  vgl.  bei  Thiel.  — 

E.  Indioxychlorid.  InOCl.  —  Entsteht  —  entgegen  Winkler  (J.  praH. 
Chem.  102,  297)  —  bei  Einw.  von  sauerstoffhaltigem  Cl  auf  geschm.  Dichlorid 
nur  bei  stärkerem  Erhitzen.  Weißes,  in  verdd.  SS.  swl.  Pulver,  iu:  Ber.  u. 
Gef.  69.1  %;  Cl:  Ber.  21.2%,  Gef.  21.5%.     A.  Thiel. 
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F.  Indichlorid- Ammoniak.  —  InCl3  liefert  beim  Verdampfen  in  einem 
trocknen  NIL  -Strom  ein  kristallinisches,  weißes,  flüchtiges  Additionsprod. 
Dennis  u.  Gebe  (Ber.  37,  (1904)  962). 

G.  Ammonmmindichlorid.  —  Wird  ln203  zugleich  mit  6  Mol.  NH4C1 
in  HCl  gel.  und  die  saure  Lsg.  durch  Eindampfen  konzentriert,  so  entstehen 
beim  Erkalten  kleine,  glänzende,  nach  einmaligem  Umkristallisieren  völlig 
farblose  Kristalle.  LI.  aber  nicht  wasseranziehend,  in:  Ber.  32.88 °/0,  Gef. 
33.39  % ;  Cl :  Ber.  51.46  %,  Gel  51.65  %.  Meyer.  Aehnelt  den  Doppelverbb.  mit 
RbCl  und  CsCl.    Kley  (Chem.  Z.  25,  (1901)  563). 


Indium  und  Brom. 

Die  Einw.  von  Bromdämpfen  auf  In  verläuft  analog  der  von  Cl.     A.  Thiel. 

A.  Indimonobromid.  InBr.  —  Nach  kurzem  Ueberleiten  von  Br  über 
erwärmtes  In  wurde  die  gebildete  braunrote  Schmelze  im  C02 -Strom  unter 
kräftigem  Bewegen  des  Schiffchens  noch  etwa  eine  Stunde  lang  mit  dem 
überschüssigen  Metall  in  Berührung  gelassen.  —  Geschmolzen  eine  rote,  in 
dicker  Schicht  braunschwarze  FL,  die  zu  einer  anscheinend  kristallinischen, 
roten  M.  erstarrt,  sehr  leicht  verdampft  und  ein  gelbrotes  Sublimat  liefert.  — 
Heißes  W.  zers.  zu  InBr3  und  In;  11.  in  SS.,  besonders  konz.  und  in  der 
Wärme.  DD.  gef.  bei  1130°  207.  ber.  195.  Ber.  41%,  Gef .  40.2  %  Br.  A.  Thiel 
(Z.  anorg.  Chem.  40,   (1904)  328). 

B.  Indiumdibromid.  InBr2.  —  Bei  weiterer  Einw.  des  Br  auf  In  und 
InBr,  bis  der  Inhalt  des  Schiffchens  dunkelgelb  geworden  und  dann  unter 
Erwärmen  im  C02-Strom  sublimiert.  —  Leicht  schmelzbare,  flüssig  dunkel- 
gelbe M. ;  erstarrt  fast  farblos  und  durchscheinend  zu  einer  hornartigen  M. 
Wasser  zerlegt  zunächst  in  Monobromid  und  Tribromid,  erst  bei  längerer 
Einw.  oder  in  der  Hitze  in  InBr>  und  Metall  (Unterschied  vom  Dichlorid). 
DD.  bei  1330°  gef.  217,  ber.  275.  —  LI.  in  SS.  auch  unter  Zwischenb.  des 
Monobromids.    Ber.  58.2%,  Gef.  58.2%  Br.    A.  Thiel. 

C.  Indiumtribromid.  InBr3.  —  Aus  im  Schiffchen  schwach  erhitztem 
metallischem  In  durch  einen  mit  Bromdämpfen  beladenen  lebhaften  Strom 
von  luftfreiem  C02.  K.  E.  Meyee  {Ann.  150,  (1869)  137);  A.  Thiel.  —  Festes 
in  glänzenden  Kristallflittern  sublimierendes  Prod.,  wird  bei  mehrfachen 
Sublimieren  farblos  (B.  eines  Perbromids  (?) ),  um  dann  wieder  sich  zu  ver- 
färben. Weiß,  kristallinisch,  leicht  flüchtig.  Mayer.  —  Exakte  Analysen 
vgl.  bei  A.  Thiel. 

D.  Indioxybromid  (?).  —  ln203,  in  Br-Dampf  erhitzt,  scheint  ein  amorphes 
weißes,  nicht  flüchtiges  Oxybromid  zu  bilden,  das  mit  auffallender  Festig- 
keit selbst  sdd.  SS.  und  Alkalien  widersteht.  R.  E.  Meter,  a.  Thiel 
konnte  ein  solches  Prod.  nicht  beobachten. 


Indium  und  Jod. 

A.  IndiummonO'  und  -dijodid(?).  —  Vielleicht  bei  Zers.  des  Trijodides 
(vgl.  bei  B).    A.  Thiel. 

B.  Indiumtrijod.  InJ3.  —  Bei  geringer  Temperaturerhöhung  vereinigen 
die  Bestandteile  sich  direkt  unter  starker  Wärmeentwicklung.  —  Durch 
Ueberleiten  von  mit  Joddämpfen  beladenem  C0.2  über  In.  A.  Thiel.  — 
Gelb,  sehr  hygroskopisch;  schmilzt  leicht  zu  einer  dunkelrotbraunen  FL, 
welche   beim   Erkalten    schön    kristallinisch    und  gelb    erstarrt.   —  Läßt 
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sich  im  Kohlendioxydstrom,  wenn  auch  schwierig,  destillieren.  Meyer.  — 
Dissoziiert  wohl  überhaupt  bei  höheren  Temperaturen,  insbesondere  beim 
Destillieren,  in  Jod  und  ein  niederes  Jodid.  Gibt  mit  wenig  W.  oder 
A.  eine  gelbbraune  Lsg.,  mit  mehr  W.  oder  A.  eine  rote  Emulsion  bzw. 
ein  unbeständiges  feines  rotes  Pulver.  —  Chlf.  löst  farblos,  oder  unter 
Gelbfärbung,  in  Xylol  zerfällt  es.  Bei  Verss.,  es  in  das  Chlorid  über- 
zuführen, sublimiert  ein  gelber  Körper  (Chlorojodid?).    A.  Thiel. 

Destilliert.             ßer.                 Meyer. 
2  In                 226.8                 22.94                 23.31 
6J 762 77.06 76.42 

2InJ3  988.8  100.00  99.73 

Weitere  Analysen  vgl.  bei  Thiel. 

C.  Indiumchlor  ojodid(?).  —  Aus  Indium  tri  Jodid  durch  Chlor  (vgl.  bei  B). 
A.  Thiel. 

Indium  und  Phosphor. 

Phosphorsaures  Indium.    S.   Indiumsalze   S.  192   und  Winkler  (J.  prakt.  Chem.  94. 

(1865)  1). 

Indium  und  Kohlenstoff. 

A.  Kohlensaures  Indium.  —  Indiuinblech  oxydiert  sich  in  feuchter,  kohlendioxyd- 
haltiger  Luft  eingeschlossen,  aber  entschieden  langsamer  als  Zn  und  Cd.  Winkler.  — 
Aus  Indisalzen  durch  Älkalikarbonate.  —  Weiß,  kristallinisch.  Reich 
u.  Richter.  —  Uni.  in  K2C03  und  Na2C03,  1.  in  (NH4)2C03.  Aus  dieser  Lsg. 
scheidet  es  sich  durch  Kochen  aus.  Winklee.  —  Gibt  beim  Glühen  Oxyd. 
Reich  u.  Richter. 

B.  Essigsaures  Indium.  —  Kalt  gefälltes  Hydroxyd  löst  sich  in  Essigs. ; 
beim  Verdampfen  der  Lsg.  scheiden  sich  büschelförmige  feine  Nädelchen 
ab,  die  beim  Trocknen  eine  kristallinische  weiße  M.  geben,  welche  selbst 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Essigsäure  verliert,  bei  180°  nur  noch  5% 
Säure  enthält  und  beim  Glühen  ln203  liefert.  Aus  Eisessig  unverändert 
umkristallisierbar ;  neutrale  oder  verd.  saure  Lsgg.  werden  beim  Erhitzen 
zersetzt.    R.  E.  Meyer. 

C.  Oxalsaures  Indium.  In2(C204)3,6H20.  —  Aus  einer  konz.  neutralen 
Lsg.  eines  Indiumsalzes  durch  Oxalsäure  oder  1.  Oxalate  Böttger  (J.  prakt. 
Chem.  98,  26).  —  Aeußerlich  dem  Zinkoxalat  ähnlich,  unterscheidet  sich  aber 
von  diesem  durch  seine  Unlöslichkeit  in  NH3  und  in  verd.  HCl.  Winkler 
(J.  B.  1867,  266).  Huysse  (Nederl.  lijdschr.  Pharm.  11,  (1899)  355;  C.  1900, 
I.  317  und  Z.  anal.  Chem.  89,  (1900)  9). 

Gef.  Winkler. 
In203  45.4 

C203  35.63 

D.  Weinsaures  Indium.  —  Man  trägt  das  Hydroxyd  in  kochende  Wein- 
säure und  konzentriert  im  Vakuum.  Gallertartige  M.  Die  wss.  Lsg.  wird 
durch  NH3  auch  beim  Kochen  nicht  gefällt.    R.  E.  Meyer. 

E.  Cy'anindium.  —  Durch  Fällung.  —  Das  Acetat  wird  durch  HCN  nicht 
verändert.    R.  E.  Meyer  (J.  B.  1868,  244,  245). 


Indium   und  Kalium. 

A.    Kaliumindisulßd.    K2In9S4.  —  Beim   Schmelzen   von   1   Tl.   In.,0.. 
mit  6  Tl.  K2CO:5   und  6  Tln.  8  und  Behandeln  der  Schmelze   mit  W.  — 


Kaliumindisulfat,  -chlorid,  -Cyanid.  203 

Hyazinthrote  glänzende  quadratische  Blättchen;  luftbeständig;  beim  Er- 
hitzen anscheinend  in  ein  basisches  Salz  übergehend;  ganz  unl.  in  W. 
Wasserstoff  reduziert  auch  bei  Rotglut  nicht.  —  SS.  wirken  zers.;  färbt 
sich  mit  wss.  AgN03-Lsg.  braun  unter  B.  des  entsprechenden  Ag-Salzes. 
R.  Schneider  (J.  pralti.  Chem.  [2]  9,  (1874)  209). 


Schneider. 

K2 

78.26 

18.10 

18.73    19.05 

In2 

226.80 

52.30 

52.37    52.80 

s4 

128.00 

29.60 

29.72 

K2SIn2S3  433.06  100.00 

B.  Kaliumindisulfat.  —  Mit  K2S04  bildet  In9(S04)8  keinen  Alaun.  Reich  u. 
Richter,  Rössler.  —  Aus  den  gemischten  konzentrierten  Lsgg.  der  beiden  Salze  setzen 
sich  allmählich  Kristallschollen  ab,  welche  sich  Umkristallisieren  lassen.  Die  Analysen 
führten    zu    keiner    einfachen    Formel.      Meyer.    —    a)    K20,In203,4SO?,8H20    oder 

KInS208,4H20.  —  Aus  den  Komponenten.    Warzenförmige  Kristalle.     Die 

wss.  Lsg.  trübt  sich  beim  Kochen.    Rössler  (J.  praM.  CJiem.  [2]  7,  18). 

Ino03  32.98  32.94 

K20  11.31  11.30 

4S03  38.41  38.42 

8H20 17.29  17.34 

2[KInS208,4H20]  99.99  100.00 

b)  K20,3In203,4S03,6H20  oder KIn3S2 0^,311.0  oder  KIn(S04)2,2In(OH)3. 
—  a)  Durch  längeres  Kochen  einer  neutralen  Indiumsulfatlsg.  mit  einer 
Lsg.  von  K2S04.  —  ß)  Bei  längerem  Kochen,  besonders  der  verdd.  Lsgg. 
des  Salzes  a).  —  Getrocknet,  sehr  leichtes  weißes,  mikrokristallinisches 
Pulver;  unl.  in  W.,  11.  in  HCl.  Bei  höherer  Temp.  sich  zers.  unter  Gelb- 
färbung.   Entspricht  in  Zus.  und  Verhalten  dem  Alaunstein.    Rössler. 

Rössler. 
3In203  61.22  60.97 

K20  6.99  7.19 

4S03  23.76  24.44 

6H20 8X)2 7.30 

KIn(S04)2,2In(OH)3  99.99  99.90 

C.  Kaliumindichlorid.  2K.2InCl6,3H20..  —  Wird  die  Lsg.  von  Indium- 
oxyd in  HCl  mit  6  Mol.  KCl  zur  Kristallisation  eingedampft,  so  liefert  sie 
zuerst  Würfel  von  KCl,  dann  kleine,  dünne,  rhombische  Tafeln,  welche  die 
Mutterlauge  breiartig  erfüllen,  aber  mit  der  Lauge  einen  Tag  oder  länger 
stehend,  sich  allmählich  in  derbe,  wohl  ausgebildete,  achtseitige  Kristalle 
verwandeln,  welche  zerstreut  in  der  wieder  flüssigen  Mutterlauge  liegen. 
Sie  scheinen  quadratisch  zu  sein.  Außer  den  beiden  Prismen  tritt  regelmäßig  die  gerade 
Endfläche,  dann  und  wann  treten  auch  kleine,  sehr  glänzende  Pyramidenflächen  auf,  [111] :  {001} 
=  49°13'.  Die  Hauptflächen  haben  keinen  starken  Glanz.  Weiß,  meist  nur  durch- 
scheinend, leicht  in  W.  1.  Sie  enhalten  immer  KCl,  welches  selbst  bei  Ueber- 
schuß  von  Indium  mitkristallisiert.  Meyer.  Sil.  in  HCl.  Kley  (Chem.-Z. 
25,  (1901)  563). 


/* 

Meyer. 

1. 

2. 

3. 

6K 

234 

24.87 

(23.94) 

2In 

226.8 

24.11 

24.11 

24.11 

24.11 

12C1 

426 

45.28 

45.09 

45.28 

45.30 

3H20 

54 

5.74 

5.65 

5.40 

5.47 

2[K3InCl6]3H20         940.8       100.00  98.82 

Das  unter  (1)  analysierte  Prod.  enthielt  außerdem  23.68,  das  unter  (2)  4.97,  das  unter 
(3)  8.99%  KCl,  welche  in  der  Weise  in  Abzug  gebracht  sind,  daß  die  Menge  des  Doppel- 
salzes aus  dem  gefundenen  In  ber.  worden  ist.  Die  Analyse  (3)  gab  durch  Spritzen  zu 
wenig  Kalium. 

D.  Kaliumindiumcyanid.  —  Bildung  s.  S.  192.  Verliert  beim  Verdampfen 
alles  In  als  Hydroxyd,  daher  nicht  in  fester  Form  erhältlich.  R.  E.  Meyer 
(J.  B.  1868,  244). 
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Indium  und  Rubidium. 

A.  Rubidiumindisulfat;  Rubidiumindiumalaun.  Eb2In2(S04)4,24H2  0 
oder  RbIn(S04)2,12H20.  —  Aus  w.  konz.  Lsgg.  von  2.49  g  In2(S04)3  und 
1.28  g  Rb2S04.  —  Oktaeder,  ähnlich  dem  Caesiumalaun  (s.  u.)  —  100  Tle. 
W.  lösen  bei  15°  44.28  Tle.  —  Beim  Kochen  einer  verd.  Lsg.  fällt  das  In  fast 
vollständig  aus,  doch  enthält  der  Nd.  noch  Rb  und  S03.  Chabrie  u.  Renoade 
(Compt.  rend.  131,  (1900)  1300;  132,  (1901)  472).  —  D.  2.065  Soret.  —  Smp. 
42°.    Locke  (Americ.  Chem.  J.  26,  (1901)  166). 

Ber.         Gel  Chabbie  u.  Rengade. 

Rb  14.04  14.08 

In  18.71  18.79 

S04  31.64  31.03 

H20  35.60  36.02 

B.  Rubidiumindichlorid.  —  Aus  der  Lsg.  des  Indiumhydroxyds  in 
starker  HCl  durch  ein  Körnchen  RbCl.  Farblose  Oktaeder,  die  sich  zum 
mikrochemischen  Nachweis  von  In  eignen.    Kley  (Chem.-Z.  25,  (1901)  563). 

Indium  und  Cäsium. 

A.  Cäsiumindisulfat;  Cäsiumindiumalaun.  Cs2In2(SOj4,24H20  oder 
CsIn(S04)2,12H20.  —  Aus  3.14  g  Cs2S04  in  wenig  w.  W.  auf  Zusatz  von 
4.8  g  In2(S04)3  in  konz.  w.  wss.  Lsg.  —  Reguläre  Oktaeder;  verwittern  an 
Luft.  —  Die  starksaure  Lsg.  zers.  sich  noch  unter  dem  Sdp.  unter  Ab- 
scheidung eines  weißen,  in  SS.  1.  Nd.  von  Cs-  und  S03 -freiem  ln203  (vgl. 
dagegen  beim  Rb).  Chabrie  u.  Rengade  (Compt.  rend.  131,  (1900)  1300; 
132,  (1901)  472).  In  einem  Liter  W.  sind  bei  25°  75.7  des  wasserfreien 
und  117.3  des  wasserhaltigen  Alauns  löslich.  Locke  (Americ.  Chem.  J.  26, 
(1901)  166).  100  Teile  W.  lösen  bei  16.5°  3.04  Tle.  Chabrie  u.  Rengade. 
—  D.  2.241  —  Brechungsexponent :  Soret  (Arch.  d.  sq.  phys.  nat.  Geneve  13, 
(1885)  5;  14,  (1885)  96;  20,  (1888)  517).  Eignet  sich  zum  mikrochemischen 
Nachweis  des  In:  Huysse  (Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  11,  355;  Chem.  C.-JB. 
1900,  I.  317).    Vgl.  dagegen  Kley  (Chem.-Ztg.  25  (1901)  563). 

Ber.  Chabbie  u.  Kengade. 

Cs  20.25  20.36 

In  17.35  17.46 

H20  33.03  33.24 

SO4 29.36 29.39 

CsIn(S04)2,12H20  99.99  100.45 

B.  Indicäsiumchlorid.  —  B.  wie  das  entsprechende  Rb-Salz.  Die  Rk.  ist 
noch  empfindlicher,  als  beim  Rb-Salz.    Kley. 


Indium  und  Lithium. 

Lithiamindichlorid.    —    Wird     wie    die    Kaliumverb,    erhalten.    —    Büschelförmig 
gruppierte,  äußerst  zerfließliehe  Nadeln.  Meyer. 


Indium  und  Natrium. 

A.  Natrium-Indium.  —  Indium  legiert  sich  mit  Natrium.  —  Ueber 
die  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  von  Natrium  durch  In :  Heycock 
u.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  (London)  55,  (1889)  666;   C.-B.  1889,  II.  1042). 


In  und  Mg,  Cr,  Mo,  W.  205 

B.  Natriumindisulfid.  Na»In>S4.  —  Beim  Schmelzen  von  1  Tl.  In203, 
6  Tln.  Na2C03  und  6  Tln.  S  und  Behandeln  mit  k.  W.  Zunächst  fällt  das 
Dihydrat,  ein  schmutzig  weißes  ziemlich  voluminöses  Pulver  aus,  das  beim 
Trocknen  ziemlich  feste  kohärente  bräunliche  Stückchen  liefert,  die  beim 
Drücken  schwachen  Grlanz  annehmen.  —  Verhält  sich  ähnlich  dem  K-Salz 
(vgl.  S.  202).  Essigsäure  oder  stark  verdd.  Mineralsäuren  zers.  sofort  das 
Hydrat.    R.  Schneider  (J.  praU.  Chem.  [2]  9,  (1874)  215). 

Schneider. 
Na2In2S4  400.8  91.76  — 

2H20 3^0 &24 7.43 

Na2In2S4,2H20  436.8  100.00 

Entwässert.  Ber.  Schneider. 

Na*  46.0  11.47  11.34 

In,"  226.8  56.12  56.12 

S4"  128.0  31.95  31.66 


Na2In2S4  400.8  99.54  99.12 

C.  Natriumindisulfat.  Na20,In.203,4S038H20  oder  NaInS208,4H20.  — 
Wie  das  entsprechende  Kaliumsalz.  Warzenförmige  Kristalle;  die  wss. 
Lsg.  trübt  sich  beim  Kochen.    Rössler. 

Rössler. 
In203  34.31  34.71 

NaoO  7.74  7.70 

4SO3  39.96  39.77 

8H20 YUfö 17.82 

In203,Na20,4S03,8H20  99.99  100.00 

Indium  und  Magnesium. 

Magnesiumindat.  Mg(OInO)2.  —  Eine  wss.  Lsg.  von  InCl3  wird  mit 
etwas  überschüssigem  MgO  zum  Kochen  erhitzt,  der  Nd.  nach  dem  Ab- 
setzen mehrfach  dekantiert,  mit  NH4C1  gewaschen  und  abfiltriert.  — 
Weißes  Pulver,  unl.  in  W.,  1.  in  HCl.  Ber.  61,5%;  Gef.  61,7;  61.4  °/0  In. 
C.  Eenz  (Ber.  34,  (1901)  2764). 

Indium  und  Chrom. 

K2Cr04  gibt  mit  neutralen  Indiumsalz-Lsgg.  einen  gelben  Nd.    Winkler. 

Saures  chromsaures  Indium.  —  ln203  löst  sich  leicht  beim  Erwärmen  in  wss.  Chrom- 
säure. Die  Lsg.  ist  weder  durch  Eindampfen  noch  durch  Stehenlassen  im  Exsikkator  zum 
Kristallisieren  zu  bringen,  sondern  hinterläßt  schließlich  einen  dicken  zähen  Sirup.   Meyer. 

Indium  und  Molybdän. 

Indimolybdat.  In2(Mo04)3,2H20.  —  Durch  Fällen  der  wss.  Lsg.  eines 
In-Salzes  (Indiumsulfates)  mit  Ammonium(Natrium)molybdat.  —  Weiße  volu- 
minöse M.,  die  beim  Trocknen  hornartig  wird.  Unl.  in  W.,  1.  in  HCl.  — 
Kann  zur  Trennung  des  Indiums  vom  Zink  benutzt  werden,  in:  Ber.  30.6 °/0. 
Gef.  30.5;  30.4%,  H20:  Ber.  5.2%,  Gef.  5.1%.  C  Renz  (Ber.  34,  (1901)  2765; 
36,  (1903)  4394). 

Indium  und  Wolfram. 

Indiwolframat.  In2(W04)3,8H20.  —  Aus  einer  wss.  Indiumsalzlsg. 
durch  Natriumwolframat.  —  Weißer  Nd.,  der  beim  Trocknen  hornartig  wird. 
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Uni.  in  W.  Das  entwässerte  Salz  wird  beim  Kochen  mit  konz.  SS.  unter 
Abscheidung  von  gelber  H2Wo04  zers.  In:  Ber.  20.38%,  Gef.  20.01  °/0.  H20:  Ber. 
12.9%,  Gef.  12.6%.    C.  Renz  (Inaug.-Diss.,  Breslau  1902,  14). 


Indium  und  Uran. 

Indmmuranat.  —  Aus  einer  wss.  Indiumsalzlsg.  durch  Natriumuranat. 
Nicht  näher  untersucht.    Renz  (Ber.  34,  (1901)  2765. 


Indium  und  Vanadin. 

Indiummetavanadat  In(V03)3,2H20.  —  Aus  wss.  Indichlorid  und 
Natriummetavanadat.  —  Hellgelber  Nd.  in:  Ber.  25.43%,  Gef.  25.07%.  C.  Renz 
(Inaug.-Diss.  Breslau  1902). 


Indium  und  Tellur. 

A.  Indmmtellurid  —  In  und  Te  verbinden  sich  miteinander  unter 
Feuererscheinung.  Das  beim  Erhitzen  molekularer  Mengen  entstehende 
Tellurid  bildet  eine  spröde  schwarze  glänzende  M.  Renz  (Ber.  37,  (1904) 
2112). 

B.  Inditellurit.  In2(Te03)3,2In(OH)3.  —  Aus  einer  wss.  Lsg.  von 
Kaliumtellurit  mit  wss.  Indichlorid.  Weißer  voluminöser  Nd.,  nach  dem 
Trocknen  ein  weißes  Pulver,  in:  Ber.  42.04%;  Gef.  42.24,  41.95%.  C.  Renz 
(Inaug.-Diss.  (Breslau)  1902,  15). 


Walter  Roth. 


GALLIUM. 

Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  81,  (1875)  493  u.  1100;  J.  B.  1875,  205;  Compt.  rend. 

82,  (1876)  1036  u.  1098;  83,  (1876)  611,  636,  663,  824  u.  1044;  J.  B.  1876,  241; 

die  bis  hier  angef.  Abhandl.   ausführlich:   Ann.  Chim.  Phys.  [5]  10,  (1877)  100; 

Compt  rend.  86,  (1878)  756  u.  1240;  Chem.  Centr.  1878,  322  u.  483). 
Lecoq  de  Boisbaudran  u.  Jungfleisch  (Compt.  rend.  86,  (1878)  475  u.  577 ;   Chem.  Centr. 

1878,  210  u.  275. 
Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  93,  (1881)  294,  329,  815;  J.  B.  1S81,  221,  223;  Compt. 

rend.  94,  (1882)  695,  1154,  1227,  1439,  1625;  Compt.  rend.  95.  (1882)  18,  157,  410, 

503,  703,  1192,  1332;  J.  B.  1882,  1494;    Compt.  rend.  96,  152,  1696,  1838;  J.  B. 

1883,  1571;  Compt.  rend.  97,  (1883)  66  142,  295,  521,  623,  730,  1463;  Ausführliche 

Zusammenstellung   der  Trennungsmethoden  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  2,  (1884)  176); 

Compt.  rend.  98,  (1884)  711,  781;  J.  B.  1884,  1600;  Compt.  rend.  99,  (1883)  526; 

J.  B.  1884,  1602;    Compt.  rend.  100.  (1885)  701;    J.  B.  1885,  496;  Compt.  rend. 

102,  647.  1436;  J.B.  1886,  407;    Compt.  rend.  104,  (1887)  184,  330,  1584;  J.  B. 

1887,  358;    Ann.  Chim.  Phys.  [6]  11,  (1887)  429;    J.B.  1887,  2326).    Vgl.  auch 

Lecoq  de  Boisbaudran  Art.  Gallium  in  Wurtz:  (Dictionnalre  de  Chimie  Suppl. 

II,  851—860);  in  Fremy  {Encycl.  chim.  III,  5,  201—222. 
Nilson  u.  Pettersson  (Compt.  rend.  107,  (1888)  527;  J.  B.  1888,  572). 
Hartley  u.  Ramage  (Proc.  R.  Soc.  60,  (1897)  35,  393;  J.  B.  1896,  554:  I.  Chem.  Soc.  71, 

(1897)  533;  C.-B.  1897,  I,  455;  Proc.  R.  Soc.  68,  (1901)  97). 

I.  Geschichte.  —  Von  Lecoq  de  Boisbaudran  am  27.  August  1875  in  der  Blende  von 
Pierrefitte  entdeckt,  nachdem  Mendelejefp  (Ann.  Pharm.  Suppl.  8,  200;  s.  ferner  Compt. 
rend.  81,  (1875)  969;  J.  B.  1875,  207)  bereits  1871  auf  Grund  seiner  Betrachtungen  über 
die  periodische  Abhängigkeit  der  Eigenschaften  der  Elemente  von  ihren  Atomgewichten 
die  Existenz  eines  derartigen  Metalls  vorausgesagt,  dasselbe  als  Ekaaluminium  bezeichnet, 
und  dafür  das  Atomgewicht  68,  das  spez.  Gew.  5.9  vermutet  hatte.  Eine  Zusammen- 
stellung des  Verhaltens  des  Galliums,  des  hypoth.  Ekaaluminiums,  Aluminiums  und  Indiums : 
Pattinson  Muir  (Phil  Mag.  [5]  3,  (1877)  281).  (lieber  die  Geschichte  der  Entdeckung  vgl. 
Winkler  (Ber.  30,  (1897)  13). 

II.  Vorkommen.  —  In  einigen  Zinkblenden,  namentlich  in  der  schwarzen  Blende  von 
Bensberg  am  Rhein,  der  gelben  Blende  von  Asturien  und  der  braunen  Blende  von  Pierre- 
fitte (rallee  d' Argeies,  Pyrenäen);  430  kg  der  letzteren  lieferten  0.65  bis  1  g  Gallium, 
etwas  reicher  an  Gallium  sind  die  zuerst  genannten  Blenden.  Weniger  Gallium  halten 
Tutia  aus  den  Zinkhütten  der  Societe  de  la  Vieille-Montagne ,  Cadmia  fornacum  von 
Corphalie,  noch  weniger  gelbe  Blende  von  Mandesse  (Dep.  Gard),  braune  aus  Schweden 
und  von  Schwarzenberg  in  Sachsen;  kein  Gallium  enthält  strahlige  Blende  und  Zinkblech 
von  Vieille-Montagne,  Bleiglanz  von  Pierrefitte  und  anderen  Fundorten,  Zinkspath  von 
Sardinien  und  von  Gard.  Lecoq  de  Boisbaudran  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  10,  (1877)  100). 
Der  Destillationsrückstand  eines  Zinks  von  unbekannter  Herkunft  hielt  erhebliche  Mengen 
Gallium.     Delachanal  u.  Mermet  (Deutsche  Ges.  Ber.  11,  (1872)  91  Corr.). 

Auch  in  amerikanischen  Blenden,  besonders  solchen  von  Phoenixville,  wurde  Gallium 
gefunden ;  Cornwall  (Americ.  Chem.  I,  2,  44 ;  Chem.  Ztg.  1880,  443) ;  Bartlett  (Engl,  and 
Min.  I,  48,  342;  I.  Chem.  Soc.  Ind.  8,  896;  J.  B.  188*9,  342).  In  australischen  Blenden 
Kirtland  (Australien  Assoc.  Adv.  Sei.  1893,  266;  J.  Chem.  Soc.  70,  183).  Im  Toneisen- 
stein von  Clevelanddistrikt  in  Yorkshire,  Hartley  u.  Ramage  (J.  B.  1897,  706).  Auch  im 
rohen  Bessemereisen  zu  0.003%,  dessen  Verarbeitung  auf  Ga  empfehlenswerter  ist,  als  die 
der  Blenden,    die  im  Maximum   nur  0.002%  enthalten.  —  Von   168  Mineralproben  (Thon- 
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eisen-,  Kohlen-,  Braun-,  Rot-,  Mangan-,  Spateisenstein,  Beauxite  und  verschiedene  Pyrite) 
enthielten  68  Gallium.  Von  17  untersuchten  Beauxiten  fand  sich  in  16  Gallium,  Hartley 
u.  Ramage  {C.-B.  1897,  I,  455  u.  Proc.  R.  S.  68,  (1901;  97).  Ueber  das  Vorkommen  von 
Ga  in  Meteoriten  und  Sideroliten,  sowie  in  einigen  Alaunsorten  vgl.  Hartley  u.  Ramage 
(J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  547  u.  Proc.  Roy.  Dublin  Soc.  8,  (1899)  703).  Ueber  das  Vor- 
kommen in  Sardinischen  Blenden  vgl.  Rimatori  (Atti  R.  Acad.  dei  Lincei  Roma  [5]  13, 
(1904)  277;  C.-B.  1904,  I,  1370). 

Gallium  wurde  auch  auf  der  Sonne  mit  Hilfe  der  Spektralanalyse  entdeckt.  Lockyer 
{Compt  rend.  86,  (1878)  1457;  J.  B.  1878,  185). 

III.  Darstellung.  —  1.  Man  löst  das  Rohmaterial  in  Königswasser.  HCl  oder 
H2S04  und  legt  in  die  saure  Lsg.  Zinkblech,  wodurch  ein  Metalischwamm 
gelallt  wird,  der  Cu,  As,  Pb,  Cd,  In,  Tl,  Hg,  Ag,  Bi,  Sn,  Au  und  Selen, 
aber,  falls  man  die  Einw.  rechtzeitig  unterbricht,  kein  Ga  hält.  Man 
filtriert,  wenn  die  Entw.  von  H  nur  noch  schwach  ist,  und  erhitzt  das 
Filtrat  mit  viel  überschüssigem  Zn  6  bis  24  Stunden,  aber  so  lange,  bis 
eine  filtrierte  Probe  mit  1jb  Vol.  kalkhaltigen  Brunnenwassers  vermischt 
sich  stark  trübt.  Nachdem  die  Lsg.  mit  */«  Vol.  desselben  Brunnenwassers 
verdünnt  ist,  wird  der  gallertartige,  aus  basischen  Salzen  bestehende  Nd. 
von  überschüssigem  Zn  getrennt  und  auf  einem  Filter  gesammelt.  Er  ent- 
hält außer  Gallium,  welches  als  Hydroxyd  oder  basisches  Salz  gefällt  wird, 
auch  AI-,  basische  Fe-  und  Znsalze,  Kieselsäure,  Co,  Cr  und  Reste  der  im 
ersten  Zinkniederschlage  enthaltenen  Metalle.  Man  löst  diesen  Nd  in  HCl. 
fällt  mit  H2S,  filtriert,  verjagt  den  Ueberschuß  desselben  und  fällt  das 
Filtrat  durch  in  kleinen  Anteilen  zugesetztes  Na.2CO.,.  Hierbei  geht  das 
Ga  in  die  ersten  Niederschläge  über.  Man  prüft  die  Fällungen  einzeln 
im  Funkenspektrum  und  setzt  nur  so  lange  die  Behandlung  mit  Na.2C03 
fort,  als  noch  Galliumlinien  auftreten.  Man  löst  darauf  die  vereinigten  Ndd. 
in  H2S04,  raucht  die  überschüssig  angewandte  Säure  fast  ganz  ab,  läßt  er- 
kalten, nimmt  mit  W.  auf,  wobei  sich  alles  lösen  muß,  verdünnt  stark  mit  W. 
und  fällt  das  Ga  durch  Kochen  als  basiches  Sulfat.  Es  ist  heiß  abzufiltrieren. 
Hierauf  wird  es  in  H2S04  gelöst,  mit  wenig  überschüssigem  KOH  versetzt, 
wobei  Fe(OH)3  zurückbleibt,  und  die  alkalische  Lsg.  durch  anhaltendes 
Einleiten  von  C02  gefällt.  Der  entstandene  Ndg.  wird  in  möglichst  wenig 
H2S04  gelöst,  die  Lsg.  mit  überschüssigem  schwach  saurem  Ammonium- 
acetat  versetzt,  mit  H.2S  behandelt,  filtriert,  mit  W.  verdünnt  und  gekocht, 
wodurch  der  größte  Teil  des  Ga  wieder  gefällt  wird.  Man  filtriert  auch 
hier  heiß,  wäscht  den  Ndg.  mit  kochendem  W.,  löst  ihn  in  H2S04,  fügt 
überschüssiges  KOH  zu  und  unterwirft  die  filtrierte  alkal.  Lsg.  der  Elektro- 
lyse, wobei  sich  das  Ga  als  grauweißer,  matter,  aus  zahlreichen  Tröpfchen 
bestehender  Ueberzug  auf  der  Platin elektrode  abscheidet.  Ist  es  nicht 
völlig  rein,  so  erhitzt  man  es  eine  halbe  Stunde  mit  mäßig  verd.  chlor- 
freier  HN03  auf  60  bis  70°,  wodurch  fremde  Metalle  entfernt  werden. 
Boisbaudkan  (Compt,  rend.  82,  (1876)  1098;  83,  (1876)  636). 

2.  Später  behandeln  Boisbaudean  u.  Jungfleisch  (Compt.  rend.  86,  (1878) 
475),  Jungfleisch  (Bull.  soc.  chim.  31,  (1872)  50)  gepulverte  und  in  Kies- 
öfen geröstete  Blende  von  Bensberg  mit  nur  so  viel  H.2S04,  daß  ein  Teil 
des  Zn  als  bas.  Sulfat  und  mit  ihm  die  Gesamtmenge  des  Galliums  un- 
gelöst bleibt,  lösen,  nach  Entfernung  der  Zinkvitriollösung,  diesen  Teil  in 
überschüssiger  H2S04,  reduzieren  vorhandenes  Ferrisalz  durch  Zn  und 
fällen  die  Lsg  fraktioniert  mit  Na2CO;].  Die  Niederschläge  werden  in 
H2S04  gelöst  und,  nachdem  etwa  wieder  gebildetes  Ferrisalz  von  neuem 
reduziert  worden  ist,  nochmals  der  fraktionierten  Fällung  mit  Na.2CO;> 
unterworfen,  welche  Operationsfolge  mehrere  Male  wiederholt  wird.  Nach- 
dem durch  Kochen  der  verdünnten  schwefeis.  Lsg  vorhandenes  Ti  und 
durch  Behandeln  mit  H.2S  schwere  Metalle  beseitigt  worden  sind,  vermischt 
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man  die  stark  saure  und  zinkreiche  Lösung  mit  Ammoniumacetat  und  be- 
handelt sie  wieder  mit  H2S,  welcher  Zn  und  mit  ihm  einen  Teil  des  Ga, 
nicht  aber  AI  fällt.  Der  Kest  des  Ga  wird  durch  die  gleiche  Behandlung 
des  Filtrats  nach  Zusatz  von  ZnS04  und  Ammoniumacetat  erhalten.  Man 
löst  die  Sulfide  in  H2S04  und  beseitigt  das  Zink  durch  fraktioniertes 
Fällen  mit  Na2C03,  Reste  von  Pb  und  anderen  Metallen  durch  H2S.  Hier- 
auf fällt  man  das  Ga  als  basisches  Salz  durch  Kochen  der  sehr  verdünnten 
Lösung  wie  bei  1),  löst  es  in  KOH,  wobei  Oxyde  des  Fe  und  In  zurück- 
bleiben, fällt  den  Rest  des  In  durch  Einleiten  von  £L>S  und  schwaches 
Ansäuern  mit  H2S04,  fällt  auch  das  Ga  wieder  durch  Kochen  und  unter- 
wirft seine  alkal.  Lsg.  der  Elektrolyse.  Hierbei  muß  die  negative  Elektrode 
gegenüber  der  positiven  sehr  klein  sein.  Dann  werden  bei  Anwendung 
von  40  BüNSEN'schen  Elementen  in  24  Stunden  8  g  Ga  abgeschieden,  ent- 
weder in  langen  Kristallfäden  oder  bei  Temp.  über  30°  in  Tropfen.  Es 
ist  durch  Schütteln  mit  warmem  salzsaurem  Wasser  zu  reinigen.  —  Bei 
sämtlichen  fraktionierten  Fällungen  verfolgt  man  den  Galliumgehalt  der 
Ndd.  mit  Hilfe  des  Funkenspektrums.  —  4300  k  Blende  lieferten  62  g 
Gallium.  Boisbaudean  u.  Jungfleisch.  Vgl.  auch  Jungfleisch  {Bull.  Soc. 
chim.  [2]  31,  50;  Ber.  12,  (1879)  276,  282). 

Ueber  die  elektrolytische  Abscheidung  vgl.  auch  Schicht  Giern.  K  41, 
280;  J.  B.  1880,  1144):  Ga  schlägt  sich  an  der  Kathode  yollkonmeii  metallisch  nieder; 
Ehrlich  (Chem.  Ztg.  1885,  78;  J.  B.  1885,  496):  Aus  alkal.  Lsg.  erfolgt  an  der 
Kathode  quantitative  Fällung  in  feinen  Nadeln;  KuNEET  (Chem.  Ztg.  1885,  1826; 
Ber.  19,  74) ;  Aus  der  Lsg.  des  Gallihydroxyds  in  KOH :  10  große  Bunsenelemente  geben 
pro  Stunde  0.1  gr  reines  Ga  in  flüssiger  Form. 

3.  Hartley   u.  Ramage  (I.   Chem.   Soc.   71,  533;   C.-B.  1897,  I,  455) 

stellten  Ga  aus  dem  Roheisen  von  Middelsbourough  und  Thoneisenstein  von 
Freeland  nach  folgendem  Verfahren  dar :  Das  Material  wurde  in  HCl  gelöst 
und  Ga  ohne  vorherige  Oxydation  in  der  Kälte  mit  CaC03  ausgefällt. 
Bessere  Resultate  ergab  die  Behandlung  der  sauren  Lsg.  mit  überschüssigem 
Roheisen,  wobei  sich  das  Ga  im  Rückstande  anreicherte.  Da  sich  Ga  in 
der  Lsg.,  in  der  verd.  HCl,  sowie  im  Rückstand  nachweisen  ließ,  wurden 
beide  Teile  verarbeitet,  a)  Aus  der  Lsg.  wurde  Ga  mit  NH3  und  NH4C1 
zusammen  mit  dem  Fe  abgeschieden,  der  Nd.  in  HCl  gelöst,  mit  S0.2  zur 
Reduktion  des  Fe  behandelt  und  mit  Na2S203  gekocht.  Der  Nd  wird  in 
HCl  gelöst  und  das  Galliumhydroxyd  mit  NH3  abgeschieden,  ß)  Der  in 
verd.  HCl  unl.  Rückstand  wurde  mit  NaOH  geschmolzen,  mit  W.  ausgelaugt 
und  die  alkaL-galliumhaltige  Lsg.  weiter  verarbeitet.  Das  verarbeitete 
Roheisen  wies  einen  Galliumgehalt  von  0.00304%  auf.  Auch  der  Flug- 
staub vom  Hochofenprozeß  war  galliumhaltig. 

Weitere  Abscheidungs-  und  Trennungsmethoden  s.  unter  VIII,  S.  212. 

IV.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Grauweißes,  glänzendes,  in  Oktaedern 
oder  breiten  Tafeln  kristallisierendes  Metall,  welches  an  feuchter  Luft 
oberflächlich  matt  wird.  Schmilzt  bei  30.15°  zur  schön  silberweißen 
Flüssigkeit,  die.  falls  ein  ungeschmolzener  Rest  verblieb,  bei  30.05°  sehr 
langsam  erstarrt,  anderenfalls  auch  bei  niedriger  Temp.,  selbst  bei  0°  lange 
Zeit  flüssig  bleibt  und  nicht  beim  Reiben  mit  Platin  oder  mit  einer  Stahl- 
nadel, sogleich  aber  in  Berührung  mit  einer  Spur  festen  Galliums  erstarrt. 
Dabei  verliert  es  an  Glanz  und  nimmt  eine  bläuliche  Farbe  an.  Das 
wieder  erstarrte  Metall  zeigt  deutlich  kristallinische  Textur,  zuweilen 
gleicht  es  einem  einzigen  Kristall.  S.  auch  Boisbaudean  u.  Jungfleisch 
(Compt.  rend.  83,  (1876)  1044;  86,  (1878)  577).  Ans  alkal.  Lsg.  abgeschiedenes 
oktaedrisches  Metall  zeigt  beim  Schmelzen  unter  Wasser  die  Eigenschaft  des  Dekrepitierens. 
Gmelin-Friedheim.    IV.  Bd.    1.  Abt.   7.  Aufl.  14 
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Die  hierbei  beobachtete  Gasentwicklung  rührt  vielleicht  (?)  von  der  Zersetzung  einer 
Kalium-Galliumlegierung  von  unbekannter  Zusammensetzung  her.  —  Ueber  30°  gibt  die 
Elektrolyse  ein  schwammiges  Produkt.  Boissaudran  u.  Jungfleisch.  —  Nach  Lockyer 
(Chem.  N.  40,  101;  J.  B.  1879,  176)  entweicht  beim  Erhitzen  im  Vakuum  kein  Gas. 

Hart,  wird  unter  dem  Hammer  rasch  spröde  und  zerbröckelt.  Läßt 
auf  Papier  starke  bläulichgraue  Striche.  —  Geschmolzen  hängt  es  am  Glase 
und  spiegelt  weißer  als  Quecksilber.  —  Spez.  Gew.  des  festen  Metalls  bei 
23  bis  24.5°  gegen  W.  von  derselben  Temp.  5.935  bis  5.956 ;  (für  Ekaaluminium 
hatte  Mendelejepf  5.9  vorausgesagt);  des  geschmolzenen,  noch  nicht  wieder  er- 
starrten Metalls  6.069  bei  24.7°.  Boisbaudean.  —  Flüssiges  Gallium 
ist  dem  festen  gegenüber  elektronegativ.  J.  Regnauld  (Compt.  rend.  86, 
(1878)  1457 ;  J.  B.  1878,  135).  Diamagnetisch  St.  Meyer  (Monatsh.  Chem. 
20,  (1899)  380). 

Spez.  Wärme  des  flüssigen  Galliums  zwischen  119  und  13°  sowie  106  und 
12.5°:  0.0802,  des  festen  zwischen  23°  und  12°:  0.079,  also  Atomwärme 
5.59  und  für  das  feste  5.52  [gleich  der  des  AI  (5.53)  und  des  Be  (5.64)].  Schmelz- 
wärme (durch  Eintauchen  eines  Kristalls  in  überschmolzenes  Metall) :  19.14 
bzw.  19.08  Kai.,  bezogen  auf  das  Atomgewicht  1.340  Kai.  Beetelot  (Compt. 
rend.  86,  (1878)  786;  Bull,  soc.  chim.  31,  (1879)  229). 

Ein  wiederholt  vom  Gallium  zurückgeworfener  Lichtstrahl  erscheint 
schön  blaugrün.  —  Die  Galliumverbindungen  zeigen  im  Funkenspektrum 
zwei  schön  violette  Linien  11  41722  und  4033;  ihr  Flammenspektrum  ist 
schwach  und  verschwindet  rasch.  Boisbaudean  (Compt  rend.  81,  (1875) 
1100;  82,  (1876)  168).  Nach  Rydberg  bilden  die  beiden  Ga  Linien  ein 
Paar  und  gehören  zur  zweiten  Nebenserie.  Aus  der  Analogie  mit  den 
benachbarten  Elementen  läßt  sich  ein  vollständiges  Spektrum  konstruieren, 
das  aber  bisher  nur  hypothetisch  ist.  Kaysee  (Handbuch  der  Spektrocopie 
Bd.  II.  1902,  547).  Das  Spektrum  wurde  von  Liveing  u.  Dewae  (Proc.  R.  S. 
28,  471)  umgekehrt.  Vgl.  auch  Haetley  u.  Ramage  (Astrophys.  J.  9,  (1899) 
214)  u.  Jewell  (Astrophys.  J.  9,  (1899)  229). 

Ueber  die  Beziehungen  der  Spektrallinien  zum  Atomgewicht  in  der  Reihe  Gallium, 
Indium,  Thallium,  Wilde  {Proc.  R.  S.  53,  369;  J.  B.  1893,  152).  Ueber  die  Beziehungen 
der  Spektrallinien  und  der  Atomgewichte  in  den  beiden  Reihen  Kalium,  Rubidium,  Cäsium 
und  Aluminium,   Gallium,   Indium  vgl.  Lecoq  de  Boisbaudran   (Dict.  de  Chim.  Suppl.  II, 

859).  _  Spezifische  Refraktion  des  Galliums,  aus  dem  Kubidiumalaun  ab- 
geleitet: 0.2120;  Refraktionsäquivalent  (Annäherungswert)  14.8.  Gladstone 
(Phü.  Mag.  [5]  20,  (1885)  162;  J.  B.  1885,  310).  Spez.  Refraktion  0.166, 
Gladstone  (Phü.  Mag.  [5]  85,  (1893)  207),  Atomrefraktion  11.6. 

V.  Chemisches  Verhalten.  —  Das  Metall  bewahrt  in  der  Luft  des  La- 
boratoriums und  in  kochendem  W.  seinen  Glanz,  in  lufthaltigem  W.  wird 
es  langsam  matt.  An  der  Luft  zum  Rotglühen  erhitzt,  oxydiert  es  sich 
nur  sehr  oberflächlich.  Boisbaudean.  Trockner  0  bewirkt  bei  260°  keine 
Oxydation,  bei  beginnender  Rotglut  bedeckt  sich  das  Metall  mit  einer 
graublauen  Oxydschicht,  welche  bei  stärkerer  Hitze  deutlicher  wird,  auch 
zeigt  sich  alsdann  ein  schwaches  Sublimat  von  Oxyd,  aber  es  gelingt 
nicht,  das  Metall  völlig  in  Oxyd  zu  verwandeln.  A.  Dupre  (Compt.  rend. 
86,  (1878)  720).  —  Gl  greift  das  Metall  energisch  bereits  in  der  Kälte  an, 
wobei  starke  Erwärmung  eintritt.  Im  Chlorstrom  erhitzt,  verbrennt  es 
mit    fahler  Flamme   zu  Trichlorid.    Aehnlich,  jedoch  schwächer,  wirken 

Brom  und  Jod;    bei  letzterem   muß  erhitzt  werden   (Boisbaudran  u.  Jungfleisch).  — 

Säuren  greifen  das  geschmolzene  schwieriger  an  als  das  kristallinische.  — 
Verd.  HN03  greift  das  Metall  erst  in  der  Wärme  unter  Entw.  roter  Dämpfe 
langsam  an.  Boisbaudran.  Von  salpetriger  Säure  freies  Salpetersäuremono- 
hydrat wirkt  erst  bei  40  bis  50°  ein,  dann  unter  Bildung  eines  grauen  Ab- 


Gallium,  Atomgewicht;  Galliumsalze.  211 

satzes,  der  erst  sehr  langsam  verschwindet.  Dupre.  Kalte  und  warme  HCl, 
ebenso  KOH  lösen  unter  lebhafter  Entw.  von  Wasserstoff.  Boisbaudran  u. 
Fremy. —  Gallium  vereinigt  sich  in  der  Rotglut  mit  Platin;  die  Legierung 
wird  nicht  durch  HCl  angegriffen.  —  Besonders  leicht  bildet  es  Legierungen 
mit  AI,  welche  durch  W.  lebhaft  zersetzt  werden,  wobei  Oxydation  des  AI 
eintritt,  während  sich  Ga  metallisch  ausscheidet  (vgl.  S.  216).  —  Auch  Le- 
gierungen mit  Indium  sind  erhalten  worden  (vgl.  S.  216).  Boisbaudran 
(Compt.  rend.  100,  701),  ebenso  Legierungen  mit  Quecksilber  (s.  bei  diesem). 
Ramsay  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  521). 

VI.  Atomgewicht.  —  Dasselbe  ist,  falls  das  Oxyd,  wie  die  Bildung  von  Alaunen  erweist, 
die  Formel  Ga203  besitzt,  =69.9  (Mittel  2).  Boisbaudran  (Compt.  rend.  86,  756;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  29,  385)  erhielt  durch  Umwandlung  von  Galliumnitrat  in  Oxyd  das  Atom- 
gewicht 69.698,  durch  Glühen  von  Galliumammoniakalaun  das  Atomgewicht  70.032  (oder 
für  0  =  16,  H  =  1.0025,  N  =  14.044,  S  =  32.074  die  Zahl  70.094).  —  Durch  Erniedrigung 
der  Tension  des  Hg-Dampfes  ergab  sich  als  Atomgewicht  und  bei  der  Einatomigkeit  des 
Ga  zugleich  als  Molekulargewicht  69.7.  Ramsay  [J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  521).  —  Die 
internationale  Atomgewichtskommission  nahm  (1905)  den  Wert  70.0  (für  0  =  16)  an.  — 
Atomvolumen  =  16.9.  Donath  u.  Mayrhofer  (J.  Chem.  Soc.  42,  1323;  J.  B.  1883,  24).  — 
Ueber  die  Beziehungen  der  Farbe  zum  Atomgewicht  vgl.  Carnelly  {Phil.  Mag.  [5]  18,  130 ; 
J.  B.  1884,  43). 

VII.  Galliumsahe.  —  Die  Galliumsalze  sind  farblos.  Ihre  neutralen  verdd. 
Lsgg.  scheiden  beim  Kochen  basische  Salze  aus,  die  sich  beim  Erkalten  wieder 
lösen.  —  Sie  werden  durch  Zn  und  Cd  nicht  metallisch  gefällt,  durch 
letzteres  selbst  nicht  beim  Kochen.  Hat  sich  durch  längere  Einw.  des 
Zinks  ein  basisches  Zinksalz  gebildet,  so  fällt  dieses  das  Ga  als  Oxyd 
oder  basisches  Salz,  besonders  nach  dem  Verdünnen  mit  viel  Wasser.  — 
NH3  fällt  die  Lsg.  und  löst  im  Ueberschuß  angewandt  den  Nd.  teilweise 
oder  ganz,  auch  bei  Ggw.  von  Ammoniumsalzen ;  beim  Kochen  fällt  das  Oxyd 
aus.  —  Ueberschüssige  Essigsäure  fällt  die  ammoniakalische  Lösung,  ist 
ein  Zinksalz  zugegen,  so  wird  fast  alles  Ga  mit  den  ersten  Anteilen  des  Zn  durch  NH3  ge- 
fällt. KOH  fällt  einen  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  lösl.  Nd. ;  aus  der 
alkal.  Lsg.  wird  durch  C02  eine  in  Säuren  und  verd.  KOH  leicht  lösliche 
Verbindung  niedergeschlagen.  Ammoniumkarbonat  verhält  sich  wie  NH3, 
Na2C03  fällt  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme.  Der  durch  sehr  wenig 
Na2CO;,  bei  Siedhitze  gebildete  Nd.  löst  sich  wieder  beim  Erkalten.  Bei 
Gegenwart  von  Weinsäure  bleiben  diese  Fällungen  aus.  Zn,  AI,  In  die  neben 
Gallium  vorhanden,  werden  erst  nach  diesem  gefällt.  BaCO:,  und  CaCO^  fällten  die 
Galliumsalze  in  der  Kälte.  —  H2S  erzeugt  in  zinkfreien  schwach  sauren 
Lösungen  keinen  Nd.,  auch  mit  Ammoniumacetat  versetzte  oder  alkal.  Lsg. 
werden  nicht  gefällt.  Neutrale  oder  essigsaure  galliumhaltige  Zinklösungen  scheiden 
beim  Einleiten  von  H2S  mit  dem  Zinksulfid  auch  Galliumsulfid  oder  -oxyd,  bei  genug  Zink 
die  Gesamtmenge  des  Galliums  ab.  Ist  auch  Indium  zugegen,  so  geht  dieses  meist  in  die 
ersten  Fällungen  über.  (NH4)2S  fällt  ammoniakalische  Galliumlösungen  nicht. 
Bei  Gegenwart  von  Zink  wird  auch  das  Gallium  gefällt,  ohne  durch  überschüssiges  (NH4)2S 
vor  dem  Zinksulfid  wieder  gelöst  zu  werden,  und  zwar  sammelt  es  sich  in  den  ersten  An- 
teilen des  Zinksulfids,  falls  die  Lösungen  neutral  oder  sauer,  in  den  letzten,  falls  sie  am- 
moniakalisch  waren.  —  Ammoniumacetat  trübt  die  kalte  neutrale  Lösung  des 
Galliumsulfates  und  klärt  sie  bei  stärkerem  Zusatz,  worauf  die  Mischung 
erst  nach  dem  Verdünnen  durch  Kochen  gefällt  wird.  Es  fällt  in  nicht 
zu  großer  Menge  zugesetzt  aus  schwach  saurem  Gallisulfat  oder  aus 
Gallichloricl  erst  beim  Kochen  weiße  gallertartige  Flocken,  die  sich 
nicht  in  Essigsäure  lösen.  —  K4Fe(CN)6  fällt  die  stark  sauren  Lösungen; 
der  sehr  voluminöse  Nd.  wird  (wenigstens  bei  Gegenwart  von  Zink)  von  (NH4)2S 
unter  Bildung  von  Sulfid  zersetzt.  Bei  einer  Verdünnung  von  1 :  175000  erhält 
man  noch  einen  nach  dem  Absitzen  sichtbaren  Nd.,  bei  1  :  205000  läßt  sich  in  dem  äußerst 
geringen  Nd.  noch  Ga  spektralanalytisch  erkennen.    LeCOQ  de  BOISBAUDRAN  (Compt. 
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rend.  94,  (1882)  1154,  1228).  —  Ueber  die  physiologische  Wirkung  der 
Galliumverbindungen  vgl.  Kabuteau  (Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Rive  310, 
(1883);   C.-B.  64,  (1884). 

VIII.  Analystisches.  A.  Qualitatives  Verhalten.  —  Vgl.  unter  VII.  — 
B.  Bestimmung.  —  Nach  Fällung  mit  NB*  als  Oxyd.  —  C.  Trennung.  —  1.  Durch 
H2S  aus  mehr  oder  weniger  saurer  Lsg.:  von  As,  Sb,  Sn,  Hg,  Ag,  Pb,  Bi,  Cu,  Au,  den 
Platinmetallen,  Mo,  Se  und  Te.  —  2.  Von  V  nach  vorhergehendem  Zusatz  von  As203,  wo- 
bei Ga  mit  in  den  ILS-Nd.  eingeht.  —  3.  Durch  K1Fe(CN)6  in  HCl-Lsg.:  von  AI,  Cr, 
Be.  Ir.  H3P04.  —  4.  Durch  Fällung  mit  Cu,  Cu(OH)2  oder  mit  Cuprooxyd  und  Kupfer- 
pulver:  von  Pb,  Ur,  Co,  Ni,  Tl,  Be,  Ce,  La,  Di,  Y,  Sa,  Er,  Th,  Fe'",  Fe".  —  5.  Durch  ev. 
wiederholte  Fällung  mit  KOH  von  kleinen  Mengen  Fe"',  In,  Ti02.  —  6.  Von  Ta205  und 
Nb205  durch  Kochen  der  Lsg.  in  H2S04  mit  W.  —  7.  Von  W03  und  Si02  durch  Eindampfen 
mit  HCl.  —  8.  Von  den  Alkalimetallen,  alkalischen  Erdmetallen  und  Cd  durch  NH3. 
Lecoq  de  Boisbaudran. 

Schneller  Nachweis  des  Ga  in  Mineralien.  —  Man  scheidet  aus  saurer  Lösung  die 
meisten  Elemente  mit  Zn  ab,  löst  die  Fällung,  welche  beim  Kochen  der  nur  noch  schwach 
sauren  Lösung  mit  Zn  entstanden  ist,  in  HCl,  konzentriert  stark  und  untersucht  die 
Lsg.  spektralanalytisch.  Es  genügen  bei  der  Schärfe  der  spektralanalytischen  Reaktion  ca. 
10  g  eines  massig  Ga-reichen  Materials.  Lecoq  de  Boisbaudran  (Ann.  chim.  phys.  [51  10, 
(1877)  100). 

IX.  Verbindungsformen  des  Galliums.  —  Dasselbe  tritt  in  seinen  Verbb. 
zwei-  und  dreiwertig  auf.  Vgl.  bes.  Nilson  u.  Petteeson  (Z.'  phys.  Chem. 
2,  (1888)  657).  Von  den  Verbb.  des  2- wertigen  Galliums  ist  im  festen  Zu- 
stand rein  nur  das  Chlorid  bekannt.  Bromid  und  Jodid  sowie  das  nur  in 
Lsg.  bekannte  Sulfat  besitzen  wie  das  Chlorid  stark  reduzierende  Eigen- 
schaften. Analog  den  Chromosalzen  zeigen  die  Verbindungen  des 
2-wertigen  Ga  die  Tendenz  unter  H-Entwicklung  in  Verbindungen  des 
dreiwertigen  Ga  übergehen.  —  Die  Verbb.  des  Ga'"  sind  besser  charakte- 
risiert; von  besonderem  Interesse  ist  die  Existenz  der  Alaune  mit  NH4, 
K,  Rb,  Cs,  welche,  ebenso  wie  die  übrigen  Verbb.,  durch  Wasser  unter  Ab- 
scheidung des  Hydroxyds  zerzetzt  werden. 

X.  Austrium  ?  —  Das  von  Linnemann  (Monatsh.  Chem.  7,  121)  im  Ortit  von 
Arendal  entdeckte  Element  Austrium  ist  wahrscheinlich  Gallium  gewesen,  denn  es  zeigte 
im  Funkenspektrum  die  beiden  violetten  Linien  416.5  und  403.1  (ungefähre  Messungen). 
Vgl.  auch  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  102,  1436,  J.  B.  1886,  407).  [Ueber  das 
noch  nicht  rein  erhaltene  dem  Ga  vielleicht  ähnliche  Element  Austrium  von  Pribram 
(Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  866).]  Da  Verschiedenheiten  in  der  Anordnung  derartiger  Funken- 
spektra  Unterschiede  in  der  Zahl  und  Helligkeit  der  einzelnen  Linien  verursachen  können, 
so  sind  die  jeweiligen  Arbeitsbedingungen  jedesmal  genau  anzugeben.  Lecoq  de  Boisbaudran 
{Compt.  rend.  114,  815;  C.-B.  1892,  1.810). 

Gallium   und  Sauerstoff. 

A.  Galliummonoxyd ,  Gallooxyd,  Galliumoxydul.  GaO(?).  —  Gallium  - 
trioxyd  erzeugt  beim  Eotglühen  in  Wasserstoff  eine  bläulichgraue  gefrittete 
M.,  der  beim  Erhitzen  des  Metalls  in  Sauerstoff  gebildeten  gleichend. 
Sie  löst  sich  ohne  Entw.  von  roten  Dämpfen  in  HNO;5,  ohne  Gasentwick- 
lung in  verd.  H2S04,  welche  Lsgg.  mit  (NH4)2S04  keinen  Alaun  liefern. 
Die  schwefelsaure  Lsg.  reduziert  Kaliumpermanganat.  Düpbe  (Compt. 
rend.  86,  (1878)  720).  —  Bei  der  Einw.  von  W.  auf  GaCl.2  entsteht  ein 
nicht  analysiertes,  braunes  Oxyd,  dessen  Lsg.  in  Säuren  ähnliche  Eigen- 
schaften zeigt.     Boisbaudban,  Compt.  rend.  93,  (1881)  294,  329,  815. 

B.  Galliumoxyd,    Galliumtrioxyd,    Gallioxyd.     Ga203.     a)    Wasserfrei  — 

1.  Wird   durch  Zers.   des  Nitrats  als  weiße  zerreibliche  Masse  erhalten. 

2.  Durch  Oxydation  von  Gallium  mit  HN03.  Boisbaudban  (Bull.  Soc. 
Chim.  [2]  29,  385).  —  Stark  erhitztes  Oxyd  löst  sich  nicht  mehr  in  HCl 
und  H2S04,  ebensowenig  in  wss.  KOH.    Es  läßt  sich  jedoch  mit  Bisulfat 
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oder  festem  Aetzkali  aufschließen.  H  reduziert  zu  Oxydul,  bei  lebhaftem 
Rotglühen  teilweise  zu  Metall.  Dupre.  Mg  reduziert  unter  heftiger  Reaktion 
zu  schwarzem,  nicht  regulinischem  Metall.  Winckler  (Ber.  23,  (1890)  788).  — 
Spez.  Wärme :  0.1062.  Molekularwärme  19.54.  Nilsson  u.  Pettersson 
(Ber.  13,  (1880)  1455).  —  Chromoxydhaltiges  Galliumoxyd  zeigt  im  Vakuum 
ein  schön  rotes  Fluoreszenzlicht.  Das  Funkenspektrum  weist  die  Linie 
l  =  689.7—689.8  auf.  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  104,  1584; 
105,  1228;  J.  B.  1887,  358). 

BOISBAUDKAN. 

2Ga  139.8  74.44  74.39 

30 48  25.56 25.60 

Ga203  187.8  100.00  100.00 

ß)  Hydrat.  —  Aus  den  Salzen  durch  Fällen  mit  Alkalikarbonaten 
oder  -bikarbonaten  und  NH3.  Weiss.  Löst  sich  frisch  gefällt  in  erheb- 
licher Menge  in  NH3  und  Ammoniumkarbonat,  sehr  leicht  in  KOH. 
Weinsäure  verhindert  die  Fällung  des  Ga  durch  NH3.  Bei  Gegenwart  von 
Weinsäure  werden  Galliumsalze  durch  KOH  resp.  NH3  nicht  gefällt, 
da  Alkalisalze  einer  komplexen  Galliumweinsäure  entstehen.  Lecoq  de  Bois- 
baudran (Compt.  rend.  98,  (1881)  815).  In  Säuren  löst  sich  Galliumhydroxyd 
leicht  zu  Salzen  des  Ga'"  auf.  —  Zusammensetzung  noch  fraglich.  — 


Gallium  und  Schwefel. 

A.  Gcdlisulfid.  Ga2S3  (?)  —  Nicht  in  reinem  Zustand  erhalten;  doch  ist  die 
Existenz  dieses  wahrscheinlich  weißen  Sulfids  sehr  wahrscheinlich.  Essigsaure  oder 
alkalisch-weinsaure  Galliumlösungen  werden  bei  Ggw.  von  schweren  Metall- 
salzen durch  H2S  teilweise  gefällt;  aus  sehr  konz.  ammoniakalisch  wein- 
saurer Lsg.  von  GaCLj  wird  ein  weißer,  flockiger  Nd.  erhalten.  Bois- 
baudran (Compt.  rend.  93,  (1881)  815). 

B.  Gallosulf at.  —  Durch  Auflösung  des  Oxyds  A  in  H2S04  entsteht 
eine  farblose  Lsg,  die  Permanganat  reduziert  und  mit  (NH4)2S04  keinen 
Alaun  bildet.    Dupre  (Compt.  rend.  86  (1878)  720. 

C.  Gällisülfat.  Ga2(S04)3,xH20.  —  Durch  Lösen  des  Metalls  oder  des 
Oxyds  bez.  Hydroxyds  in  H2S04.  —  Weiche  perlglänzende  Lamellen  oder 
Nadelsterne,  die  sich  in  wenig  W.  zum  Sirup,  auch  in  A.  von  60  %,  nicht  in 
Ae.  lösen.  Nicht  zerfließlich.  Die  verdünnte  wäßrige  Lösung  scheidet  beim 
Erhitzen  das  Gallium  fast  vollständig  als  basisches  Salz  ab  und  klärt  sich 
wieder  völlig  beim  Erkalten.  Boisbaudran.  Bei  Gegenwart  freier  Essigsäure 
tritt  auch  beim  Kochen  keine  Trübung  ein.  —  Ist  vielleicht  selbst  flüchtig.  Bei 
starkem  Erhitzen  bis  zur  Rotglut  bleibt  Ga203  zurück.  —  Spez.  Wärme 
des  wasserfreien  Sulfats  0.1460,  Molekularwärme  61.90.  Nilson  u.  Pettersson 
(Ber.  18,  (1880)  1455). 


Gallium  und  Chlor. 

A.  Gälliumchlorür,  Galliumbichlorid,  Gallochlorid.  GaCl2.  —  Entsteht 
beim  Erhitzen  von  GaCl3  mit  Ga  oder  überschüssigem  Ga  in  Cl;  auch 
beim  Auflösen  von  Ga  in  wenig  konz.  HCl  entsteht  wahrscheinlich  GaCl2, 
da  beim  Verdünnen  Gasentwicklung  eintritt.  —  Weiße  oder  durchscheinende, 
hellgraue,  sehr  hygroskopische  und  an  der  Luft  zerfließliche  Kristalle, 
welche   leicht   Ueberschmelzung   zeigen.     Schmp.   164°,    Sd.  gegen  535°. 
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Boisbaudean  (Compt.  rend.  93,  (1881)  294  u.  329).  —  In  wenig  Wasser 
löst  es  sich  zu  einem  Sirup,  der  stark  reduzierende  Eigenschaften  hat,  bei 
weiterem  Wasserzusatz  tritt  stürmische  Wasserstoff-(  Gallium  Wasserstoff?-) 
entwicklung  auf,  unter  Abscheidung  eines  braunen,  niederen  Oxyds.  Bois- 
baudran (Compt  rend.  95,  18;  J.  B.  1882,  1494).  —  Zeigt  bei  1000  bis 
1100°  normale  D  4.82,  bei  1300  bis  1400°  D  3.56,  berechnet  für  GaCl2  D  4.859. 
Nilson  u.  Pettersson  (Compt.  rend.  107,  1880,  527).  Leitet  die  Elektrizität 
in  geschmolzenem  Zustande  gut.    Hampe  (J.  B.  (1888)  388). 

B.  Galliumchlorid,  Gallichlorid.  GaCl3.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
überschüssigem  Cl  oder  Chlorwasserstoffgas  auf  metallisches  Ga  unter  leb- 
hafter Wärmeentw.  Durch  Schmelzung  oder  durch  Sublimation  in  schönen 
weißen  Kristallen.  Schmp.  (an  kleinen  Mengen)  75.5°,  Sdp.  210  bis  215°. 
Boisbaudran  (Compt.  rend.  93,  (1815)  294,  329;  J.  B.  1881,  221).  —  Zeigt 
leicht  Ueberschmelzung ;  läßt  sich  bis  240°  überhitzen  und  absorbiert 
trockene  Gase,  die  beim  Erkalten  wieder  abgegeben  werden.  Die  Lsg. 
von  Cl  in  der  Schmelze  ist  gelb.  Boisbaudran  (Compt.  rend.  93,  (1881) 
329).  —  Sehr  hygroskopisch;  raucht  und  zerfließt  an  der  Luft  unter  HC1- 
Abgabe  und  löst  sich  in  wenig  W.  unter  starker  Wärmeentwicklung  zum 
nichtkristallisierbaren  Sirup.  Viel  W.  erzeugt  einen  starken  weißen  Nd., 
der  langsam  in  verd.  HCl  1.  ist.  Bei  kleinen  Mengen  freier  HCl  erfolgt 
die  Fällung  erst  beim  Erhitzen  und  verschwindet  erst  beim  Erkalten 
wieder.  —  Bei  wiederholtem  Abdampfen  mit  HCl  oder  Königswasser  in 
sehr  geringem  Grade  flüchtig,  Boisbaudran  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  11,  429). 
Wirkt  in  kleinen  Mengen  als  vorzüglicher  Beschleuniger  bei  der  Chlorierung 
organischer  Verbindungen,  wie  Benzol  usw.  Wilgerodt  (J.  prall.  CJiem. 
[2]  35,  142;  J.  B.  1887,  618). 

D  (flüssig  bei  80°)  2.36  bezogen  auf  W.  von  80°.  —  Geschmolzenes  GaCl3 
leitet  die  Elektrizität  fast  gar  nicht.    Hampe  (J.  B.  1888,  388). 

Die  Bestimmung  der  D.D.  ergab  die  B.  von  Doppelmolekülen  für  dem  Siedepunkt 
nahe  Temperaturgebiete;  bei  höherer  Temperatur  zerfallen  diese.  Berechnet  für  Ga2Cl6 
12.16,  für  Ga2Cl3  6.08.     Gefunden: 

t  =  237°      247°     273°      307°      357°  360°      377.6°      440°         606°      1000°— 1100° 

D=  11.73     13.4      11.9     10.61      9.08  F.  C.    8.84        7.82        7.8  L.       6.14  5.18 

F.  C.       L.        L.       F.  C.       8.5  F.        N.  P.      F.  C.       6.6  F.      K  P.         N.  P. 

6.16  N.  P. 

L. :  Bestimmungen  nach  Dumas  von  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  93,  329).  — 
F.:  Feiedel  (Compt  rend.  93,  329),  F.  C. :  Feiedel  u.  Crafts  (Compt.  rend.  107.  306). 
N.  P. :  Nilson  u.  Petteesson  (Compt.  rend.  107,  527).  Letztere  sind  nach  der  V.  MEYER/schen 
Bestimmungsmethode  ausgeführt. 

Ueber  eine  sehr  flüchtige  Modifikation  des  Galliumchlorids  vgl.  Boisbaudean  (Dict. 
Suppl.  2,  856). 

C.  Gaüioxyclüorid.  —  Neutrale  oder  schwach  salzsaure  Chloridlösung 
trüben  sich  nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  oder  schneller  beim  Er- 
hitzen unter  Ausscheidung  von  Oxychlorid.  Beim  Abkühlen  tritt  zwar 
wieder  Lsg.  ein,  doch  trübt  sich  diese  nach  einiger  Zeit  von  selbstwieder. 
—  Eine  gut  charakterisierte  Verb,  wurde  von  Boisbaudean  (Compt.  rend. 
1)4,  695;  J.  B.  1882,  287)  erhalten,  als  er  die  salzsaure  Lsg.  des  GaCl3 
mehrere  Jahre  im  geschlossenen  Gefäß  aufbewahrte;  kleine  Kristalle,  in 
W.  und  verd.  HN03  unl.,  ziemlich  langsam  in  konz.  HCl,  sll.  in  Kalilauge. 
Zusammensetzung  Ga0Cl6O6,14H,O,  vielleicht  Ga2Cl6,12H30  +  2(Ga.203,H,0) 

Gallium,  Brom  und  Jod. 

Gallium  und  Brom.  —  Br  wirkt  auf  Ga  weniger  heftig  ein  als  Cl.  GaBr2  und 
GaBr3  entstehen  analog  den  Chlorverbindungen,  sind  diesen  sehr  ähnlich,  farblos,  kristalli- 
sieren leicht,  zeigen  ebenfalls  Ueberschmelzungserscheinuugen,  sind  aber  weniger  flüchtig. 
Boisbaudean  u.  Jungfleisch  (Compt.  rend.  86,  (1878)  578). 
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Gallium  und  Jod.  —  J  vereinigt  sieh  mit  Ga  erst  beim  Erwärmen.  GaJ2  wurde 
bisher  mir  im  unreinen  Zustand  erhalten ;  gelblich  kristallinische  Masse ;  die  beim  Schmelzen 
zu  einer  wenig  flüssigen,  roten  Flüssigkeit  wird.  GaJ3  kristallisiert  in  farblosen  Nadeln, 
sublimiert  leicht  und  ist  ebenfalls  wenig  flüchtig.    Beide  neigen  sehr  zur  Ueberschmelzung. 

BOISBAUDKAN    U.    JüNGPLEISCH. 


Gallium  und  Stickstoff. 

A.  Gallioxyd  -  Ammoniak.  —  Das  Galliumoxyd  löst  sich  reichlich  in 
Ammoniakwasser.    Boisbaudran  u.  Jungfleisch  (Compt.  rend.  86,  578). 

B.  Salpetersaures  Gallium,  GalUnitrat.  Ga(N03)3.  —  Die  Lsg.  des  Metalls 
in  HN03  (s.  oben)  läßt  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  einen  Sirup,  der  im 
Exsikkator  zur  zernießlichen  weißen,  noch  freie  Säure  enthaltenden  M. 
gesteht;  durch  Trocknen  bei  40°  im  Luftstrome  wasserfrei.  Schmilzt  beim 
Erhitzen,  zersetzt  sich  bereits  bei  110°  teilweise,  bei  200°  entweicht  unter 
Aufblähen  die  HN03  vollständig,  während  Ga203  zurückbleibt.  (Ueber  das 
Verhalten  beim  Erhitzen  in  H  vgl.  bei  GaO).    DüPRE  (Compt.  rend.  76,  (1878)  720). 

Bei  40°.  Dupre. 

Gao03  187.8  36.69  36.2 

3N2Ö5 324 63:31 63.8 

Ga(N03)3  511.8  100.00  100.0 

C.  Ammoniumgallisulfat,  Galliumalaun.  (NH4)2Ga2(S04)424H20  oder 
(NH4)Ga(S04)2,12H20.  —  Kristallisiert  aus  den  gemischten  Lösungen  der 
einfachen  Salze.  —  Farblose  durchsichtige  Würfel  und  Würfeloktaeder; 
dem  Ammoniumaluminiumalaun  gleichend  und  mit  diesem  isomorph,  da  sie 
in  den  Lösungen  desselben  weiter  wachsen,  und  umgekehrt  ein  Kristall 
des  letzteren  die  Kristallisation  übersättigter  Lösungen  von  Galliumalaun 
einleitet.  —  Spez.  Gew.  1.776.  Bestimmungen  der  Refraktion  und  der  Dis- 
persion für  die  Strahlen  «,  B,  C,  D,  E,  b,  F,  G.  Soret  ( Arch  sc.  phys.  nat. 
14,  (1885)  96,  u.  20,  (1888)  528).  —  Löst  sich  in  W.  und  in  schwachem  A. 
Die  konz.  wss.  Lsg.  trübt  sich  beim  Kochen  und  klärt  sich  völlig  beim 
Erkalten;  die  verd.  wss.  Lsg.  scheidet  dabei  fast  allesGa  als  weißen  Nd. 
aus,  welcher  ohne  wesentlichen  Verlust  mit  sd.  und  hierauf  mit  W.  gewaschen 
werden  kann,  aber  sich  in  der  Mutterlauge  wieder  auflöst.  Eine  wss.  Lsg. 
setzt  beim  Stehen  im  offenen  Gefäß  ein  basisches  Salz  ab,  welches  in 
H„S04   nur  schwer,  in  HCl  11.  ist.    Enthält   18.957  %  Ga203   (Reclm.  18.93). 

BOISBAUDEAN. 

Ueber  das  Vorkommen  in  Ga  in  gewöhnlichen  Alaunen  vgl.  Hartley  u.  Pvamage  (J. 
Chem.  Soc.  71,  (1897)  533). 

Gallium,  Kalium,  Rubidium  und  Cäsium. 

A.  Kaliumgallisulfat,      K2Ga2(S04)424H20    oder   KGa(S04)2,12H20. 

D.  1.895.    Refraktions-  und  Dispersionsbestimmungen,  Soret  (Arch.  sc.  phys. 
nat.  14,  (1885)  96,  u.  20,  (1888)  530). 

B.  Bubidiumgallisulfat.  Rb.,Ga2 (S04)4,24Ho0  oder  RbGa(S04)o,12Ho0.  — 
D.  1.962.  Gladstone  (Phil.  Mag.  [5]  20,  162)*  Molekularrefraktion  269.63. 
Spez.  Refraktion  0.2348,  spez.  Dispersion  0.077.  Aus  diesen  Beobachtungen 
folgte  die  spez.  Refraktion  des  elementaren  Galliums  zu  0.2120  und  als  An- 
näherungswert für  das  Refraktionsäquivalent  14.8  (vgl.  Galliumalaun). 
Soret  (Arch.  sc.  phys.  nat.  14,  (1885)  96). 

C.  Cäsiumgallisulfat.  Cs2Ga2(S04)424H,0  oder  CsGa(S04)2,12H20.  — 
Schwer  löslich  in  W.,  kristallisiert  in  Oktaedern  und  Pentagondodekaedern. 
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D.  2.113.    Refraktions-Dispersionsbestimmungen,  Soket  {Arch.  sc.  phys.  not. 
[3]  20,  (1888)  531). 

Ueber  die  Beziehungen  zwischen  den  Breehungsexponenten  und  den  Molekulargewichten 
der  Galliumalaun  vgl.  auch  Aezrüni  {Beziehung  zwischen  Kristallform  und  ehem.  Zusammen- 
setzung, Braunschweig  149,  (1898)).  —  Ueber  die  Thalliumgalliumalaune  s.  unter  Thallium. 


Gallium  und  Aluminium. 

Aluminiumgallium.  —  Die  aluminiumreichen  Legierungen  werden  durch 
Zusammenschmelzen  bei  oder  unter  Dunkelrotglut  erhalten,  wobei  keine 
Oxydation  eintritt.  Sie  sind  glänzend,  spröde  und  auch  bei  hohem  Aluminium- 
gehalt wenig  fest.  Sie  zersetzen  k.  W.,  rascher  solches  von  40°  unter 
Entw.  von  Wärme  und  H,  wobei  fast  alles  Ga  in  anscheinend  völlig 
aluminiumfreien  Kugeln  abgeschieden  wird.  Ein  Tropfen  des  flüssigen  Ga 
zu  der  Legierung  gefügt,  beschleunigt  die  zersetzende  Wrkg.  des  W.  be- 
trächtlich. —  Galliumreichere  Legierungen  werden  durch  Eintragen  von 
AI  in  fl.  Ga  erhalten,  selbst  unter  15°.  Sie  sind  fl.  oder  teigig,  sehr 
glänzend,  an  der  Luft  wenig  oxydierbar.  Mit  W.  zersetzen  sie  sich  ge- 
wöhnlich sehr  lebhaft,  zuweilen  langsam.  Mit  einer  Spur  eines  Gallium- 
kristalls in  Berührung  lassen  sie  Ga  auskristallisieren.  Lecoq  de  Bois- 
baudran  (Compt  rend.  86,  (1878)  1240). 


Gallium  und  Indium. 

Indiumgallium.  —  Legierungen  des  In  mit  Ga  entstehen  durch  Zu- 
sammenschmelzen der  Komponenten,  zersetzen  W.  kaum  merklich  und  werden 
selbst  von  verd.  HCl  sehr  langsam  angegriffen,  von  Königswasser  schnell 
zersetzt.  —  Schmelzpunktsbestimmungen  sind  schwierig  ausführbar,  da  dem 
vollkommenen  Schmelzen  ein  langsam  zunehmendes  Erweichen  vorausgeht. 

1.  In2Ga.  —  Weiß,  läßt  sich  leicht  mit  dem  Messer  schneiden.  —  Be- 
ginn des  Erweichens  46°,  des  Schmelzens  56°,  stärkeres  Weichwerden  bei 
63°.    Vollkommene  Schmelzung  75  bis  80°. 

2.  InGa.  —  Weiß,  fast  fest  aber  weniger  als  3.;  wird  bei  Berührung 
mit  Ga  erheblich  härter  und  bläut  sich  hierbei.  Beginn  des  Erweichens 
16.5  u.  16.6  °,  halbweich  bei  35°,  zähflüssig  bei  45  und  leichtflüssiger  gegen 
60  bis  80°.    In  HCl  swl. 

3.  InGa2.  —  Weiche  weiße  M.,  wird  in  Bereitung  mit  Ga  fest.  Beginn 
des  Schmelzens  16.5°,  erweicht  schneller  als  2,  zeigt  aber  ebenfalls  wieder 
bei  60  bis  80°  noch  eine  geringe  Viskosität.    Verhalten  gegen  HCl  wie  2. 

4.  InGa4.  —  Fast  weiße  M.,  wird  in  Berührung  mit  Ga  hart  und 
bläulich.  Beginn  des  Schmelzens  16.5  bis  16.6°.  Von  16.9°  ab  ist  das 
Schmelzen  schon  sehr  vorgeschritten.  Von  50°  ab  ganz  flüssig,  zeigt  aber 
ebenfalls  wie  die  anderen  Legierungen  eine  gewisse  Viskosität. 

Da  Galn,  Ga2In,  Ga4In  bei  16.5°  zu  schmelzen  beginnen,  je  nach  dem  Ga-Gehalt,  aber 
umso  schneller  vollkommen  flüssig  bei  höherer  Temp.  werden,  so  liegt  der  Schmp.  der 
leicht  schmelzbarsten  Legierung-  wahrscheinlich  dicht  bei  16.5°.  Lecoq  de  Boisbaüdran 
{Compt  rencl.  100,  (1885)  761). 


H.  Grossmann. 


GERMANIUM. 

Clemens  Winkler.    Vorläufige  Mitteilung :  Ber.  19,  (1886)  210.  —  Abhandlungen :  J.  prakt 

Chem.  [2]  34,  (1886)  177;  36,  (1887)  177. 
Mendelejeff.    Ekasilicium :  Ann.  Suppl.  8,  (1871)  200. 

Nilson  u.  Pettersson.  Einige  physikalische  Konstanten  des  Germaniums  und  seiner  Ver- 
bindungen: Z.  physik.  Chem.  1,  (1887)  27. 
Uebersicht:  A.  Geschichte,  S.  217.  —  B.  Vorkommen,  S.  217.  —  C.  Darstellung, 
S.  218.  —  D.  Physikalische  Eigenschaften,  S.  219.  —  E.  CJiemisches  Verhalten,  S.  220.  — 
F.  Atomgewicht,  S.  220.  —  G.  Allgemeines  über  die  Verbindungsformell  des  Germaniums, 
S.  221.  —  H.  Analytisches,  S.  221. 

A.  Geschichte.  —  Im  Jahre  1885  wurde  auf  der  „Himmelsfürst  Fundgrube"  bei  Frei- 
berg in  Sachsen  ein  neues  Silbererz  gefunden,  welchem  A.  Weisbach  (Jahrb.  Miner.  1886, 
II,  67 ;  Jahrb.  f.  Berg-  u.  Hiittenicesen  im  Königr.  Sachsen  1886,  89)  den  Namen  Argyrodit 
beilegte.  Th.  Richter  wies  darin  bei  einer  vorläufigen  Untersuchung  Ag  (73.5%),  S  und 
wenig  Hg  nach.  Cl.  Winkler  (1886)  beobachtete  aber  bei  wiederholt  ausgeführten 
Analysen,  welche  einen  Ag-Gehalt  von  73  bis  75%,  einen  S-Gehalt  von  17  bis  18%  und 
einen  solchen  an  Hg  von  Ü.21  %  ergaben,  einen  konstanten  Fehlbetrag  von  6  bis  7  %.  Als 
er  diese  auffallende  Erscheinung  verfolgte,  fand  er,  daß  der  Argyrodit  außer  Ag  und  S  ein 
neues  Element,  das  Germanium  enthält.  Er  sah  es  zunächst  als  das  von  Mendelejeff 
(Ann.  Suppl.  8,  (1871)  196)  vorhergesagte,  zwischen  Sb  und  Bi  stehende  Ekaantimon  an. 
V.  v.  Richter  und  kurze  Zeit  darauf  Lothar  Meyer  (Briefe  an  Cl.  Winkler,  25.  und  27. 
Februar  1886)  bezeichneten  auf  Grund  der  vorläufigen  Mitteilung  Winklers  das  neue  Ele- 
ment als  das  Ekasilicium  Mendelejeff's  (Ann.  Suppl.  8,  (1871)  200),  während  dieser 
letztere  (Brief  an  Winkler,  26.  Februar  1886)  diese  Möglichkeit  zwar  auch  erörterte,  aber 
wegen  der  Flüchtigkeit  des  Ge  gegen  die  Annahme  der  Identität  noch  Bedenken  trug. 
Die  weitere  Untersuchung  bestätigte  die  Ansicht  von  v.  Richter  u.  L.  Meyer,  und  es 
zeigte  sich  eine  fast  in  allen  Fällen  vorzügliche  Uebereinstimmung  der  von  Mendelejeff 
für  das  Ekasilicium  und  seine  Verbindungen  vorausgesagten  Eigenschaften  mit  den  am 
Germanium  beobachteten.  —  Vgl.  auch  Cl.  Winkler  (Ber.  32,  (1899)  307)  und  0.  Brunck 
(Nekrolog  auf  Cl.  Winkler,  Ber.  39,  (1906)  4491). 

B.  Vorkommen.  —  Sehr  selten  und  spärlich.  In  Form  von  Silbersulfogermanaten,  als 
Argyrodit,  Ag4GeS4,2Ag2S,  und  Canfieldit,  AgJGe,Sn)S4,2Ag2S.  Der  erstere  wurde  in  einem 
Gang  der  „Himmelsfürst  Fundgrube"  bei  Freiberg  i.  S.,  Winkler,  Neubert  (Jahrb.  f.  Berg- 
u.  Hüttenw.  im  Kgr.  Sachsen  1886,  84),  und  später,  wie  auch  der  Canfieldit,  in  Bolivia 
(genauere  Ortsangabe  fehlt)  gefunden,  S.  L.  Penfield  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  46,  (1893)  107; 
47,  (1894)  451;  C.-B.  1893,  II,  833;  1894,  II,  566).  An  dem  ersteren  Fundort  wurde  der 
Argyrodit  seither  nicht  mehr  beobachtet.  Da  er  dort  meist  nur  als  dünner  Ueberzug  auf 
Eisenspath,  Schwefelkies,  Rotgültigerz,  Glaserz  auftrat,  betrug  der  Gehalt  des  verarbeiteten 
Erzes  an  Argyrodit  nur  0.36%.  Winkler.  —  Im  Franckeit,  einem  bolivianischen  Blei- 
sulfostannat-Antimonit  2PbSnS3,Pb3(SbS3)2,  Stelzner  (Jahrb.  Miner.  1893,  IL  119),  ist  ein 
kleiner  Teil  des  Sn  durch  Ge  ersetzt ;  er  enthält  etwa  0.1  %  Germanium.  Winkler.  Ferner 
wurde  Ge  im  Euxenit,  G.  Krüss  (Ber.  21,  (1888)  131)  zu  0.1  %,  und  in  mehreren  Mob-  und 
Tantalmineralien,  wie  Samarskit  (bis  1.5%),  Tantalit  (0.02%),  Fergusonit,  Niobit  (0.03%), 
Gadolinit  in  Spuren,  K.  v.  Chroustschoff  (J  russ.  phys.  Ges.  1892, 130;  Verh.  russ.  mineral. 
Ges.  31,  (1894)  412;  C.-B.  1895,  II,  977;  1896.  II,  360;  Z.  Kryst.  24,  (1895)  516;  26,  (1896) 
335)  gefunden.  Mendelejeff  vermutete  das  Vorkommen  von  Ge  in  diesen  Mineralien.  G.  Krüss 
u.  L.  F.  Nilson  (Ber.  20,  (1887)  1696)  hatten  bei  einer  Untersuchung  des  Fergusonits  von 
Arendal  Ge  darin   nachweisen  können.     G.  Lincio  (C.-B.  f.  Miner.  u.  Geol.  1904,   142; 
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C.-B.  1904,  I.  1669)  fand,  im  Gegensatz  zu  Kküss  und  Chroustschoff,  im  Euxenit  und 
Samarskit  keine  Spur  Ge,  so  daß  dieses  bis  jetzt  sicher  bloß  in  Mineralien  von  der  Zus.  der 
Sulfosalze  nachgewiesen  ist.  —  Die  den  Argyrodit  auf  der  „Himmelsfürst  Fundgrube"  be- 
gleitenden Mineralien  scheinen  kein  Ge  zu  enthalten;  auch  das  dort  gesammelte  Gruben- 
wasser war  frei  davon.  In  dem  durch  H2S  aus  Kammersäure,  welche  auf  den  Muldener 
Hütten  aus  Röstgasen  von  möglicherweise  Ge  in  Spuren  enthaltenden  Erzen  dargestellt 
war,  niedergeschlagenen  As2S3  konnte  kein  Ge  gefunden  werden.  Winkler.  Doch  hält 
es  Winklee  für  möglich,  daß  das  Ge  eine  größere  Verbreitung  besitzt,  als  jetzt  angenommen 
wird,  daß  es  aber  wegen  Mangels  einer  scharfen  Rk.  auf  Ge  nicht  nachgewiesen  werden  kann. 
C.  Darstellung,  a)  Aus  Argyrodit.  —  1.  Man  trägt  ein  Gemenge  von 
5  T.  feingepulvertem  Argyrodit,  6  T.  KN03  und  3  T.  K2C08  in  kleinen 
Anteilen  in  einen  auf  Rotglut  erhitzten  hessischen  Tiegel  ein,  steigert  die 
Temperatur  schließlich  bis  zu  heller  Rotglut  und  gießt  die  ganze  fl.  M.  in 
ein  erwärmtes  eisernes  Gefäß.  Die  nach  dem  Erkalten  vom  metallischen 
Ag  getrennte  Schmelze  löst  man  in  h.  W.,  filtriert  die  Lsg.  vom  ausge- 
schiedenen Fe20:J  ab,  verdampft  sie  nach  Zusatz  von  konz.  H2S04  (7  T.) 
und  erhitzt  den  Rückstand  so  lange,  bis  die  HN08  vollständig  vertrieben 
ist.  Man  löst  ihn  in  k.  W.  und  überläßt  die  Lsg.  sich  selbst,  wobei  sich 
der  größte  Teil  des  Ge  als  weißes,  dichtes  Dioxyd  abscheidet,    in  das  Filtrat 

leitet  man  H2S,  röstet  den  im  wesentlichen  aus  den  Sulfiden  von  Ge  und  As  bestehenden 
Nd.  und  führt  ihn  durch  Behandeln  mit  HN03  vollends  in  Oxyd  über;  dieses  vereinigt  man 
mit  dem  Obigen.  Man  löst  das  Dioxyd  in  mäßig  konz.  HF1,  filtriert  nötigen- 
falls, versetzt  mit  KF1  und  wäscht  das  sogleich  gefällte,  fein  kristallinische, 
durchscheinende  Kaliumgermaniumfluorid,  K2GeFl6,  mehrmals  mit  kleinen 
Mengen  W.  und  zuletzt  mit  verd.  A.  Es  ist,  so  dargestellt,  meistens  ganz 
rein,  im  entgegengesetzten  Falle  kann  es  durch  Umkristallisieren  vollends 
gereinigt  werden.  Zur  Darst.  von  Ge  aus  diesem  Salz  schmilzt  man  es 
mit  K2C03  und  S  und  löst  die  Schmelze  in  W.,  oder  man  behandelt  es 
längere  Zeit  mit  (NH4)2S,  versetzt  die  erhaltene  Fl.  mit  H2S04  in  großem 
Ueberschuß  und  sättigt  sie  hierauf  mit  H2S.  Das  gefällte,  weiße  GeS2 
wird  mit  verd.,  mit  H2S  gesättigter  H2S04  (1  Vol.  H2S04  und  9  Vol.  W.) 
ausgewaschen,  in  eine  Porzellanschale  gebracht,  getrocknet  und  dann  so- 
lange im  Sandbade  erhitzt,  bis  die  H2S04  sich  verflüchtigt  hat.  Den 
Rückstand  röstet  man  in  einem  Porzellantiegel,  behandelt  ihn  dann  längere 
Zeit  mit  warmer  HNOs,  vertreibt  diese,  glüht  das  erhaltene  Ge0.2,  erwärmt 
es  zur  Entfernung  anhaftender  H2S04  mit  konz.  NH3,  verjagt  dieses  und 
glüht  wiederum.  Die  Darst.  des  Oxydes  durch  Erhitzen  des  K2GeFl6  mit  H2S04  ist 
mit  großem  Verlust  von  GeFl4  verbunden.  Man  vermischt  nunmehr  das  Oxyd 
mit  15  bis  20°/o  Stärke,  verwandelt  das  Gemenge  mit  wenig  sd.  W.  in 
einen  steifen  Teig  und  formt  daraus  kleine  Kugeln.  Diese  trocknet  man 
bei  mäßiger  Wärme,  schichtet  sie  mit  Holzkohlenpulver  in  einen  Tiegel 
und  erhitzt  diesen  etwa  eine  Stunde  lang  auf  starke  Rotglut.  Nach  dem 
Erkalten  befreit  man  die  mehr  oder  weniger  geschmolzenen  Germanium- 
kugeln von  anhaftender  Kohle  durch  Abwaschen  mit  W.  und  schmilzt  sie, 
um  einen  Regulus  zu  erhalten,  mit  gepulvertem  Boraxglas  in  einem  Por- 
zellantiegel im  Gasofen  ein.  Der  benutzte  Borax  enthält  mitunter  eine  nicht  un- 
bedeutende Menge  GeO.  —  Kleinere  Mengen  Ge02  lassen  sich  auch  durch  Erhitzen  im  H- 
Strome  reduzieren.  —  Beim  Erhitzen  des  K2GeFl6  mit  Na  erhält  man  das  Ge  in  Pulverform, 
so  daß  es  nur  schwer  von  dem  NaFl  getrennt  werden  kann;  bei  seiner  Reduktion  durch 
H  ist  die  B.  von  HFl  lästig.  Winklee.  —  2.  Man  vermischt  den  Argyrodit  mit 
dem  gleichen  Gewicht  an  Na2COsund  S,  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  hessischen 
Tiegel  allmählich  zum  Schmelzen,  erhält  eine  Stunde  lang  auf  Schmelz- 
temperatur und  gießt  in  einen  erwärmten  eisernen  Mörser  aus.  Beim 
Auskochen  der  erkalteten,  gepulverten  Schmelze  geht  das  Ge  größtenteils 
als  Natriumsulfogermanat  in  Lsg. ;  der  Ge-haltige  Rückstand  wird  nochmals 
mit  Na2C03  und  S  geschmolzen  und  der  wss.  Auszug  der  erkalteten  Schmelze 
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mit  der  obigen  Lsg.  vereinigt.  Aus  ihr  fällt  man  zunächst  durch  Zusatz 
von  nur  soviel  H2S04,  daß  die  Fl.  gerade  schwach  sauer  reagiert,  Arsen- 
und  Antimonsulfid,  filtriert  und  fügt  jetzt  so  lange  H2S04  hinzu,  bis  eine 
klare  Probe  der  Fl.  durch  weiteren  Säurezusatz  nicht  mehr  getrübt  wird. 
Man  sättigt  schließlich  die  Fl.  mit  H2S  und  läßt  das  voluminöse,  weiße 
GeS2  sich  absetzen.  Mit  diesem  verfährt  man  weiter  wie  bei  1).  —  3.  Das 
Argyroditerz  der  „Himmelsfürst  Fundgrube"  wurde  auf  der  „Halsbrückener 
Hütte"  verarbeitet.  Zur  Ueberführung  des  Ge  in  lösliches  Sulfosalz  wurde 
wie  bei  2)  verfahren.  Das  aus  der  Lsg.  der  Schmelze  in  W.  durch 
Kammersäure  gefällte  Sulfidgemenge  wurde  ungewaschen  getrocknet.  Es 
besteht  im  wesentlichen  aus  S,  As2S?,  Sb2S5,  Na2S04  und  H2S04  und  ent- 
hält nur  0.06  bis  0.59  °/0  Ge.  Um  dieses  daraus  zu  isolieren,  röstet  man 
das  Gemenge  zunächst,  wodurch  man  seine  Menge  um  85  °/0  verringern 
kann,  und  wobei  kein  Verlust  an  Ge  stattzufinden  scheint.  Den  Kückstand 
schmilzt  man  mit  Na2CO:l  und  S,  löst  die  Schmelze  in  W.,  versetzt  die 
Lsg.  mit  soviel  verd.  H2S04,  daß  noch  ein  kleiner  Teil  der  Sulfosalze  un- 
zersetzt  bleibt,  erhitzt  zum  Kochen  und  filtriert  den  Nd.,  der  sämtliches  Sb, 
fast  sämtliches  As  und  eine  große  Menge  S  enthält,  aber  frei  von  Ge  ist, 
ab.  Durch  schwaches  Ansäuern  des  Filtrates  fällt  man  das  Arsensulfid 
vollends,  wobei  etwas  GeS2  mit  niedergeschlagen  werden  kann.  Zum 
Filtrat  fügt  man  alsdann  sehr  viel  H2S04,  verdampft,  bis  diese  sich  zu 
verflüchtigen  beginnt,  löst  den  Rückstand  in  h.  W.  und  sättigt  die  Lsg., 
ohne  sie  zu  filtrieren,  mit  H2S.  Das  gefällte  GeS2  behandelt  man  weiter 
wie  bei  1).    Cl.  Winkler. 

b)  Aus  Euxenit.  —  Die  durch  Aufschluß  des  Euxenits  mit  KHS04  zu  erhaltenden 
Säuren  werden  zunächst  mit  HCl  bis  zum  Verschwinden  der  Fe-Reaktion  ausgekocht,  ge- 
waschen und  mit  (NH4)2S  acht  Tage  lang  bei  100°  behandelt.  Man  verdampft  die  Lsg., 
die  das  Ge  enthält  und  verfährt  weiter  wie  bei  a,  1).    G.  Krüss  [Ber.  21,  (1888)  131). 

D.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Kristallisiert  in  Oktaedern.  Das  Ge 
besitzt  ein  großes  Kristallisationsvermögen;  beim  Erstarren  des  unter  einer  Decke  von 
Borax  geschmolzenen  Elementes  bildet  sich  an  dessen  Oberfläche  eine  kristallinische  Auf- 
treibung von  z.  T.  deutlichen  Oktaedern  mit  einer  Kantenlänge  von  3.5  bis  4  mm.  — 
Durch  Zusammenschmelzen  mit  überschüssigem  Zn  und  AI  erhält  man  keine  gut  ausge- 
bildeten Kristalle.  —  Der  beim  Erhitzen  von  GeS  oder  GeS2  im  H-Strome  sich  bildende 
graue,  schimmernde  Anflug  erweist  sich  u.  Mk.  als  aus  vollkommen  ausgebildeten  Oktaedern 
bestehend.  —  Grauweiß,  beträchtlich  weißer  als  Zr,  von  vollkommenem  Me- 
taUglanz.  Sehr  spröde.  Sowohl  bei  vorsichtigem  Zertrümmern  des  Tiegels,  in  welchem 
es  geschmolzen  war,  als  bei  dem  Versuch,  den  ßegulus  ganz  von  den  Tiegelwänden  zu 
trennen,  zerklüftet  es.  Im  Stahlmörser  läßt  es  sich  leicht  zu  Pulver  zerreiben.  Der 
Bruch  ist  muschelig;  auf  den  Bruchflächen  läßt  sich  keine  deutliche 
Kristallisation  wahrnehmen.  Das  durch  Zn  aus  Lsgg.  von  Ge  gefällte 
Metall  bildet  ein  dunkelbraunes,  feines  Pulver.  Winklee.  —  D.  2<M  5.469, 
Winkler  u.  Mann  (J.  praH.  Chern.  [2]  34,  (1886)  201);  Mendelejeff  hatte  für 
das  Ekasilicium  5.5  berechnet.  —  Der  F.  liegt  annähernd  bei  der  Schmelz- 
temperatur des  Ag  (955°,  Holborn  u.  Day),  scheint  aber  etwas  niedriger 
als  diese,  also  etwa  bei  900°  ZU  liegen.  Pulverförmiges  Ge  läßt  sich  nicht  über 
dem  Bunsenbrenner,  leicht  im  HEMPEL'schen  oder  RössLEn'schen  Ofen  schmelzen.  Ohne 
Zusatz  eines  Schmelzmaterials  (Borax,  s.  oben  unter  „Darstellung")  vereinigt  es  sich  nur 
unvollständig  zu  einem  Regulus,  auch  findet  dann  leicht  VerflüchtiguDg  statt.  Beim 
Schmelzen  mit  Na2C03  oder  KCN  verschlackt  sich  ein  Teil  des  Ge.  Winkler.  Porzellan 
wird  von  schmelzendem  Ge  nicht  angegriffen,  Pt  wird  durch  gefressen.    Winkler,  V.  Meyer 

(Ber.  20,  (1887)  498).  —  Verdampft  nicht  weit  über  seinem  F.  Schmilzt  man 
Ge  unter  Borax,  so  treten  während  des  Schmelzens  Gasblasen  durch  die  M.,  und  nach  jeder 
Blase  zeigt  sich  ein  schwaches  gelbliches  Flämmchen  von  verbrennendem  Ge.  WlNKLEE. 
Ist  bei  1350°  nur  unerheblich  flüchtig,  V.  Meyer  u.  Mensching  (Ber.  20, 
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(1887)  498) ;  bei  1500°  findet  noch  keine  zur  Best,  der  DD.  genügende  Ver- 
dampfung statt.    Nilson  u.  Pettersson.  —  Spez.  Wärme: 

bei     0  bis  100°  0  bis  211°  0  bis  300°  0  bis  440° 

0.0737  0.0772  0.0768  0.0757 

Atomwärme  (Ge  =  72.48):  5.34  5.60  5.57  5.49 

L.  F.  Nilson  u.  0.  Pettersson. 

E.  Chemisches  Verhalten.  —  Kristallisiertes  (geschmolzenes)  Ge  oxydiert 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weder  in  trockener  noch  in  feuchter 
Luft,  es  verliert  darin  seinen  Glanz  nicht.  In  Form  von  Stücken  läßt  es 
sich  beinahe  bis  zum  Glühen  erhitzen,  ohne  sich  zu  verändern,  beim  be- 
ginnenden Glühen  überzieht  es  sich  mit  einer  dünnen  Schicht  von  Oxyd. 
Das  pulverförmige,  nicht  geschmolzene  (s.  S.  219  unter  F)  Ge  verglimmt  schon 
bei  mäßigem  Erhitzen  zu  Ge02;  in  einem  Strom  von  0  oxydiert  es  sich 
unter  lebhaftem  Glühen.  Beim  Erhitzen  auf  Kohle  vor  dem  Lötrohr 
schmilzt  es  zu  einer  glühenden  Kugel,  von  welcher  sich  ein  weißer,  die 
Kohle  ebenso  beschlagender  Rauch  erhebt ;  hört  man  mit  dem  Blasen  auf,  so  glüht 
die  rauchende  Kugel  noch  einige  Zeit  weiter.  Das  sich  hierbei  bildende  Ge02  ist  nicht 
kristallinisch.  —  Läßt  man  die  glühende  Kugel  auf  eine  Fläche  von  Papier  fallen,  so  ver- 
teilt sie  sich  in  viele  kleine  Kügelchen,  welche  sich  springend  weiter  bewegen  unter  B. 
brauner,  hellpunktierter  Linien.  Die  Erscheinung  ist  nicht  so  schön  wie  beim  Sb,  da  die 
Ge-Kügelchen  rascher  erstarren.  —  Beim  Schmelzen  des  Ge  mit  Borax  bilden 
sich  zuweilen  beträchtliche  Mengen  von  GeO.  —  HNO;}  verwandelt  unter 
Entw.  von  NO  in  Ge02 ;  die  Einw.  der  Säure  auf  das  gepulverte  Metall 
ist  anfangs  sehr  heftig.  Königswasser  löst  leicht.  —  Verbindet  sich  mit  S 
beim  Erhitzen  bis  zum  beginnenden  Glühen  in  einem  Strom  von  S-Dampf. 
Bei  der  Einw.  von  konz.  H2S04  in  der  Wärme  scheidet  sich  unter  Ent- 
wicklung von  S0.2  ein  weißes,  in  W.  1.  Sulfat  aus.  —  Geschmolzenes  Ge 
behält  in  einer  Atmosphäre  von  Cl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  seinen  Glanz 
bei ;  bei  mäßigem  Erhitzen  verbrennt  es  mit  blauweißer  Flamme  zu  dampf- 
förmigem GeCl4.  Pulverförmiges  Ge  entzündet  sich  im  Cl  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  WlNKLEE.  —  Ge  wirkt  nicht  als  Chlorüberträger.  Willgk- 
eodt  (J.  prakt.  Chem.  [2]  35.  (1887)  391).—  Erhitzt  man  es  in  einem  Strom  von 
HCl,  so  erglüht  es,  und  es  bildet  sich,  während  H  frei  wird,  Germanium- 
chloroform :  Ge  -f-  3HC1  —  GeHCl8  -f-  2H.  Chlorwasserstoffsäure  ist  ohne 
Einw.  auf  Ge.  —  Entzündet  sich  bei  schwachem  Erhitzen  im  Br-Dampf 
und  verbrennt  mit  fahlem,  gelblichem  Lichte  zu  GeBr4.  —  Verbindet  sich 
mit  J  beim  Erhitzen  in  dessen  Dampf  bis  zum  beginnenden  Glühen.  — 
Von  HF1  wird  das  Ge  auch  in  feingepulvertem  Zustande  nicht  angegriffen. 
—  Kalilauge  (auch  konz.)  wirkt  nicht  ein.  Beim  Eintragen  von  gepulvertem 
Ge  in  zu  glühendem  Fluß  erhitztes  KOH  tritt  eine  von  „Geräusch,  Auf- 
schäumen und  blauer  Flammenerscheinung  begleitete  Verpuffung"  ein;  es 
bildet  sich  hierbei  Kaliumgerm anat,  während  H  frei  wird.  Auch  Gemenge 
von  Ge  mit  KNO*  und  KC10*  verpuffen  beim  Erhitzen.  —  Wird  durch 
Erhitzen  mit  HgCl2  bzw.  HgBr2  in  GeCl4  bzw.  GeBr4  verwandelt.  —  Le- 
giert sich  beim  Schmelzen  in  Gefäßen  von  Pt  mit  diesem  Metall  und  macht 
es  spröde  und  schmelzbar.    Winkler. 

F.  Atomgewicht.  —  72.5  bezogen  auf  0  =  16.  Internat.  Atomgewichts- 
AüSSCHUSS  (1908).  —  Cl.  Winkler  (J.  prakt.  Chem.  [2]  34,  (1886)  202)  bestimmte  den 
Cl-Gehalt  von  GeCl4  auf  maßanalytischeni  Wege  nach  J.  Volhard;  er  zersetzt  dazu 
das  Chlorid  mit  einer  Lsg.  von  Na2C03.  Vier  Versuche,  bei  welchen  0.7452  g  GeCl4  einen 
Gehalt  von  0.49315  g  Cl  [der  Wert  für  das  Cl  im  ersten  Versuch  ist  nach  Ostwald  (All- 
gem.  Chem.  1,  75)  korrigiert;  es  ist  an  die  Stelle  der  (durch  einen  Druckfehler  entstellten) 
Zahl  0.076112  0.070611  gesetzt.  Weinland.]  zeigten,  ergaben  Ge  =  72.48.  —  Lecoq  de 
Boisbaüdran  {Compt.  rend.  102,  (1886)  1291;  103,  (1886)  452;  J.  B.  1886,  47;  Brief  au 
Cl.  Winkler)  berechnete  aus  der  Wellenlänge  der  beiden  glänzendsten  im  Blau  und  Violett 
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gelegenen  Linien  des  Funkenspektrums  des  Ge  unter  der  Annahme,  daß  die  Zunahme  der 
Atomgewichte  in  den  Gruppen  Si.  Ge,  Sn,  und  AI.  Ga.  In.  derjenigen  der  Wellenlängen  pro- 
portional sei,  als  At.-Gew.  des  Ge  die  Zahl  72.27. 

Die  Zahl  72.48  steht  mit  dem  aus  der  DD.  des  GeCl4  und  Ge.J4  für  das  At.-Gew.  be- 
rechneten Wert,  mit  der  spez.  Wärme  des  Ge  und  mit  seiner  Stellung  im  periodischen 
System  in  Uebereinstimmung.  —  Für  das  Ekasilicium  hatte  Mexdelejeff  als  At.-Gew.  die 
Zahl  72  (ungefähr)  angegeben. 

G.  Allgemeines  über  die  Verbindungen  des  Germaniums,  a)  Wertigkeit 
und  Verbindungsformen.  —  Ge  ist  zwei-  und  vierseitig.  Es  bildet  ein 
grauschwarzes  Oxyd  von  der  Zus.  GeO  (..Germanooxyd"),  von  dem  sich 
Salze  ableiten,  wie  GeCL  und  GeS  (..Germanoverbb.")-  Das  weiße  Dioxyd. 
Ge02  (,. Germanioxyd")  "hat  vorwiegend  sauren  Charakter  und  verbindet 
sich  "mit  Metalloxyden  zu  Germanaten.  —  Viele  Ge-Terbb.  (z.  B.  die  Oxyde 
und  Sulfide)  sind  in  W.  1..  einige  sind  flüchtig.  Aus  den  Lsgg.  wird  das 
Ge  durch  Zn  als  dunkelbrauner,  leichter  Schlamm  gefällt.  Die  Abscheidung 
des  Ge  auf  elektrolytischem  Wege  erfolgt  am  besten  aus  ammoniakalischer. 
mit  Weinsäure  versetzter  Lsg.;  das  gefällte  Ge  bildet  auf  der  Platin- 
elektrode  eine  braune,  matte,  nicht  zusammenhängende  Schicht.  Die  meisten 
Yerbb.  des  Ge  werden  bei  höherer  Temp.  durch  Reduktionsmittel  ziemlich 
leicht  angegriffen.     Winkler. 

b)  Spektrum.  —  Ge  und  seine  Yerbb.  erteilen  der  nicht  leuchtenden 
Flamme  keine  Färbung.  Winklee.  Im  Funkenspektrum  erscheinen  be- 
sonders deutlich  eine  Linie  im  Orange,  eine  im  Gelb,  vier  im  Violett  und 
zwölf  im  Blau;  Wellenlängen  der  gemessenen  Linien: 

6336  —  5131       breit,  diffus 

6020     sehr  stark       4813      breit,  diffus 

5892     sehr  stark       4742      breit,  diffus 

5255.5  —  4684.5    scharf,  schwach 

5228.5  —  4291       diffus,  schwach 

5209  —  4260.5   diffus,  schwach 

5177.5  breit,  diffus    4225.5      — 

5134  —  4178      diffus,  schwach 

G.  Kobb  (J.  prali,  Chem.  [2]  34.  206;  Pogg.  [2]  29.  (1886)  670). 

Ueber  die  Grenzstrahlen  des  Ge-Spektrums :  de  Gramont  (Compt.  rend.  144.  (1907) 
1101;  C.-B.  1907,  II,  279). 

H.  Analytisches.  —  Eine  scharfe  Rk.  auf  Ge  ist  nicht  bekannt.  Zur  Prüfung  einer 
Fl.  darauf  macht  man  sie  alkalisch,  fügt  etwas  (NH^S  hinzu  und  dann  viel  HCl:  bei 
Ggw.  von  Ge  wird  weißes  GeS2  gefällt.  Im  qualitativen  analytischen  Gange  findet  es 
sich  in  der  Lsg.  der  Sulfosalze  von  As.  Sb  und  Sn;  um  es  von  diesen  zu  trennen,  neutra- 
lisiert man  die  Fl.  genau  mit  H2S04  und  läßt  sie  einige  Zeit  stehen.  Man  filtriert  als- 
dann die  Sulfide  von  As,  Sb  und  Sn  ab,  konzentriert  das  Filtrat,  fügt  XH3  und  (NH^S 
und  nach  dem  Erkalten  H2S04  im  Ueberschuß  hinzu  und  leitet  H2S  zur  völligen  Abschei- 
dung des  GeS2  in  die  Fl.  —  Auch  zur  quantitativen  Best,  fällt  man  das  Ge  als  GeS2 ;  dieses 
verwandelt  man  durch  Rösten.  Behandeln  mit  HN03  und  Glühen  in  Ge02.  welches  man 
wägt.  Wixkler.  —  Durch  Xatriumhvdrosulnt  wird  Ge  weder  aus  neutralen  noch  aus 
sauren  Lsgg.  gefällt.  Brunck  (Ann.  336,  (1904)  281;  C.-B.  1905,  I.  11).  —  Ueber  mikro- 
skopische Rkk.  vgl.  K.  Haushofer  (Sitzungsber.  Bayer.  AJtad.  1887.  I.  133:  Ber.  20.  (1981) 
660  R.). 


Germanium  nnd  Wasserstoff. 

Das  bei  der  Einw.  von  schmelzendem  KOH  auf  Ge  (s.  S.  220)  sich  entwickelnde  Gas, 
von  welchem  J.  D.  Boeke  (Brief  an  Cl.  Winexer)  vermutete,  daß  es  eine  Germanium- 
wasserstoffverb, sein  könnte,  ist  reiner  Wasserstoff.  Winkler  [J.  probt.  Chem.  [2]  36, 
(1887)  207). 

Germaniumivasserstoff.  GeH4.  —  Der  durch  Natriumamalgam  oder  durch 
Zn  und  H2S04  aus  GeCl4-Lsg.  (im  MAESH'schen  Apparat)  entwickelte  H 
brennt  mit  bläulichroter  Flamme  und  sribt  auf  kaltem  Porzellan  metallisch 
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glänzende  Flecken  von  Ge,  die  zinnähnlichen  Glanz  haben  und  im  durch- 
fallenden Licht  eine  rote,  im  reflektierten  Lichte  eine  grüne  Färbung 
zeigen.  Sie  sind  beim  Erhitzen  im  H-Strome  schwerer  flüchtig  als  As- 
Spiegel;  in  h.  HCl  sind  sie  wl.  Beim  Erhitzen  mit  konz.  HN03  und  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  oxydieren  sie  sich  zu  weißem  Ge02;  gegen  NaOCl- 
Lsg.  verhalten  sie  sich  wie  As-Flecke.  Beim  Durchleiten  des  GeH4 -haltigen 
Gases  durch  eine  Lsg.  von  AgN03  wird,  analog  wie  beim  SbH8,  eine 
Germaniumsilberverb,  gefällt.  Beim  Auflösen  des  schwarzen  Nd.  in  konz. 
HN08  bleibt  etwas  weißes  Ge02  zurück.  E.  Voegelen  (Z.  anorg.  Chem. 
30,  (1902)  325;  C.-B.  1902,  I,  1195).  —  Für  die  Zus.  des  Germaniumwasserstoffs 
kommen  die  Formeln  GeH2  und  GeH4  in  Betracht.  In  dem  aus  AgN03-Lsg.  gefällten  Nd. 
von  Germaniumsilber  wurde  das  Verhältnis  Ge  :  Ag  =  1 :  5.77  gefunden.  Beim  Ueberleiten 
des  germaniumwasserstoffhaltigen  H  über  feinverteilten  belichteten  S  wird  der  Germanium- 
wasserstoff analog  wie  SbH3  (s.  Bd.  III,  2  S.  672)  in  GeS2  und  H2S  zerlegt,  entweder  nach: 
GeH2  -f  3S  =  GeS2  +  H2S,  oder  nach:  GeH4  +  4S  =  GeS2  -f-  2H2S.  Das  Verhältnis 
zwischen  dem  im  Schwefel  als  GeS2  verbleibenden  Ge  und  dem  als  H2S  entweichenden  H 
wurde  gefunden  =  1 : 2.9  und  =  1 : 3.43.  Die  Zus.  des  Germaniumwasserstoffs  entspricht 
deshalb  wahrscheinlich  der  Formel  GeH4.    E.  Voegelen. 


Germanium  und  Sauerstoff. 

A.  GeO.  Germanooxyd.  a)  Bildung.  —  1.  Beim  Schmelzen  von  ge- 
pulvertem Germanium  oder  von  einem  Gemenge  desselben  mit  Germani- 
oxyd unter  Borax.  Beim  Auskochen  der  entstandenen  Schlacke  mit  W. 
bleibt  rotgelbes  Germanohydroxyd  zurück.  —  2.  Bei  der  Einw.  von 
Alkalien  auf  Germanium  Chloroform,  GeHCl8.  Zur  Darst,  zersetzt  man  dieses  zu- 
nächst durch  W.,  wobei  ein  Oxychlorid  niedergeschlagen  wird,  fügt  dann  N^COü  bis  zur 
alkalischen  Kk.  hinzu  und  verdampft  auf  dem  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockene.  Der 
zuerst  gelbe  Nd.  wird  beim  Erhitzen  rostrot.  Beim  Auswaschen  mit  W.  geht  ein  Teil  da- 
von mit  gelber  Farbe  in  Lsg.;  nach  dreimaligem  Aufgießen  von  W.  setzt  er  sich  nur 
schlecht  ab  und  beim  Filtrieren  verstopfen  sich  die  Poren  des  Filtrierpapiers.  Ist  der 
größte  Teil  der  Salze  durch  Waschen  mit  W.  beseitigt,  so  wäscht  man  den  Nd.  mit  A. 
mit  Hilfe  der  Saugpumpe  aus,  verdrängt  den  A.  schließlich  durch  Ae.  und  trocknet  im 
Vakuum.  Das  so  erhaltene  Hydrat  wird  durch  schwaches  Erhitzen  im  C02- 
Strom  in  GeO  verwandelt.  Winkler  (J.  prakt,  Chem.  [2]  34,  (1886)  209).  — 
3.  Beim  Erhitzen  von  Ge02  mit  Mg.  s.  unter  „Germanioxyd".  Winkler 
(Ber.  24,  (1891)  891). 

b)  Eigenschaften.  —  Grauschwarzes  Pulver.  Löst  sich  leicht  in  HCl 
zu  GeCl2.  Diese  Lsg.  wird  durch  Alkalimetallhydroxyde  oder  -karbonate 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gelb,  in  der  Hitze  orangefarbig,  durch  K^S 
rotbraun  gefällt.  Sie  wirkt  stark  reduzierend;  Cr03  wird  in  Chromisalz, 
HMn04  in  Manganosalz  verwandelt,  Goldlsg.  wird  braun  gefallt,  HgCl2  zu- 
nächst zu  HgCl,  dann  zu  Hg  reduziert.  Lackmus  wird  durch  die  Lsg. 
augenblicklich  entfärbt.    K4Fe(CN)6  wird  weiß  gefällt.    Winkler. 

c)  Verbindungen,  a)  Mit  Wasser.  Germanohydroxyd.  —  Ein  solches,  ver- 
mutlich von  der  Formel  Ge(OH)2,  stellt  der  orangerote,  durch  Alkalien 
aus  GeHClg  gefällte  Nd.  vor.  Er  gibt  mit  W.  eine  gelbe,  sich  sehr  lang- 
sam klärende,  trübe  durchs  Filter  gehende  Milch.  Das  bei  gewöhnlicher 
Temperatur   gefällte  Hydroxyd  wird  in   feuchtem  Zustande   infolge   von 

Oxydation  ZU  Ge02  Oberflächlich  weiß.  —  Analysen  wurden  nicht  ausgeführt,  da 
sich  das  Oxyd  nicht  vollständig  von  den  anhaftenden  Salzen  befreien  Heß.     Winkler. 

ß)  Mit  Säuren;  Germanosalze.  —  Von  Sauerstoffsalzen  des  GeO  ist  ein 
weißes  Phosphat  beobachtet  worden.  In  verd.  HjSO*  ist  das  GeO  nicht 
merklich  löslich.    Winkler. 


Germanioxyd.  223 

y)  Mit  Basen.  Germanite.  —  Germanohydroxyd  löst  sich  in  über- 
schüssiger sd.  NaOH  langsam  fast  vollständig  auf  und  verhält  sich  wie 
eine  schwache  Säure.  Seine  Alkalisalze  sind  in  wss.  Lsg.  sehr  stark 
hydrolytisch  gespalten.  Germanohydroxyd  ist  aber  eine  stärkere  Säure  als 
Plumbo-  oder  Stannohydroxyd.  Die  Germanite  sind  als  Salze  der  „Germanium- 

/H 

ameisensäure"  Ge=o    zu  betrachten   und  leiten   sich   deshalb   vom   vier- 

\oh 
wertigen  Ge   ab.     In   der   wss.  Lsg.  des  Germanohydroxydes   ist   wahr- 
scheinlich neben  Germaniumameisensäure  auch  das  isomere  Hydrat  Ge(OH)2 
vorhanden.      Hantzsch    {Z.    anorg.    Chem.    80,    (1902)    316;     C.-B.    1902, 
I,   1192). 

B.  Ge02.  Germanioxyd.  —  Mendelejeff  hatte  für;  das-  Ekasiliciumdioxyd 
ein  dem  Ti02  ähnliches  Aussehen,  vermutlich  auch  gleiche  KristaÜform,  sowie  eine  diesem 
verwandte  chemische  Natur  vorhergesagt.  Das  Oxyd  werde  eine  ausgesprochenere  Säure 
als  das  Titandioxyd,  dagegen  schwächer  basisch  sein  als  Ti02  und  Sn02,  jedoch  stärker  als 
Si02.  Ferner  werde  ein  in  Säuren  1.  Hydrat  des  Oxyds  existieren;  aus  einer  solchen  Lsg. 
werde  sich  jedoch  leicht  ein  unlösliches  Metahydrat  abscheiden.  Das  Oxyd  werde  schließ- 
lich aus  sauren  Lsgg.  leichter  abzuscheiden  sein  als  Ti02,  dagegen  schwieriger  aus  alka- 
lischen.   Durch  Erhitzen  mit  Kohle  werde  es  sich  reduzieren  lassen.    Mendelejeff. 

a)  Bildung.    1.  Aus  Germanium,   a)  Beim  Verbrennen,  s.  oben  S.  220. 

—  ß)  Bei  der  Einw.  von  HN08  (s.  S.  220) ;  um  das  Ge  vollständig  zu  oxydieren, 
muß  man  es  ziemlich  lange  mit  HN03  behandeln.  —  2.  Aus  den  Sulfiden  des  Ge. 
a)  Durch  Rösten.  —  ß)  Beim  Erhitzen  von  GeS.2  mit  H2S04.  Zur  Darst. 
verdampft  man  das  GeS2  mit  der  H2S04  zur  Trockene  und  glüht  den  Rückstand.  Das  so 
erhaltene  Oxyd  ist  nicht  frei  von  H.2S04;  man  digeriert  es  daher  mit  starkem  NH3,  ver- 
dampft und  glüht  von  neuem.  —  3.  Bei  der  Zers.  von  GeCl4  mit  Wasser.  Auf 
diese  Weise  erhält  man  das  reinste  Oxyd.  Beim  Zusammenbringen  von  GeCl4 
und  W.  bildet  sich  an  der  Berührungsstelle  eine  weiße  Kruste  von  Ge02 ;  zur  vollständigen 
Zers.  muß  öfters  umgerührt  werden.  Das  Oxyd  läßt  sich  abfiltrieren,  doch  geht  es  beim 
Auswaschen  bald  durch  das  Filter,  und  es  kann  deshalb  nur  schwierig  völlig  vom  Cl  befreit 
werden.  Durch  starkes  Glühen  erhält  man  ein  Cl-freies  Oxyd,  jedenfalls  infolge  von  Ver- 
flüchtigung von  GeCl4.  Die  Ausbeute  ist  schlecht,  da  viel  Ge02  in  Lsg.  geht;  durch  Zu- 
satz von  NH3  läßt  sie  sich  etwas  erhöhen.  Wegen  der  leichteren  Löslichkeit  des  Ge02  in 
h.  W.  muß  mit  kaltem  W.  gearbeitet  werden.    —    4.  Aus  Argyrodit,  S.  S.  218. 

b)  Eigenschaften.  —  Weißes,  dichtes,  unter  dem  Glasstab  knirschendes 
Pulver.  Winklee.  Bildet,  aus  wss.  Lsg.  über  H2S04  eingetrocknet,  u.  Mk. 
sehr  kleine,  dicht  gedrängte,  meist  kugelige  oder  elliptische  Kristall- 
körner, welche  einheitlich  polarisieren;  einzelne  größere  zeigen  rhom- 
bische Formen.  K.  Haushofer  [ßdtzungsber.  Bayer.  Akad.  1887,  1,  133 ;  Ber. 
20,  (1887)  660  IL).  —  D.18  4.703.  Winkler.  Mendelejeff  hatte  4.7  be- 
rechnet. —  Spez.  Wärme  0.1291  zwischen  0°  und  100°.   Nllson  u.  Pettersson. 

—  Kann  ohne  Veränderung  bis  zu  heller  Rotglut  erhitzt  werden.  —  Wird 
durch  H,  Kohle,  Mg  bei  mäßiger  Glühhitze  zu  pulverförmigem  Ge  reduziert. 
Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Ge02  (1  Mol.)  mit  Mg-Pulver  (2  At.  Mg)  vorsichtig  in  einem 
einseitig  geschlossenen  Glasrohr,  so  erfolgt  schon  bei  0.3  g  Substanz  ein  ziemlich  starker 
Knall  und  ohne  bemerkbare  Feuererscheinung  wird  eine  weiße  Dampfwolke  herausgetrieben. 
Der  Inhalt  der  Röhre  verschwindet  dabei  bis  auf  einen  kleinen  Rest.  Das  Innere  des 
Rohres  wird  mit  einem  braunen  Ueberzug  von  GeO  beschlagen.  Bei  der  Behandlung  des 
schwach  gesinterten  Restes  mit  HCl  bleibt  graues,  staubförmiges  Ge  zurück.  Bei  An- 
wendung von  nur  halbsoviel  Mg  scheint  hauptsächlich  GeO  zu  entstehen,  aber  auch  dann  ist 
die  Rk.  sehr  heftig.  Winkler  (Ber.  24,  (1891)  891).  —  Läßt  sich  auf  Kohle  Vor 
dem  Lötrohr  im  Reduktionsfeuer  (etwas  schwierig)  reduzieren ;  gleichzeitig 
beschlägt  sich  die  Kohle  weiß  mit  Ge02.  —  Löst  sich  in  der  Boraxperle 
leicht  und  reichlich  zu  einem  in  der  Hitze  und  in  der  Kälte  farblosen 
Glase,  welches  sich  in  der  reduzierenden  Flamme  nicht  verändert.  Von 
der  Phosphorsalzperle  wird  es  etwas  schwieriger,  aber  auch  vollständig 
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und  farblos  gelöst.  Zusatz  von  Sn  zu  der  Perle  verursacht  keine  Ver- 
änderung. Beim  Befeuchten  mit  Co-Lsg.  und  Glühen  färbt  sich  das  Oxyd 
nicht.  Beim  Erhitzen  mit  KJ  oder  S  liefert  weder  Ge02  noch  Ge  einen 
gefärbten  Beschlag.  Winklee  u.  Ziessler  (J.  praM.  Chem.  [2]  34,  (1886) 
213).  —  Ist  1.  in  W.  1  T.  löst  sich  bei  20°  in  247.1  T.,  bei  100°  in  95.3  T.  W. 
Schüttelt  man  Ge02  mit  einer  größeren  Menge  W.,  so  wird  die  PI.  zunächst  rasch  klar, 
aber  bei  fortgesetztem  Schütteln  erhält  man  eine  Milch ,  welche  sich  im  Laufe  mehrerer 
Wochen  klärt.  Erhitzt  man  sie  zum  Sieden,  so  verschwindet  die  Trübung  und  erscheint 
auch  beim  Erkalten  nicht  wieder,  vermutlich  deshalb,  weil  sich  in  der  Siedehitze  eine 
andere  Modifikation  des  Oxyds  gebildet  hat.  Die  Rk.  der  Lsg.  ist  deutlich  sauer. 
Der  Geschmack  ist  wenig  charakteristisch,  doch  haftet  er  lange  an  der 
Zunge.  Beim  Verdunsten  der  Lsg.  scheiden  sich  sehr  kleine,  anscheinend 
würfelförmige,  doppelbrechende,  Mann,  Kristalle  aus.  Winkler.  Es  scheidet 
sich  dabei  eine  harte,  mikrokristallinische  Kruste  aus,  welche  aus  reinem, 
wasserfreiem  Ge02  besteht,  van  Bemmelen  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  6, 
(1887)  205).  Verdunstet  man  eine  mit  HCl  versetzte  wss.  Lsg.  des  Ge02 
zur  Trockene,  so  verflüchtigt  sich  das  Ge  vollständig  als  GeCl4.    Winkler. 


irch  Einw.  von  HN03 

auf  Ge  dargestellt. 

Winkler. 

Ge 

72.32 

69.38 

70.38 

20 

31.92 

30.62 

29.62 

Ge02  104.24  100.00  100.00 

c)  Verbindungen.  «)  Hydrate?  —  Solche  sind  nicht  mit  Sicherheit  bekannt.  Das 
durch  Zers.  von  GeCl4  mit  W.  zu  erhaltende  Oxyd  enthält,  über  H2S04  getrocknet,  3.63  °/0, 
bei  100°  getrocknet  3.19%,  bei  200°  2.32%,  bei  250°  1.74%  H20.  Durch  Oxydation  von 
GeS2  in  ammoniakalischer  Lsg.  mit  H202  dargestelltes,  bei  100°  getrocknetes  Oxyd  zeigte 
einen  Wassergehalt  von  1.22%.  Für  das  Hydrat  Ge(0H)4  berechnen  sich  25.63%,  H20, 
für  das  Hydrat  GeO(OH)2  14.70%.  Winkler.  —  Aus  seiner  wss.  Lsg.  kristallisiert  das 
Oxyd,  wie  oben  angegeben,  wasserfrei  wieder  aus.  —  Die  durch  Fällung  mit  NH3  oder 
Alkalimetallkarbonaten  (s.  unten  „Germanate")  dargestellten  Oxydproben  erwiesen  sich 
teils  als  alkali-,  teils  als  C02- haltig  und  ihre  Analyse  ergab  keine  einfache  Zus. 
Winkler.  Durch  Einleiten  von  C02  in  eine  Lsg.  von  Ge02  in  NaOH  wird  ein  farbloser, 
amorpher  Nd.  gefällt,  dem  lufttrocken  die  Formel  VsN^O^eO^l.SHaO  zujiommti  Ueber 
H2S04  getrocknet,  enthält  er  1  Mol.  H20,  bei  100°  getrocknet  0.4  Mol.  Zwischen 
100°  und  150°  ist  der  Verlust  an  H20  klein,  bei  160°  verflüchtigt  sich  der  Kest  desselben. 
Der  Körper  ist  frei  von  C02 ;  das  Na20  ist  nur  sehr  schwer  durch  Waschen  mit  W.  daraus 
zu  entfernen,    van  Bemmelen. 

ß)  Germanisalze.  —  Anzeichen  für  die  Existenz  solcher  Salze 
sind  zwar  vorhanden  —  s.  oben  (S.  220)  die  Einw.  von  H2S04  auf  Ge  —  doch  ist 
die  Löslichkeit  des  Ge02  in  Säuren  gering.  Es  besitzt  vorwiegend  sauren 
Charakter  (s.  unten  „Germanate").  Winkler.  Das  kristallinische  Ge02 
löst  sich  weder  in  konz.  H2S04,  bzw.  in  einer  solchen,  deren  Verdünnung 
der  Formel  H2S04,4H20  entspricht,  beim  Erwärmen,  noch  nimmt  es  etwas 
davon  auf.  Das  hydratische  Ge02  (s.  oben)  hält  hartnäckig  H2S04  zurück. 
van  Bemmelen. 

y)  Germanate.  —  Schmelzende  Alkalimetallhydroxyde  oder  -karbonate 
lösen  das  Ge02  reichlich  und  mit  „großer  Lebhaftigkeit".  Die  Schmelzen 
sind  in  W.  1.  Aus  konz.  Lsgg.  wird  durch  Zusatz  von  Säuren  Ge02  ge- 
fallt, aus  verd.  Lsgg.  nicht.  Eine  solche  schwach  angesäuerte  Lsg.  wird 
durch  KOH  nicht  gefällt;  NH3,  NaHC08,  Na2C03,  (NH4)2C03  erzeugen 
weiße  Fällungen,  doch  bleibt  viel  Ge02  in  Lsg.  Die  Ndd.  sind  im  Ueber- 
schuß  des  Fällungsmittels  beim  Erwärmen  1.,  scheiden  sich  aber  beim 
Erkalten  wieder  aus.  Winklee.  Vgl.  über  die  Einw.  schmelzender  Alkalien  auf 
Ge,   S.  220. 
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Germanium  und  Schwefel. 

A.  GeS.  Germanosulfid.  a)  Bildung.  —  1.  Beim  Erhitzen  eines  Ge- 
menges  von   GeS2    mit   überschüssigem   Ge   im   C02 -Strom   zum   Glühen. 

Das  entstehende  GeS  lagert  sich  teils  in  Form  von  flimmernden,  grauschwarzen  Kristall chen 
auf  das  Gemenge,  teils  beschlägt  es  die  zum  Erhitzen  benützte  Röhre  in  der  Nähe  des 
Gemenges  mit  einem  glänzenden,  braunschwarzen  Ueberzug,  teils  sammelt  es  sich  als  braun- 
roter Staub  in  der  Röhre  an ;  ein  Teil  von  diesem  letzteren  wird  als  rötlicher,  wirbelnder 
Nebel  aus  dem  Rohr  getrieben.  —  2.  Bei  mäßigem  Glühen  von  GeS2  in  einem 
Strom  von  H.  Dabei  setzt  sich,  während  H2S  entweicht,  das  GeS  hart 
hinter  der  erhitzten  Stelle  in  schönen  Kristallen  an.  —  3.  Beim  Erhitzen 
des  Argyrodits  (s.  unter  „Germaniumdisulfid")  im  H-Strom.  Hierbei  lagert  sich, 
Wie  bei  1),  das  GeS  als  rotbrauner  Staub  ab.  Außerdem  tritt  neben  dem  Geruch 
des  H2S  ein  eigentümlicher,  an  sehr  verd.  Acrolein  erinnernder,  vermutlich  gewissen 
flüchtigen  Ge-Verbb.  zukommender  Geruch  auf.  —  4.  Wird  beim  Einleiten  von  H2S 
in  eine  Lsg.  von  GeO  in  HCl  rotbraun  gefällt. 

b)  Eigenschaften.  —  Nach  2)  sehr  schöne,  dünne  Tafeln  oder  „gefiederte, 
an  die  Kristalle  eines  Bleibaumes  erinnernde  Kristallgebilde",  grauschwarz, 
fast  metallglänzend,  bei  auffallendem  Licht  dem  Jod  oder  Eisenglanz 
ähnlich,  im  durchfallenden  lebhaft  rot  oder  gelbrot,  durchsichtig.  Die 
Tafeln  sind  doppelbrechend  und  rhombisch  oder  monoklin.  A.  Weisbach. 
Mkr.  Aussehen  des  beim  Erhitzen  von  Argyrodit  in  einer  Atmosphäre  von  H  erhaltenen 
GeS:    K.  Haushofer    {Sitzungsber.  Bayer.  Äkad.  1887,   I,   133;    Ber.  20,    (1887)  660  E). 

Das  gepulverte  Sulfid  ist  braunrot  und  schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer 
dunklen  Fl.,  welche  beim  Erkalten  kristallinisch  erstarrt.  —  DD.  3.54  bei 
etwa  1100°,  3.09  bei  etwa  1500°;  berechnet:  3.62.  Bei  höchster  Weißglut 
scheint  es  sich  zu  dissoziieren.    Nilson  u.  Petteesson. 

Geht  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Entw.  von  S02  in  Ge02  über. 
Erhitzt  man  GeS  im  H-Strome  zum  lebhaften  Glühen,  so-  verflüchtigt  es 
sich  größtenteils  unzersetzt;  nur  an  der  heißesten  Stelle  wird  ein  Teil 
zu  Ge  reduziert,  das  sich  als  schimmernde,  graue  Kruste  an  der  Glas- 
wand ansetzt  (s.  Oben).  Mkr.  Oktaeder  von  Ge  findet  man  zuweilen  auch 
auf  den  nach  2)  erhaltenen  Tafeln  von  GeS.  —  Löst  sich  leicht  in  WSS.  KOH,  be- 
sonders beim  Erwärmen.  Hierbei  bleibt  etwa  vorhandenes  Ge  ungelöst.  In  schmel- 
zendem KOH  löst  sich  das  GeS  ruhig  auf.  Beim  Ansäuern  seiner  Lsg. 
in  wss.  KOH  wird  das  GeS  als  amorpher,  rotbrauner,  dem  Sb2S3  ähnlicher, 
aber  mehr  braun,  als  orange  gefärbter  Nd.  gefällt.  Dieser  läßt  sich  ziem- 
lich gut  auswaschen  und  trocknet  zu  braunroten  Stücken  von  glänzendem, 
muscheligem  Bruch.  Das  amorphe  Sulfid  löst  sich  in  konz.  h.  HCl  unter 
Entw.  von  H2S  zu  GeCl2  auf,  während  das  kristallinische  nur  schwer 
darin  1.  ist.  Aus  der  Lsg.  wird  durch  H2S  wieder  GeS  gefällt.  Das 
amorphe  Sulfid  löst  sich  in  gelbem  (NH4)2S  unter  Uebergang  in  Sulfo- 
germanat;  durch  Säuren  wird  aus  der  Lsg.  weißes,  voluminöses  GeS2 
gefällt.  Das  kristallisierte  GeS  ist  in  (NHJ2S  unl.  —  Das  amorphe  GeS 
bildet  leicht  eine  kolloidale  Lsg. ;  schüttelt  man  den  ausgewaschenen,  noch 
feuchten  Nd.  mit  W.,  so  erhält  man  eine  bräunlich-orangerote,  schwach 
opalisierende  FL,  welche  sich  in  verschlossenen  Gefäßen  nicht  zersetzt, 
aber  bei  Luftzutritt  infolge  von  Oxydation  farblos  wird.  Säuren  schlagen 
aus  der  Lsg.  das  Sulfid  sogleich  nieder.  Eine  im  Laufe  mehrerer  Wochen  klar 
gewordene  Lsg.  enthielt  1  T.  GeS  in  402.9  T.  W.  gelöst.  —  Das  Sulfid  gibt  mit 
KN03  ein  heftig  verpuffendes  Gemenge.    Winkleb. 

Winkler. 
Nach  2). 
Ge  72.32  69.34 

S 31.98 30.66 30.68  31.12 

GeS  104.30  100.00 

Gmelin-Friedheim.    IV.  Bd.    l.  Abt.    7.  Aufl.  15 
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B.  GeS2.  Germanisulfid.  —  Mendelejeff  hatte  vorausgesagt,  daß  das 
Ekasilicinm  fähig  sei,  ein  Disulfid  zu  bilden,  das  in  W.  unl.,  in  (NH4)2S  aber  1.  sei. 

a)  Bildung.  —  1.  Wird  durch  H2S  aus  sauren  Lsgg.  von  Ge02  gefällt. 

Leitet  man  H2S  in  eine  wss.  Lsg.  von  Ge02,  so  findet  keine  Abscheidung  von  GeS2  statt, 
weder  bei  vollständiger  Sättigung,  noch  bei  längerem  Stehen.  Auf  Zusatz  von  HCl  oder 
H2S04  trübt  sich  die  FL,  es  scheidet  sich  allmählich  ein  voluminöser,  weißer  Nd.  aus,  und 
wenn  die  Säure  in  genügender  Menge  hinzugefügt  worden  ist,  wird  sämtliches  GeS2 
niedergeschlagen.  Eine  schwach  angesäuerte  Lsg.  von  Ge02  trübt  sich  zwar  beim  Ein- 
leiten von  H2S,  aber  ohne  weiteren  Zusatz  von  Säure  wird  das  GeS2  nicht  vollständig 
abgeschieden.  Zur  Erzielung  einer  Fällung  ist  es  notwendig,  den  dritten  Teil  des  Vo- 
lumens der  Fl.  konz.  HCl  zuzusetzen.  Essigsäure,  auch  andere  organische  Säuren  bewirken 
die  Fällung  nicht.  —  2.  Durch  Zers.  eines  Alkalimetallsulfogermanates  mit 
einer  Säure.  Auch  in  diesem  Falle  ist  zur  völligen  Abscheidung  des  GeS2  ein  großer 
Ueberschuß  von  HCl  oder  H2S04  nötig;  sehr  zweckmäßig  ist  es,  die  mit  der  Säure  versetzte 
Fl.  mit  H2S  zu  sättigen. 

Das  nach  1)  oder  2)  erhaltene  GeS*  läßt  sich  gut  filtrieren.  Man  wäscht  es  zuerst 
mit  verd.,  mit  H2S  gesättigter  HCl  oder  H2S04  (1  Vol.  H2S04  und  9  Vol.  W.),  dann  mit  A., 
der  gleichfalls  mit  H2S  beladen  ist,  und  schließlich  mit  Ae.  und  trocknet  im  Vakuum. 
Mit  W.,  auch  mit  solchem,  das  mit  H2S  gesättigt  ist,  läßt  es  sich  nicht  auswaschen,  da 
es  darin  1.  ist,  und  ebensowenig  mit  einer  Lsg.  von  Ammoniumacetat  oder  anderen  Salzen, 
worin  es  sich  in  noch  höherem  Grade  als  in  W.  zu  lösen  scheint.  —  Das  GeS2  enthält 
häufig  etwas  freien  S  beigemengt,  von  dem  es  sich  durch  Erhitzen  im  C02-Strom  be- 
freien läßt. 

b)  Eigenschaften.  —  Weißes,  mildes,  stark  abfärbendes  Pulver.  Schwimmt 
auf  W.  oder  sinkt,  falls  in  trockenen  Klumpen,  darin  unter,  da  es  schwierig 
davon  benetzt  wird.  Erhitzt  man  das  GeS2  in  einem  Strom  von  C02,  so 
schwindet  es  bedeutend  und  wird  gelblich  oder  graugelb.  Dabei  tritt  ein  un- 
angenehmer Geruch  auf.  Steigert  man  die  Temperatur  bis  zum  hellen  Glüheny 
so  verflüchtigt  sich  ein  Teil  und  bildet  einen  weißen  Beschlag.  Auch 
wird  es  dabei  spurenweise  kristallinisch.  Doch  scheint  das  GeS.,  nur  in 
geringem  Grade  flüchtig  und  kristallisationsfähig  zu  sein.  Beim  Erhitzen 
an  der  Luft  verwandelt  es  sich  in  Ge02  uuter  B.  von  S02 ;  dabei  wird 
die  M.  zunächst  teigig,  vielleicht  infolge  der  B.  eines  Oxysulfids.  Doch 
gelingt  es  nicht,  auf  diese  Weise  das  Sulfid  vollständig  in  Oxyd  über- 
zuführen. Erhitzt  man  das  Sulfid  in  einem  Strom  von  H,  so  bildet  sich 
GeS  (s.  oben);  dieses  wird  seinerseits  bei  hoher  Temperatur  teilweise  zu 
Ge  reduziert.  —  Aus  saurer  Lsg.  gefälltes,  mit  H2S- Wasser  ohne  Rück- 
sicht auf  den  Verlust  bis  zu  vollständiger  Entfernung  der  Säure  ge- 
waschenes GeS2  verteilt  sich  in  reinem  W.  zu  einer  Emulsion,  welche 
sich  erst  im  Laufe  vieler  Wochen  klärt.  Verdünnt  man  sie  stark,  so 
wird  sie  bläulich  durchscheinend,  wie  verdünnte  Milch.  Auch  nach  langem 
Stehen  und  wiederholtem  Filtrieren  opalisiert  die  Fl.  noch  schwach.  Eine 
solche  möglichst  geklärte  Lsg.  enthielt  1  T.  GeS2  in  221.9  T.  W.  gelöst.  —  In  der  Lsg- 
bringen  einige  Schwermetallsalze  charakteristische  Fällungen  hervor: 
Cu  gibt  einen  braunen,  sich  rasch  schwärzenden,  Ag  einen  schwarzen,  Cd  einen  weißen, 
Hg  einen  braunschwarzen,  SnCL»  einen  gelben,  rasch  orangerot,  dann  rotbraun  werdenden, 
SnCl4  einen  gelben,  Pb  einen  orangeroten,  sich  rasch  über  braunrot  schwarz  färbenden,  As 
und  Sb  einen  gelben,  Bi  einen  rotbraunen,  rasch  dunkler  werdenden  Nd.  Ferrisalze  werden 
unter  Abscheidung  von  S  reduziert;  AuCl3  färbt  sich  schwarzbraun,  ohne  daß  eine  Fällung 
stattfindet,  —  Die  Lsg.  zersetzt  sich  ziemlich  rasch  unter  Entw.  von  ELS.  — 
Auch  das  getrocknete  und  geglühte  Sulfid  erleidet  an  feuchter  Luft  Zers. 
und  zeigt  hepatischen  Geruch.  Beim  Trocknen  von  feuchtem  GeS2  im 
Wasserbade  findet  so  starke  H2S-Entbindung  statt,  daß  die  M.  spritzt. 
Durch  Zusatz  von  Säuren  wird  diese  Rk.  noch  vermehrt.  Verdampft  man 
das  Sulfid  mit  H2S04,  bis  deren  größter  Teil  vertrieben  ist,  so  erhält  man 
beim  Glühen  Ge02,  das  etwas  H2S04  enthält.  Beim  Verdunsten  mit  HCl 
verflüchtigt  sich  ein  Teil  des  Ge  als  GeCl4.    HN03  verwandelt  das  GeS2 
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in  lebhafter  Rk.  in  mit  S  vermengtes  H2S04 -haltiges  Ge02.    Königswasser 
löst  unter  Abscheidung  von  Schwefel.     Winklee. 

WiNKLEE. 

Ge  72.32  53.07 

2S 63.96 46.93 46.22 

GeS2  136.28  100.00 

c)  Verbindungen,  Sulfogermanate.  —  GeS2  ist  ein  Sulfosäureanhydrid. 
Es  löst  sich  leicht  in  NH3,  Alkalimetallhydroxyden  und  -sulfiden.  Doch 
konnte  bis  jetzt  kein  Salz  aus  diesen  Lsgg.  isoliert  werden. —  Der  Argyrodit 
ist  ein  basisches  Silbersulfogermanat,  welchem  die  Säure  Ge(SH)4,2H2S 
zugrunde  liegt,  Weinland  (VI.  Aufl.  II,  Abt.  2,  S.  1081).  —  Die  Lsg.  von 
GeS2  in  K2S  gibt  mit  Schwermetallsalzen  Ndd.,  welche  wahrscheinlich 
Sulfogermanate  darstellen.  —  Leitet  man  in  die  Lsg.  des  GeS2  in  KOH 
Cl  ein  oder  fügt  man  Br  hinzu,  so  wird  Ge02  unter  Abscheidung  von  S 
gebildet.  —  Die  Lsg.  des  GeS2  in  NH3  wird  durch  H202  ohne  Ausscheidung 
von  S  oxydiert.    Winklee, 


Germanium  und  Fluor. 

A.  GeFl-2?  Germanofluorid.  —  Ist  nicht  in  reinem  Zustande  bekannt.  —  K2GeFl6 
(s.  S.  231)  wird  durch  schwaches  Erhitzen  im  H-Strome  vorwiegend  zu  Ge,  jedoch  teil- 
weise auch  zu  GeFl2  reduziert.  Beim  Behandeln  der  gebildeten  dunkelschwarzen  M.  mit 
W.  erhält  man  unter  Abscheidung  von  Ge  eine  Fl,  aus  welcher  H2S  braunrotes  GeS 
fällt.     Winkler. 

B.  GeFl4.  Germanifluorid.  —  Ist  noch  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten 
worden.  —  Von  dem  Ekasiliciumtetrafluorid  hatte  Mendelejeff  vorhergesagt,  daß  es  nicht 
gasförmig  sein  werde. 

a)  Bildung  und  Eigenschaften.  —  Verflüchtigt  sich  neben  HF1  beim 
Erhitzen  des  beim  Lösen  von  Ge02  in  HF1  entstehenden  Germanifluorid- 
hydrates  (s.  unten)  bis  zur  Siedetemperatur  der  H2S04.  —  2.  Beim 
Erhitzen  von  Ge02  mit  CaFl2  und  H2S04.  —  3.  Beim  Erwärmen  von 
K2GeFl6  mit  verd.  H2S04  bis  zur  Verdampfung  der  letzteren.  Winklee 
(J.  prali.  Chern.  [2]  86,  (1887)  194).  Nach  G.  Krüss  u.  L.  F.  Nilson  (Ber. 
20,  (1887)  1696)  bleibt  hierbei  sämtliches  Ge  als  Ge02  zurück.  Winkler 
fand,  daß  die  Menge  des  gebildeten  Fluorids  von  derjenigen  der  zugesetzten 
H2S04  und  von  der  rascheren  oder  langsameren  Zers.  abhängig  ist.  — 
Aus  dem  Angegebenen  geht  hervor,  daß  das  GeFl4  flüchtig  ist.    Winkler. 

b)  Verbindungen,  a)  Mit  Wasser.  GeFl4,3H20.  —  Ge02  löst  sich  in 
HF1  von  20  %  mit  Zischen  und  unter  starker  Erwärmung  auf.  Winkler, 
KrÜSS  u.  NlLSON.  Wendet  man  eine  Säure  von  40%  an.  so  tritt  so  heftige  Ek.  ein,  daß 
die  M.  umhergeschleudert  wird.  Läßt  man  eine  überschüssiges  Ge02  enthaltende 
Lsg.  über  H2S04  verdunsten,  so  wird  sie  sirupartig  und  erstarrt  allmählich. 
Sowohl  die  sirupartige  Fl.  als  der  feste  Körper  stellen  das  Hydrat  dar.  — 
Weiße,  durchscheinende,  aus  undeutlichen,  warzigen  Kristallen  bestehende  M. 
Schmilzt  schon  bei  mäßigem  Erwärmen  in  seinem  Kristall wasser.  Erhitzt 
man  es  im  Wasserbade,  so  bedeckt  es  sich  mit  einer  Schicht  weißen  Oxyds, 
während  HF1  sich  verflüchtigt;  bei  höherer  Temperatur  entweicht  außer 
diesem  auch  GeFl4.  —  Ist  sehr  hygroskopisch.  Löst  sich  in  W.  ohne  Zers. 
Greift  Glas  an.    Winkler. 

Winklee. 
GeFl4  148.72  73.40  74.61        74.09 

3H20 53.88 26.60 25.39        25.92 

GeFl4,3H20  202.60  100.00  100.00      100.00 
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ß)  Mit  iluorivasser stoff.  H2GeFl6.  —  Bildet  sich  beim  Einleiten  des 
durch  Erhitzen  von  überschüssigem  Ge02  mit  CaFl2  und  H2S04  entstehenden 
GeFl4  in  k.  W.  Die  farblose,  stark  sauer  reagierende  Fl.  wird  beim  Ver- 
dunsten über  H2S04  sirup artig  und  stellt  alsdann  Germanifluorwasser- 
stoffsäure vor ;  gleichzeitig  scheidet  sich  Ge02  in  feinen  Kristallnadeln  ab.  — 
Siedet  über  100°;  läßt  sich  im  Vakuum  schon  aus  dem  Wasserbade  destillieren 
und  scheint  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  geringem  Grade 
flüchtig  zu  sein.  Greift  Glas  an.  Wird  von  wenig  NH?  nicht  verändert, 
aber  von  einer  größeren  Menge  unter  Abscheidung  von  weißem,  voluminösem 
Ge02  gefällt;  dieses  löst  sich  beim  Erwärmen  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  wieder  aus.  Durch  Zusatz  von  KOH  oder  Kaliumsalzen  entsteht 
sogleich  ein  weißer  Nd.  von  K2GeFl6  (s.  S.  231).    Winkler. 


Germanium  und  Chlor. 

A.  GeCl2.  Germanochlorid.  —  Ist  noch  nicht  in  reinem  Zustand  erhalten  worden. 
Bildet  sich  vermutlich  bei  der  Einw.  von  HCl  auf  erhitztes  GeS  und  ist  wahrscheinlich 
in  der  Lsg.  von  GeO  (s.  S.  222)  oder  GeS  in  wss.  HCl  enthalten.  —  Die  beim  Erhitzen  von 
Ge  in  einem  Strom  von  HCl  entstehende  Fl.  sprach  Winkler  in  der  ersten  Abhandlung 
als  GeCl2  an  mit  dem  Bemerken,  daß  sie  auch  Germaniumchloroform.  GeHCl3  (s.  unten),  sein 
könnte.  Die  suätere  Untersuchung  ergab  die  Eichtigkeit  der  letzteren  Vermutung.  Winkler 
(J.  prakt  Chem.  [2]  34,  (1886)  222;  36,  (1887)  188). 

B.  GeCl4.  Germaniclüorid.  a)  Bildung.  —  1.  Aus  den  Elementen; 
S.  oben,  S.  220.  Das  so  erhaltene  Chlorid  muß  durch  Schütteln  mit  Hg  vom  Ol,  welches 
es  gelöst  enthält,  befreit  werden.  —  2.  Bei  mäßigem  Erhitzen  mit  gepulvertem 
Ge  mit  HgCl2.  Zur  Darst.  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  1  T.  Ge  und  8  T.  HgCl2, 
wobei  reines  GeCl4  abdestilliert.  —  3.  Bei  schwachem  Erhitzen  von  GeS2  mit 
HgCl2.  —  4.  Fügt  man  HCl  zu  der  wss.  Lsg.  von  Ge0.2  und  verdampft,  so 
verflüchtigt  sich  das  Ge  vollständig  als  GeCl4.    Winkler. 

b)  Eigenschaften.  —  Farblose,  dünne  Fl.  D.1S  1.887,  Winkler  u.  Mann; 
Mendelejeff  hatte  1.9  bei  0°  als  D.  für  das  Ekasiliciumtetrachlorid  angegeben.  —  Läßt 
sich  bis  auf  etwa  — 100°  (Gemisch  von  fl.  C02   und  Ae.)  abkühlen,   ohne 

ZU  erstarren.  —  Siedet  bei  86°.  Mendelejeff  gab  für  den  Sdp.  des  Ekasilicium- 
tetrachlorids  an,  daß  er  etwas  unter  100°  liegen  werde.  Ist  auch  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  merklich  flüchtig.  Winkler.  DD.  7.45  bei  301.5°  (im 
Dampf  von  Diphenylamin),  7.44  bei  739°  (in  Perrot's  Ofen);  berechnet 
7.43.     Die  kritische  Temperatur  ist   276.9°.     Nilson  u.  Pettersson.    Die 

Dampfspannung  s.  in   der  Abhandlung  von  Nilson  u.  Pettersson.  —  Raucht    an    der 

Luft  weniger  stark  als  GeHCl3 ;  der  Dampf  beschlägt  das  Glas  mit  einem 
trüben  Hauch.  Wird  das  Chlorid  in  unvollständig  verschlossenen  Gefäßen 
aufbewahrt,  so  setzen  sich  in  der  Nähe  der  Oberfläche  der  Fl.  kleine 
wasserhelle  Kristalle  an,  welche  wahrscheinlich  ein  Hydrat  darstellen. 
Leitet  man  den  Dampf  des  Chlorids  mit  H  gemengt  durch  eine  glühende 
Eöhre,  so  wird  ein  kleiner  Teil  davon  zu  Ge  reduziert;  der  größere  Teil 
wird  nicht  zersetzt  und  kann  mit  etwas  gebildetem  GeCl2  durch  Abkühlung 
verdichtet  werden.  —  GeCl4  wird  von  W.  unter  Wärmeentw.  zu  GeÖ.> 
zersetzt,  welches  sich  größtenteils  ausscheidet.    Gießt  man  das  GeCl4  in  k.  W." 

so  umgeben  sich  die  untersinkenden  Tropfen  sogleich  mit  einer  Haut  von  weißem  Oxyd,  welche 
rasch  zu  einer  dichten  Kruste  wird.  Zugleich  tritt  starke  Erwärmung  ein  und  man  hört 
ein  knackendes  Geräusch,  welches  bei  der  Zers.  größerer  Mengen  mehrere  Stunden  währen 
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kann.    Die  Zers.  geht  verhältnismäßig  langsam   vor  sich,   da  die  umhüllende  Schicht  von 
Oxyd  sehr  dicht  ist.    Vgl.  S.  223.    Winklee. 

WlNKLEK. 

Ge  72.32  33.83 

4C1 141.48 66.17 66.17 

GeCl4  213.80  100.00 

C.  GeHCI3.  Germaniumclüoroform.  —  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Ge  in 
einem  Strom  von  HCl ;  gleichzeitig  entweicht  H  nach :  Ge  +  3HCl=GeHCl3-fH2. 
Schon  bei  mäßigem  Erhitzen  erglüht  das  Ge;  man  unterhält  die  Rk.  durch  schwache 
Wärmezufuhr.  Den  aus  der  Röhre  austretenden  Dampf,  ein  Gemenge  von  GeHCl3  und  HCl, 
leitet  man  in  zwei  mit  Eis  und  iKochsalz  gekühlte  Vorlagen,  worin  er  sich  größtenteils 
verdichtet.  Von  den  beiden  erhaltenen  Fll.  stellt  die  eine  dünne,  leichtflüchtige  GeHCl3, 
die  andere  ölartige  mit  höherem  Sdp.  ein  Oxychlorid  (s.  unten)  dar.  Das  erstere  ist  mit 
dem  Oxychlorid  verunreinigt  und  milchig  trübe ;  bei  ruhigem  Stehen  tritt  Klärung  ein,  die 
Tröpfchen  des  Oxychlorids  erheben  sich  an  die  Oberfläche  und  fließen  dort  zu  größeren 
Kügelchen  zusammen;  diese  sinken  dann  unter.  Man  trennt  alsdann  beide  Fll.  bei  mög- 
lichstem Luftabschluß.  Durch  fraktionierte  Destillation  lassen  sie  sich  nicht  trennen.  — 
Dünne,  farblose  Fl.  Siedet  bei  72°.  Winkler.  DD.  5.55  bei  178°; 
berechnet  6.23.  V.  Meyer  u.  Mexsching.  Zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen 
wahrscheinlich  nach :  2GeHCl3  =  Ge  +  GeCl4  +  2HC1.  —  Eancht  stark  an 
der  Luft  und  trübt  sich  darin  infolge  der  B.  von  Oxychlorid.  Der  Dampf 
beschlägt  Glasflächen  mit  trübem  Hauch  und  färbt  Korkverschlüsse  intensiv 
rot.  Fügt  man  das  dreifache  Volumen  W.  zu  dem  Chlorid,  so  scheidet  sich 
ein  weißer  dichter  Körper,  vermutlich  ein  Oxychlorid  ab;  setzt  man  zu 
der  überstehenden  Fl.  wiederum  das  dreifache  Volumen  W.,  so  wird  ein 
lebhaft  gelber  Nd.  gefällt.  Verdünnt  man  noch  mehr  mit  W.  und  erhitzt 
zum  Sieden,  so  wird  der  gelbe  Nd.  orange  bis  rotbraun  infolge  Ueberganges 
des  Oxychlorids  in  Germanohydroxyd :  2GeHCl3  +  4H20  =  2Ge(OH)2  +  6HC1. 
Auch  der  weiße  Nd.  verwandelt  sich  in  Berührung  mit  viel  W.  in  Ge(OH)2.  — 
GeHCl3  löst  sich  in  HCl  unter  Erwärmung;  verdünnt  man  diese  Lsg.  mit 
W.,  so  scheidet  sich  Ge(0H)o  aus.  Sie  wirkt  bleichend  und  reduzierend.  — 
Von  einer  Na2C03-Lsg.  wird  GeHCl3  nach:  2GeHCl3  +  3Na„C03  +  H20 
=  2Ge(OH).2  +  6NaCl  +  3C02  zersetzt. 


Winkler. 

Ge 

72.32 

40.31 

H 

1.00 

0.56 

3C1 

106.11 

59.13 

59.29 

GeHCl3  179.43  100.00 

D.  GeOCl2?  Germanioxychlorid.  —  GeHCl3  (s.  oben)  trübt  sich  an 
der  Luft  infolge  der  Abscheidung  feiner,  allmählich  sich  vereinigender 
Tröpfchen,  welche  höchst  wahrscheinlich  Germaniumoxvchlorid  darstellen: 
GeHCl3  +  0  =  GeOCl2  +  HCl.  Leitet  man  durch  GeHCl3  einen  Strom 
von  Luft  oder  0,  so  tritt  unter  Erwärmung  und  Entw.  von  HCl  Trübung 
ein;  beim  Stehen  steigen  die  einzelnen  Tröpfchen  an  die  Oberfläche,  ver- 
einigen sich  dort  und  sinken  dann  unten.  —  Farblose,  nicht  rauchende  Fl. 
Ihr  Sdp.  liegt  weit  über  100°.  Ist  nicht  mischbar  mit  GeHCl3.  Verbreitet 
sich  auf  Glas  in  öligen  Streifen.  Scheint  unzersetzt  destillierbar  zu  sein.  — 
Ist  noch  nicht  in  reinem  Znstande  erhalten  worden.     Winkler. 


Germanium  und  Brom. 

GeBr4.  Germanibromid.  —  1.  Aus  den  Elementen;  s.  oben,  S.  220.  — 
2.  Beim  Erhitzen  von  GeCl4  mit  KBr  im  geschlossenen  Rohr;  diese  Rk. 
ist  sehr  unvollständig.   —   3.   Beim  Erhitzen   von   gepulvertem   Ge   mit 
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HgBr2.  Diese  Bildungsweise  ist  zur  Darst.  am  geeignetsten.  —  Farblose,  leicht 
bewegliche,  stark  rauchende  Fl.  Erstarrt  bei  0°  oder  wenig  darunter  zu 
einer  weißen,  kristallinischen  M.  Zersetzt  sich  beim  Eingießen  in  W. 
mit  Wärmeentw.  unter  Abscheidung  von  Ge02.  Winklee  (/.  praM.  Chem. 
[2]  36,  (1887)  193). 

Germanium  und  Jod. 

GeJ4.  Germanijodid.  a)  Bildung.  —  1.  Man  erhitzt  Ge  in 
einem  Strom  von  C0.2  zum  beginnenden  Glühen  und  leitet  dann  J-Dampf 
darüber.  Das  entstehende  GeJ4  bildet  einen  gelben  Dampf,  welcher  sich 
an  einer  weniger  heißen  Stelle  zu  einer  braunroten  Fl.,  und  in  größerer 
Entfernung  vom  Ge  zu  einem  feinen,  gelben  Pulver  verdichtet.  Zuweilen 
beobachtet  man  auch  die  B.  von  Kristallflitterchen,  welche  sich  indessen 
schwer  sammeln  lassen.  Um  das  Jodid  vollständig  von  dem  anhängenden  J  zu  be- 
freien, muß  man  es  wiederholt  im  C02-Strom  umsublimieren ;  am  besten  leitet  man  seinen 
Dampf  über  erhitzte,  mit  einer  Schicht  von  Ge  überzogene  Glasstücke,  welche  man  durch 
Zerschlagen  der  zur  Reduktion  des  GeS2  durch  H  benutzten  Röhren  erhält.  —  2.  Bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  GeCl4  mit  KJ  im  geschlossenen  Rohr;  die  Umsetzung 
ist  sehr  unvollständig.  Das  gebildete  GeJ4  läßt  sich  nicht  durch  fraktionierte  Destillation 
vom  GeCl4  befreien,  es  bildet  sich  ein  braunes  Destillat,  welches  eine  Lsg.  des  GeJ4  im 
GeCl4  vorstellt. 

b)  Eigenschaften.  —  Orangefarbiger,  gepulvert  gelber  Körper.  Schmilzt 
bei  144°  zu  einer  braunroten  FL,  welche  beim  Erkalten  unter  starker 
Verminderung  des  Volumens  kristallinisch  erstarrt.  Sein  Sdp.  liegt  zwischen 
350°  und  400°.  Der  Dampf  ist  gelb;  nach  der  Verdichtung  des  Jodids 
beobachtet  man  immer  etwas  violetten  Joddampf,  welcher  von  der  Disso- 
ziation des  Jodids  herrührt.  Winkler.  —  DD.  20.46  bei  440°  (im  Schwefel- 
dampf); berechnet  20.09.  Bei  301.5°  (im  Dampf  von  Diphenylamin)  ver- 
dampft das  GeJ4  nur  in  geringem  Grade.  Bei  658°  (in  Pereot's  Ofen) 
wurde  die  DD.  zu  17.19  gefunden;  bei  dieser  Temperatur  findet  aber  be- 
reits eine  beträchtliche  Dissoziation  Statt.  Aus  der  Eigenschaft  des  GeJ4  bei  440° 
unzersetzt  zu  sieden,  bei  658°  aber  schon  deutlich  dissoziiert  zu  sein,  läßt  sich  schließen, 
daß  ein  GeJ2  existiert.  Nllson  u.  Petteksson.  —  Der  Dampf  ist  entzündlich ; 
ein  Gemenge  davon  mit  Luft  verpufft  schwach  mit  düster  roter  Flamme 
unter  B.  von  Ge0.2  und  Joddampf.  —  Ist  sehr  hygroskopisch.  Zerfließt 
an  der  Luft  zu  einer  durch  freies  J  braungefärbten  FL,  welche  allmählich 
infolge   der  Verflüchtigung  von  J  und  W.  zu  weißem  Ge02   eintrocknet. 

Eine  Probe  vom  ursprünglichen  Gewicht  100.0  zeigt  nach  einem  Tag  das  Gewicht  155.2, 
nach  zwei  Tagen   das  Gewicht  175.8  und  nach  sechzehn  Tagen  ein  solches  von  26.8  (ber. 

für  Ge03  18.03).  —  Wird  in  festem  oder  geschmolzenem  Zustande  von  W.  ohne 
lebhafte  Rk.  unter  Abscheidung  von  Ge02  zersetzt,  welches  sich  bei  Zu- 
satz von  mehr  W.  löst.  Die  Lsg.  ist  meist  gelb  gefärbt,  vermutlich  infolge  eines  Ge- 
haltes an  J,  das  sich  durch  Zers.  des  HJ  bildet.    WlNKLER. 

Winkler. 
Ge  72.32  13.33  12.50 

4J  506.12  86.67  87.50 

GeJ4  578.44  100.00  100.00 

Germanium  und  Kohlenstoff. 

Ge(C2H5V  Germaniäthyl.  —  Bildet  sich  leicht  bei  der  Einw.  von  Zn(C2H5^  auf 
GeCl4.  —  Farblose  Fl.  von  schwach  lauchartigem  Geruch.  Ist  etwas  leichter  als  W.  Siedet 
bei  160°.    DD.  ber.  6.51;   gef.  von  V.  Meyer  u.  J.  Mensching  8.5.     C.  Winkler  {Ber.  20, 

(1887)  677). 


K2GeFl6.  231 

Mendelejeff  hatte  die   Existenz   eines  Ekasiliciumäthyls  vorausgesagt;    sein  spez. 
Gew.  werde  etwa  0.96  sein,  sein  Sdp.  bei  160°  liegen. 


Germanium  und  Kalium. 

K2GeFl6.  Kaliumgermamfluorid.  —  Die  Existenz  dieser  und  ähnlicher  Ver- 
bindungen des  Ekasiliciums  hatte  Mendelejeff  voher  gesagt.  —  Bildung  s.  oben,  S.  228. 
Vgl.  auch  „Darstellung  des  Germaniums",  S.  218. 

a)  Darstellung.  —  1.  Man  löst  Ge02  (2  T.)  in  20  %  iger  HF1  (12  T.) 
und  fügt  eine  konz.  Lsg.  von  KCl  (3  T.)  hinzu;  es  entsteht  sogleich  eine 
dicke,  durchscheinende  Gallerte,  welche  beim  Umrühren  wieder  flüssig  wird, 
worauf  sich  das  Salz  als  feines  Kristallmehl  abscheidet.     Aus  verdünnteren 

Lsgg.  fällt  das  Salz  allmählich  als  durchscheinender  Nd.  aus;  aus  sehr  verd.  Lssg.  läßt  es 
sich  nur  durch  Zusatz  von  viel  A.  zur  Abscheidung  bringen.  Man  wäscht  das  Salz  zuerst 
mit  W.  durch  wiederholtes  Aufgießen  kleiner  Mengen  davon,  später  mit  A.  Um  es  in 
schönen  Kristallen  zu  erhalten,  kristallisiert  man  es  aus  h.  W.  um.  Wickler  (J.  pralct. 
Chem.  [2]  36,  (1887)  199).  —  2.  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  Ge02  in  HF1 
eine  saure  Lsg.  von  KF1;  der  entstehende  gallertartige  Nd.  wird  rasch 
kristallinisch.  Man  kristallisiert  das  Salz  aus  W.  um.  KrÜSS  U.  NiLSON  (Ber.  20, 
(1887)  1696). 

b)  Eigenschaften.  —  Feines,  weißes,  kristallinisches  Pulver.  Kristalli- 
siert hexagonal,  isomorph  mit  Ammoniumsilicofluorid.  G.  Paijkull  u. 
W.  C.  Brögger  (Oefvers.  Sv.  Vet.-Akad.  Forh.  1887,  302 ;  Z.  Kryst  15,  (1889)  95). 
Diese  Isomorphie  war  von  Mendelejeff  vorhergesagt  worden.  —  a  :  c  =  1  :  1.6078.  Be- 
obachtete Formen :  c  (0001}  vorherrschend,  o  (1011),  a  (1 120}.  (1011) :  (0001)  =  61°4472' ;  (1011) 
:  (Olli)  =  *52°14'.  Doppelbrechung  negativ.  Paijkull  u.  Brögger.  Groth  (Chem.  Kryst. 
1907,  I,  486).  —  Aus  h.  gesättigter  Lsg.  scheiden  sich  beim  Erkalten  kleine,  gut  ausge- 
bildete Kristalle  aus,  welche  eine  Kombination  der  hexagonalen  Säule  mit  der  Basis  dar- 
stellen; beim  Verdampfen  der  Lsg.  über  H2S04  erhält  man  sechsseitige  Täfelchen,  welche 
die  Pyramide  in  Kombination  mit  der  Basis  zeigen.  Winkler  u.  Mann.  Bildet,  aus  h. 
W.  umkristallisiert,  tafelförmige  Kristalle,  aus  k.  gesättigter  Lsg.  ausgeschieden,  zuge- 
spitzte, mehrere  mm  lange  Prismen.  Krüss  u.  Nilson.  —  Schmilzt  bei  schwacher 
Botglut  zu  einem  weißen  Glase,  welches  sich  beim  Erkalten  stark  zu- 
sammenzieht und  unter  Knistern  sich  von  der  Wand  des  Platintiegels  löst. 
Beim  Erhitzen  auf  volle  Rotglut  verflüchtigen  sich  weißliche  Dämpfe.  Be- 
handelt man  die  eine  Stunde  lang  auf  dieser  Temperatur  erhaltene  glasige 
M.  mit  W.,  so  scheidet  sich  weißes  Ge02  aus,  und  das  W.  nimmt  alkal. 
Rk.  an.  Winkler.  —  Läßt  sich  auf  starke  Rotglühhitze  erhitzen,  ohne  zu 
schmelzen  und  ohne  sich  zu  zersetzen.  Krüss  u.  Nilson.  —  Wird  durch 
schwaches  Erhitzen  in  einem  Strom  von  H  zu  Ge  und  GeFl2  (s.  S.  227) 
reduziert,  desgleichen  zu  Ge  durch  Schmelzen  mit  Na  und  AI;  beim  Be- 
handeln der  im  letzteren  Falle  erhaltenen  Schmelze  mit  HCl  bleibt  schwarzes  pulverförmiges 
Ge  zurück,  welches  auch  u.  Mk.  amorph  erscheint.  Winkler.  —  Ist  nicht  hygro- 
skopisch. Krüss  u.  Nilson.  Löst  sich  wenig  in  k.,  ziemlich  reichlich  in 
Sd.  W.,  ist  UUl.  in  A.  1  T.  löst  sich  bei  18°  in  173.98  T.,  Winkler,  in  184.61  T. 
Wasser,  Krüss  u.  Nilson,  und  bei  100°  in  34.07  T.,  Winkler,  in  38.76  T.,  Krüss  u.  Nilson. 

Verdampft  man  die  wss.  Lsg.  mit  etwas  überschüssiger  H2S04  im  Wasser- 
bade, so  erstarrt  die  M.  beim  Erkalten  zu  langen  Nadeln  —  vielleicht 
einem  Doppelsalz  von  Germanisulfat  mit  K2S04.  Dieses  zersetzt  sich 
bei  weiterem  Erhitzen,  ev.  unter  Zusatz  von  (NH4)2C03,  vollständig  in 
Ge0.2  und  K2S04.  lOO  T.  K2GeFl6  lieferten  105.01  bis  105.2  T.  Ge02  +  K2S04 ;  be- 
rechnet 105.31.  Krüss  u.  Nilson.  Nach  Winkler  findet  beim  Erhitzen  von 
K2GeFl6  mit  H.,S04  Verflüchtigung  von  GeFl4  statt  (s.  auch  oben,  S.  227). 
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Winkler. 

2K 

78.04 

29.53 

29.60           29.66 

Ge 

72.32 

27.37 

6F1 

113.88 

43.10 

K2GeFl6  264.24  100.00 


Germanium  und  Aluminium. 

Germaniumultramarin.  —  Es  scheint,  daß  das  Ge  das  Si  im  Ultramarin  zu  ersetzen 
vermag.  Schmilzt  man  nämlich  in  Porzellantiegeln,  in  welchen  GeS2  durch  Eösten  und 
Erwärmen  mit  HN03  in  Ge02  verwandelt  wurde,  ein  Gemenge  von  S  und  Na2C03,  so 
nehmen  die  Wandungen  eine  ultramarinblaue  Färbung  an;  auch  beobachtet  man  zuweilen 
einen  tiefblauen,  an  der  Tiegelwand  anhaftenden  Staub,  welcher  sehr  viel  Ge  enthält. 
Keines  Germaniumultramarin  darzustellen,   gelang  nicht.    Winkler. 


W.  Prandtl. 


ZINN. 

Grundlegende  und  zusammenfassende  Arbeiten  über  das  Zinn  und  seine  Verbindungen. 

Pelletier      Grell   Ann.  1    (1797)  46. 

Proust,    J.  Phys.  51,  173:  Scher,  j.  8,  (1802)  481;  J.  Phys.  61,  338;  Gehl.  1,  (1803)  249: 

Gilb.  25,  (1807)  440. 
Berzelius.    Schiv.  6,  (1812)  284;  Ann.  Chim.  Phys.  5,  (1817)  141;  N.  Tr.  [2]  2,  (1818)  359. 
J.  Davy.    Schiv .  10,  (1814)  321. 
Gay-Lussac.    Ann.  Chim.  Phys.  [2]  1,  (1816)  40. 
Marignac.    Ann.  Min.  [b]  15,  221;  J.  B.  1859,  110. 
Petitgand.     Rapports  du  jury  international  de  Vexposition  universelle  de  1867.    Paris, 

1868,  5,  672. 
A.  W.  Hofmann's  Berichte  über  die  Wiener  Weltausstellung  1873 ;  Th.  Goldschmidt,  Zinn. 
E.  Rayer.    Zinn  in  Australien,  Tasmanien,  Wien  1880. 
Ditte  et  Guntz.    Uranium,  Etain,  Antimoine  {Encyclop.  Chim).    Paris  1884. 
E.  Beyer.     Zinn.    Eine  geologisch,  montanistisch,  historische  Monographie,  Berlin  1881. 
Blömeke.    Ueber  das  Vorkommen  und  die  Produktion  von  Zinn  auf  der  Erde.    Berg-  u. 

hüttenm.  Ztg.  1891. 
Van  t'Hoff.    Zinn,  Gyps  und  Stahl  vom  physikalisch-chem.  Standpunkt.    {München  1902). 

Synonyma:  y.aooireoog,  stannum.  —  Juppiter  bei  den  Alchimisten.  — Ueber  die  Ethy- 
mologie  des  Wortes  Zinn  siehe  P.  Diergart  (J.  prakt.  Chem.  [2]  61,  (1900)  525). 

Uebersicht:  A.  Geschichte,  S.  233.  —  B.  Vorkommen,  S.  234.  —  C.  Darstellung  und 
Reinigung,  S.  236.  —  D.  Physikalische  Eigenschaften,  S.  244.  —  E.  Chemisches  Verhalten, 
S.  252.  —  F.  Allgemeines  über  die  Verbb.  des  Sn.  a)  Wertigkeit  und  Verbindungsformen, 
S.  257.  —  b)  Atomgewicht,  S.  257.  —  c)  Physiologisches  Verhalten,  S.  257.  —  G.  Nachweis, 
Bestimmimg  und  Trennung  des  Sn,  S.  258.  —  H.   Verwendung  des  Sn,  S.  263. 

A.  Geschichte.  Das  Zinn  war  bereits  im  frühen  Altertum  bekannt  und  wurde  be- 
sonders in  seiner  Legierung  mit  Kupfer  (Bronze)  schon  in  vorgeschichtlicher  Zeit  verwendet. 

Die  Bronze  ist  als  eine  orientalische  Erfindung  anzusehen,  es  ist  aber  unbekannt,  woher 
die  asiatischen  Völker  in  frühester  Zeit  das  dazu  nötige  Zinn  bekommen  haben.  Gegen- 
stände aus  reinem  Zinn  aus  der  Bronzezeit  sind  sehr  selten  gefunden  worden,  z.  B.  ein 
Spiralring  auf  Seeland,  Olshattsen  {Verh.  der  Berliner  Anthropol.  Gesellsch.  1886,  475). 
Zinn  wird  im  alten  Testament  und  von  Homer  {llias,  XI,  25)  erwähnt,  seine  Verwendung 
auch  im  reinen  Zustand  bei  den  Aegyptern  ist  durch  Gräberfunde  aus  dem  7.  oder  6.  Jahr- 
hundert v.  Chr.  bewiesen  worden.  Church  {Chem.  N.  36,  168;  J.  B.  1877,  277).  Auch 
keltische  Zinnmünzen  aus  der  La  Tene-Periode  beweisen  die  frühe  Benutzung  des  reinen 
Metalls.  In  Italien  beuteten  die  Etrusker  das  Zinnbergwerk  in  Lampiglia  (Toskana)  aus, 
E.  Charlon  {Ann.  Min.  1876,  119;   Wagner 's  Jahresber.  1877,  217). 

Der  Handel  mit  Zinn  in  den  Mittelmeerländern  lag  lange  Zeit  in  den  Händen  der 
Phönizier,  welche  es,  nach  Herodot,  von  den  Kassiteriden  auf  dem  Seewege  holten,  deren 
Lage  ihm  unbekannt  war,  unter  denen  aber  sehr  wahrscheinlich  das  südwestliche  England 
zu  verstehen  ist. 

Zur  Zeit  Cäsars  wurde  das  Zinn  auch  auf  dem  Landweg  von  Brittania  durch  Gallien 
nach  Massilia  gebracht.  Auch  in  Spanien,  Persien,  Indien  und  China  wurde  im  Altertum 
Zinn  gefunden  und  verarbeitet. 

Der  erste  Schriftsteller,  welcher  das  Zinn  und  dessen  Gewinnung  näher  beschreibt, 
ist  Plinius.    Er  hält  es  nicht  für  ein  eigenes  Metall,  sondern  für  eine  Abart  des  Bleis  und 
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nennt  es  deshalb  plumbum  candidum  oder  album;  die  Bezeichnung  stannum  ist  nach  Beck- 
mann (Geschichte  der  Erfindungen  4,  330)  erst  seit  dem  4.  Jahrhundert  n.  Chr.  für  Zinn 
gebräuchlich  geworden.  Im  frühen  Mittelalter  lieferte  England  den  größten  Teil  des 
europäischen  Zinnbedarfs;  erst  vom  13.  Jahrhundert  an  erstand  in  den  ergiebigen  Gruben 
im  böhmischen  und  sächsischen  Erzgebirge  eine  bedeutende  Konkurrenz,  welche  in  neuerer 
Zeit  durch  die  reichen  Funde  in  Hinter-Indien  (Anfang  des  18.  Jahrhunderts),  Südamerika 
und  Australien  noch  weit  überflügelt  wurde. 

Die  arabischen  und  europäischen  Alchimisten  des  Mittelalters  kannten  bereits  die 
wichtigsten  Eigenschaften  des  Zinns.  Libavius  fand  1605  eine  Darstellungsmethode  für 
das  Zinnchlorid,  Boyle  beobachtete  1670  die  anderen  Metallen  gegenüber  verschiedene  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  Zinn,  Kunkel  lehrte  die  Bereitung  des  Musivgoldes  (SnS2). 
Unsere  modernen  Kenntnisse  über  das  Zinn  und  seine  Verbindungen  begründen  sich  im 
wesentlichen  auf  die  Arbeiten  von  Pelletier,  Proust,  J.  Davy  u.  Berzelius.  —  Literatur 
zur  Geschichte  des  Zinns:  Kopp.  Geschichte  der  Chemie.  Braunschweig  1843 — 1847.  — 
Zippe.  Geschichte  der  Metalle.  Wien  1857.  —  B.  Neumann.  Die  Metalle.  Halle  a.  S. 
1904,  S.  233.  —  Frantz.  Das  Blei  und  Zinn  im  Altertum.  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1880, 
437,  448).  —  A.  Eössing.     Geschichte  der  Metalle.    Berlin  1901,  S.  265. 

B.  Vorkommen,  a)  Gediegen.  —  Selten  und  nur  in  sehr  kleinen  Mengen.  In  einem 
Goldgeschiebe  in  Französisch-Guayana ,  Damour  (Compt.  rend.  52,  688;  J.  B.  1801,  968). 
Mit  20°/0  Blei  legiert  und  mit  etwas  Fe  und  As  verunreinigt  in  Goldwäschen  von  Playa 
Gritada  und  Oruro,  Bolivia,  Forbes  (Phil.  Mag.  [4]  30,  139;  J.  B.  1865,  866);  in  kleinen 
Blättchen  mit  Wismutspat  zusammen  bei  Guanaxuato  in  Mexiko,  A.  Frenze l  (Jahrb.  Miner. 
1873,  802 ;  J.  B.  1874,  1229).  In  kleinen,  bis  1  mm  dicken  Körnern  auf  sekundärer  Lager- 
stätte mit  Pt,  Au  und  Zinnstein  in  New  Südwales,  Genth  (Beiträge  des  Labor,  der  Uni- 
versität von  Pennsylvanien  24,  30 ;  J.  B.  1885,  2264) ;  mit  Gold  zusammen  auf  der  Paisaser 
Goldwäsche  im  Altai.     P.  W.  Jeremejew  (Z.  Kryst.  15,  (1889)  526). 

b)  Eigentliche  Zinnmineralien.  1.  Oxyd.  —  Zinnstein,  Cassiterit,  Sn  02.  das  wichtigste 
Zinnerz.  Findet  sich  eingewachsen  in  alten  granitischen  Gesteinen  auf  Gängen  oder  auf 
sekundärer  Lagerstätte  (Seifenzinn,  Stromzinn,  Waschzinn). 

2.  Sulfostannate.  —  Zinnkies,  Stannin,  SnS4Cu2Fe,  L.  J.  Spencer  (Z.  Kryst.  35,  468; 
C.-B.  1902,  I,  497),  in  Cornwall,  Zinnwald,  Peru.  —  Cuprocassiterit ,  4Sn02,Cu2Sn(OH)ö, 
T.  Ulke  (Am.  Inst.  of.  min.  and  Engin.  1892  Febr.,  Chem.  Ztg.  1892,  Repert.  218),  ist 
ein  durch  Zersetzung  veränderter  Zinnkies.  —  Frankeit,  PösSn-iSb^o,  von  Bolivia.  Stelzner 
(Jahrb.  Miner.  2,  (1893)  119).  —  Kylindrit,  Pb6SnSb2S21,  und  Teallit,  PbSnS2,  aus  Bolivia. 
G.  T.  Prior  (Mineral.  Magazine  14,  21;  C.-B.  1905,  I,  1572;  1906.  II,  971).  —  Plum- 
bostannit,  S^Sb^nPbsfFeZn^,  A.  Kaimondi  (Z.  Kryst.  6,  631;  J.  B.  1882.  1580),  nach 
Groth  (Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien)  ein  Gemenge  der  dem  Zinnkies  analogen 
Bleiverbindung  SnS4Pb(Fe,Zn)  mit  Antimonglanz  oder  eine  isomorphe  Mischung  derselben 
mit  Fahlerz.  —  Canfieldit,  Ags(SnGe)Se,  von  Colquechaca  in  Bolivia,  Frenzel  (Jahrbuch 
für  Berg-  und  Hüttenwesen  im  Königreich  Sachsen,  1900,  61;  C.-B.  1901,  I,  590),  Canfield 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  23,  22).  Mit  6.94%  Sn,  1.82  %  Ge;  Penfield  (Z.  Kryst.  23,  (1898)  245). 
3.  Stannat  —  Nordenskiöldin,  CaSn04(B0)2,  W.  C.  Brögger  (Z.  Kryst.  16,  62;  Chem. 
Ztg.  1890,  Repert.  178).    Auf  der  Insel  Groß-Arö  im  Langesundfjord  gefunden. 

4.  Silikat.  —  Stokesit,  CaO,Sn02,3Si02,2H20,  von  Cornwall.  A.  Hutchinson  (Bull.  soc. 
franc.  mineral.  22,  152;  C.-B.  1900.  I,  484;  Z.  Kryst.  34,  345;  C.-B.  1901,  II.  141).  Der 
Stannit,  welchen  Bischof  (Jahrb.  Miner.  1854,  346;  J.  B.  1854,  819)  als  ein  Zinnsilikat 
ansah,  ist  ein  Gemenge  von  Zinnstein  und  Quarz.  (Des  Cloizeaux,  Tschermak)  oder  eine 
Pseudomorphose  von  Zinnstein  nach  Feldspat.  (Dana).  Naumann-Zirkel  (Elemente  der 
Mineralogie). 

c)  Mineralien  mit  geringen  Mengen  von  Zinn  als  akzessorischem  Bestandteil.  — 
Manganepidot  und  Braunstein  aus  Piemont  und  alle  skandinavischen  Epidote.  Sobrero.  — 
Lithiumglimmer,  Sandberger  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  37,  202;  J.  B.  1878,  1281):  Glimmer 
des  Erzgebirges  (0.223 %  Sn02),  Schröder  (Sitzungsbericht  d.  Leipziger  naturforschenden 
Gesellschaft  1883,  70;  J.  B.  1883,  1922).  —  Grönländischer  Kryolith,  G.  vom  Rath  (Pogg. 
144,  596;  J.  B.  1871,  1141).  —  Kaolin  aus  dem  Departement  Allier  (Frankreich),  de  Gou- 
venain  (Compt.  rend.  78,  1032;  J.  B.  1874,  1242),  St.  Meunier  (Compt.  rend.  68,  1136; 
J.  B.  1869,  1199). 

Columbit,  Tantaiit  und  verwandte  Mineralien  enthalten  Sn.  Berzelius.  Zinnhaltige 
Columbite:  Von  Middletown  (Connecticut)  und  von  Bodenmais  (Bayern)  0.47  bis  0.72  °/0. 
Jenzsch  (Pogg.  97,  104;  J.  B.  1856,  869);  von  Evigtok  (Grönland).  0.16 °/0  Sn02  4-  W03. 
H.  Hose  u.  E.  Weber  (Pogg.  104,  85;  J.  B.  1858,  720);  von  Sukkula,  0.82%  SnO>,  von 
Laurinmäki,  1.79  °/rt  SnOo,  von  Pemikoja,  1.87  °/0  SnO.,.  A.  E.  Nordenskiöld  (Pogg.  122, 
604;  J.  B.  1864;  856);  von  Bodenmais,  0.36°/rt  Sn02.  Hermann  (J.  wakt.  Chem.  [2]  2,  113; 
von  Standish  (Maine).  1.61  °/0  Sn02  +  W03.  E.  S.  Dana  u.  0.  D.  Allen  (Am.  J.  sei.  {Sill.) 
[3]  32,  188«,  386);  von  der  Etta-Zinngrube  (Black  Hills),  0.39  °/0  Sn02.  C.  A.  Schaeffer 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  28,  (1884)  430);  von  Haddam  (Connecticut).  P.  S.  Hunt  (Am.  J.  sei. 
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{SM.)  [2]  14.  340;  J.  B.  1852,  886):  von  Tirschenreut  (Bayern).  0.7  °/0  Sn02.  H.  Müller 
(J.  prakt.  Chem.  58,  138;  J.  B.  1852;  886);  aus  Nordcarolina.  1.02  bis  1.12%  SnO,  +  W03. 
J.  L.  Smith  {Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  13,  359;  J.  B.  1877,  1342);  von  Mineralhill  (Deleware) 
0.16  °/0  SnO-2.  Genth  {Proc.  of  the  Äcad.  of  Philadelphia  1889.  10:  Z.  Kryst.  19.  (1891),  86); 
aus  South  Dakota,  Hall  u.  Smith  (Proc.  of  Am.  Philos.  Soc.'U.  177;  C.-B.  1905,  II,  1161). 
—  Zinnhaltige  Tantalite:  von  Chanteloube  (Frankreich^.  1.02  bis  2.36  %  SnO,.  Jenzsch 
(Pogg.  97.  104:  J.  B.  1856,  869):  Chandler  (Dissert.  Gottingen  1856,  32;'  J.  B.  1856,  869); 
von  Kimito,  9.67%  SnO,,  von  Tammala  (Finnland)  0.66%  Sn02.  H.  Rose  u.  R.  Weber 
{Pogg.  104,  85;  J.  B.  1858,  720);  aus  Schweden,  6.10 %  SnO,.  Marignac  {N.  Arch.  ph.  nat. 
25,  24;  J.  B.  1865,  897);  von  Skogböle  'Finnland),  2.94%  Sn02.  Rammelsberg  (Pogg.  144, 
(1871)  65);  vom  Ural,  0.49%  Sn02  +  W03.  Arzruni  ( Verhandl.  d.  russ.  Mineral  Ges.  22.  12; 
ehem.  Ztg.  1888,  Repert.  313);  Yttrotantalit  vom  Ytterby.  Chydenius  (Pogg.  111.  '284; 
J.  B.  1860,  779). 

Zinnreiche  Tantalite  nannte  Nordenskiöld  Ixiolith  (Ada.  soc.  Fennicaeo.  163;  J.  B. 
1857,  683). 

Tantalsäurehaltiges  Titaneisen  von  Diamantino  (Brasilien).  2.04  %  Sn02.  Damour 
(Bull,  geolog.  [2]  13,  542).  —  Euklas.  0.35%  SnO,,  J.  W.  Mallet  (Phil.  Mag.  [4]  5.  127; 
J.  B.  1853,  800);  0.34%  Sn02,  Damour  (Compt.  rend.  40,  942:  J.  B.  1855.  941  .  —  Pyro- 
phyllit  aus  China.  G.  J.  Brush  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  26.  68;  J.  B.  1858.  708).  —  Fer- 
roümenit,  R.  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  [2]  2.  118:  J.  B.  1870,  1312).  —  Fergusonit  von 
Grönland.  H.  Rose  u.  R.  Weber  (Pogg.  107,  590:  J.  B.  1859.  802);  von  Ytterby.  Rammels- 
berg (Ber.  3,  926;  J.  B.  1870,  1313):  von  Brindletown  (Nordcarolina),  W.  E.  Hidden  u. 
J.  W.  Mallet  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  24,  372);  von  Hampemyr  bei  Arendal.  R.  Hermann 
(J.  prakt.  Chem.  107,  129;  J.  B.  1869,  1230).  —  Samarskit.  R.  Hermann  [J.  prakt.  Chem. 
[2]  2,  123;  J.  B.  1870,  1311);  von  Brassard  (Canada),  Donald  u.  Hofmann  {Chem.  X.  49, 
259;  J.  B.  1884,  1994):  von  Mitchell  Countv  i Nordcarolina),  Dana  u.  Swallow  {Am.  J. 
sei.  (Sill.)  [3]  11.  201 :  J.  B.  1876.  1258).  —  Scheelit  von  Nordcarolina,  F.  A.  Genth  (Am. 
J.  sei.  (Sill.)  [2]  '28,  (1860)  252) ;  H.  Traube  (X.  Jahrb.  Miner.  1890.  237).  —  Aeschinit, 
0.18%  Sn02,  C.  Marignac  {Bull.  soc.  chim.  [2]  8, 178;  J.  B.  1867,  998).  —  Cyrtolit  von  Rock- 
port (Massachusetts),  0.35  bis  0.7%  Sn02,  W.  J.  Knowlton  (Am.  J.  sei  (Sill.)  [2]  44,  224; 
J.  B.  1867,  986).  —  Umenorutil,  0.89  %  SnO,T  R.  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  102,  405; 
J.  B.  1867,  997).  —  Malakon  von  Rosendal,  0.61  %  Sn02,  A.  E.  Nordenskiöld  (Pogg.  122, 
615;  J.  B.  1864,  835).  —  Ferberit  aus  der  Sierra  Almagrera.  0.16  %  SnO,.  C.  Rammels- 
berg  (Ber.  Berl.  Akad.  1864.  175:  J.  B.  1864,  854).—  Tapiolit  von  Sukkula.  1.07  %  Sn02 
-f-  W03,  A.  E.  Nordenskiöld  (Pogg.  122,  604:  J.  B.  1864,  856).  —  Tritomit  von  Brevig, 
0.74  %  Sn02,  F.  P.  Möller  (Ann.  120,  241 ;  J.  B.  1861, 1006).  —  Hjelmit  von  Ytterby,  6.56  % 
Sn02  -f- W03,  A.  E.  Nordenskiöld  (Pogg.  111.  278;  J.  B.  1860,  278):  4.6  %  Sn02.  C.  Ram- 
melsberg  (Ber.  3,  926;  J.  B.  1870,  1313).  —  Tyrit  von  Helle  (Norwegen),  1.05%  Sn02, 
Rammelsberg.  —  Sperrylit  von  Yermülion  (Canada).  4.62%  SnO,.  Des  Cloizeaux  (Compt. 
rend.  108,  (1889)  77).  —  Zirkon.  E.  Linnemann  {Chem.  N.  52.  233:  J.  B.  1885,  2272):  von 
Königshain  (Sachsen)  0.57%  SnÖ2.  G.  Woitschach  (Z.  Kryst.  7.  86:  J.  B.  1882.  1583).— 
Phonolit  aus  dem  Hegau,  K.  F.  Föhr  (J.  B.  1881,  1427;  Jahrb.  Miner.  1884.  233;  J.  B. 
1884,  2021);  von  Brüx  (Böhmen).  H.  Trenkler  (Tschermak's  Mitt.  20.  129;  C.-B.  1901,  I, 
1300).  —  Mikrolit  von  Skogböle, '  1.96  %  Sn02,  A.  E.  Nordenskiöld  (Z.  Kryst,  34,  (1901) 
692):  von  Utö.  0.8%  Sn02,  A.  E.  Nordenskiöld  (Z.  Kryst.  1.  158:  J.  B.  1877.  1347/;  von 
Amelia  County  (Virginia),  1.05%  Sn02,  F.  P.  Dunnington  {Am.  Chem.  J.  3.  130;  J.  B. 
1881,  1407).  —  Sipylit,  0.08%  Sn02.  J.  W.  Mallet  {Am.  J.  sei  (Sill.)  [3]  14,  397;  J.  B. 
1877,  1348).  —  Olivin  aus  Kosakover  Basalt  0.02%  SnO,.  F.  Farsky  (Verh.  der  geolog. 
Reichsanstalt  1876,  205).  —  Hatschettolit.  0.25  bis  0.9  %  Sn02-f  W03,  J.  L.  Smith  (Am. 
J.  sei.  (Sill.)  [3]  13,  359;  J.  B.  1877.  1342);  0.  D.  Allen  {Am.  J.  sei.  (Sill)  [3],  14,  128; 
J.  B.  1877,  1343);  F.  A.  Genth  (Bull,  of  the  United  States  1892,  70;  Chem.  Ztg.  1892, 
Repert.  251). 

Zinkblende  von  Corwall  mit  1.4%  Sn.  J.  H.  Collins  (Z.  Kryst.  5.  623;  J.  B.  1881, 
1349).  —  Monazit  aus  dem  Ural,  0.4%  SnO,,  C.  W.  Blomstrand  (Z.  Kryst.  20,  (1892)  368); 
aus  Nordcarolina,  A.  Thorpe  (Chem.  X.  72.  32;  J.  B.  1895,  599.  —  Fredricit  aus  Fahlun, 
1.44%  Sn02,  H.  Sjögren  {Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  20,  72;  J.  B.  1880,  1407).  —  Polvkras  mit 
0.55  %  Sn02.  C.  W.  Blomstrand  (Z.  Kryst.  4,  524:  J.  B.  1880,  1478).  —  Eukrasit  von 
Barkeevik  (Norwegen),  1.15%  Sn02.  S.  R.  Paikull  (Z.  Kryst.  2,  308;  ./.  B.  1878,  1272).— 
Pyrit  von  Agordo,  A.  Piütti  u.  E.  Stoppani  (Gazz.  chim.  ital.  35,  II,  29;  C.-B.  1905,  II, 
852).  —  Fahlerz  von  Mensula  (Spanien),  J.  M.  Saitao  (Ann.  Min.  [5]  1,  112;  J.  B.  1852,  846). 

d)  Zinnhaltige  Meteoriten  nach  Fundorten  geordnet.  —  Blansko  (Mähren).  Berzelius.  — 
Cosby's  Creek  (Tennessee),  C.  A.  Joy  (Ann.  86,  40;  J.B.  1853,  935).  —  Schie  ^Norwegen), 
H.  S.  Ditten  (J.  prakt.  CJiem.  64,  121;  J.  B.  1854,  912).  —  Putnam  County  (Georgia), 
J.  E.  Willet  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  17,  331:  J.  B.  1854,  917).  —  Toluca  (Mexiko)  und 
Kapland,  E.  Uricoechea  (Ann.  91.  249;  J.  B.  1854,  917).  —  Borkut  (Ungarn),  Leydolt 
(Ber.  Wien,  Akad.  20,  389;'  J.  B.  1856,  912).  —  Xiquipilco  (Mexiko),  Pugh  (Dissert.  Göttingen 
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1856,  J.  B.  1856,  912).  —  Montrejeau,  E.  P.  Harris  {Ann.  110,  181 ;  J.  B.  1859,  853).  — 
Petwowsk  (Kaukasus),  Abich  {Bull.  Acad.  Petersb.  2,  404;  J.  B.  1860,  847).  —  Rogue 
River  (Oregon),  Haidinger  {Ber.  Wien.  Akad.  44,  II,  29;  J.  B.  1861,  1125).  —  Tourinnes 
la  Grosse  (Belgien),  F.  Pisani  {Compt.  rend.  58,  169;  J.  B.  1864,  897).  —  Sarepta  (Rußland), 
Haidinger  {Ber.  Wien.  Akad.  49,  II,  497;  J.  B.  1864,  901).  —  Aukoma  (Livland)  und 
Buschhof  (Kurland),  C.  Grewingk  u.  C.  Schmidt  [Jahrb.  Miner.  1865,  99;  J.  B.  1864, 
900).  —  Hessle,  Nordenskiöld  {Pogg.  141,  205;  J.  B.  1870,  1398).  —  Nöbdenitz,  H.  B.  Geinitz 
{Jahrb.  Miner.  1868,  459).  —  Augusta  County  (Virginia),  J.  W.  Mallet  {Am.  J.  sei.  {SM.) 
[3]  2,  10;  J.  B.  1871,  1243).  —  Hizen  (Japan),  E.  Divers  u.  T.  Shimidzu  (Chem.  N.  45,  216; 
J.  B.  1882,  1643).  —  Lexington  County  (Carolina),  C.  U.  Shepard  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [3] 
21,  117;  J.  B.  1881,  1457).  —  Ochansk  (Rußland).  Tichomirow  u.  Petrow  {Bull.  soc. 
St.  Petersb.  1888,  513;  Chem.  Ztg.  1888,  Repert.  292).  —  Canon  Diablo,  0.  A.  Derby  u. 
G.  Floeence  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3J,  149,  (1895)  101).  —  Olivin  aus  russischem  Meteorit, 
J.  A.  Antipow  {Bull.  Acad.  Petersb.  9,  (1898)  91;  C.-B.  1899,  I,  801).  —  Coon  Butte 
(Arizona),  J.  W.  Mallet  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  21,  347;  C.-B.  1906,  I,  1846).  —  Schirohagi 
(Japan),  Kodera  {N.  Jahrb.  Mineral.  1907,  I,  367;  C.-B.  1907,  II,  630). 

e)  Mineralwässer.  —  Meistens  nur  in  Spuren  ist  Sn  in  Mineralwässern  enthalten,  be- 
stimmbare Mengen  nur  in  abgesetzten  Ockern  einiger  Quellen. 

Spuren  von  Sn  sind  enthalten  im  Saidschützer  Wasser.  Berzelius  {Compt.  rend.  9, 
(1839)  165).  Will  {Ann.  61,  (1847)  192;  J.  B.  1847/48,  1015)  fand  geringe  Mengen  Sn  im 
Wasser  von  Rippoldsau  (Baden)  und  in  den  Ockern  der  Quellen  von  Soden  und  Homburg. 
Keller  {J.  prakt.  Chem.  40,  (1847)  442;  J.  B.  1847/48,  1015)  beobachtete  Spuren  von  Sn 
in  den  Ockern  der  Quellen  von  Kissingen  und  Brückenau;  Ludwig  {Arch.  Pharm.  [2]  51, 
145;  J.  B.  1847/48,  1016),  in  denen  der  Liebensteiner  Quelle.  Rammelsberg  {Pogg.  72, 
(1847)  571;  J.  B.  1847/48,  1016)  bestimmt  den  Sn-Gehalt  des  Ockers  von  Alexisbad  (Harz) 
zu  0.003  °/0.  Im  Mineralwasser  von  Mondorff  (Luxenburg)  ist  Sn  enthalten.  Van  Kerckhofp 
{J.  prakt  Chem.  43,  (1848)  350;  J.  B.  1847/48,  1002).  Ocker  der  Quelle  in  Stehen  (Bayern) 
enthält  eine  Spur  Zinn;  Gorup-Besanez  {Ann.  79,  54;  J.  B.  1851,  653).  Zinn  wurde  ferner 
nachgewiesen :  Im  Ocker  des  Karlsbader  Schloßbrunnens.  Göttl  {Oesterr.  Ztschr.  f.  Phar- 
mazie, 1853,  253;  J.  B.  1853,  711);  im  Ocker  der  Driburger  und  Herster  Quelle.  R.  Fre- 
senius {J.  prakt.  Chem.  98,  321 ;  J.  B.  1866.  989) ;  in  der  Quelle  Augustusbad  bei  Radeberg. 
W.  Stein  u.  C.  Bley  {Arch.  Pharm.  [2]  129,  1 ;  J.B.  1864,  889) ;  im  Wildbad  von  Teinach 
(Württemberg).  Fehling  {Württemberg,  naturwiss.  Jahreshefte  16,  129;  J.  B.  1860,  834); 
in  der  Felsenquelle  von  St.  Nectaire  le  Haut.  Garrigon  {Compt.  rend.  84,  963;  J.  B.  1877, 
1387);  in  der  HauptstoUenquelle  in  Baden-Baden.    R.  Bunsen  {J.  B.  1882,  1630). 

f)  In  der  Sonne.  —  Die  Anwesenheit  von  Zinn  wird  durch  spektralanalytische  Be- 
obachtungen wahrscheinlich  gemacht :  Lockyer  {Proc.  Roy.  Soc.  27,  279 ;  J.  B.  1878,  185). 
Dagegen  ermittelten  C.  Hutchins  u.  E.  L.  Holden  {Phil.  Mag.  [5]  24,  325;  J.  B.  1887,  343), 
daß  die  Sn-Linie  4525  nicht  mit  einer  Sonnenlinie  zusammenfällt. 

g)  In  Handelsprodukten.  —  In  käuflich  reiner  HCl  sind  häutig  geringe  Mengen  Sn 
enthalten.  H.  Hager  {Pharm.  C.-H.  27,  338;  C.-B.  1886,  680).  —  In  käuflichem  Antimon. 
J.  u.  H.  S.  Pattinson  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  17,  211;  C.-B.  1898,  I,  1038).  —  In  Nahrungs- 
mitteln und  Konserven,  welche  in  zinnhaltigen  Gefäßen  aufbewahrt  wurden :  In  Konserven, 
Hehner  {Analyst.  1880,  218;  J.  B.  1880,  1343);  in  eingemachten  Früchten,  Smith  {Chem. 
N.  42,  34;  J.  B.  1880,  1065);  in  Konserven,  Leeds  {J.  Am.  Chem.  Soc.  3,  1302;  J.  B.  1881, 
1302) ;  in  Konserven,  besonders  Spargel,  Ungar  {Pharm.  C.-H.  1883,  560';  Wagner 's  Jahres- 
ber.  1883,  1003);  in  Konserven,  Attfild  {Pharm.  J.  [3]  14,  719;  J.  B.  1884,  1806); 
in  Kolonialzucker,  T.  L.  Phipson  {Chem.  N.  59,  255;  J.  B.  1889,  2765);  in  Zuckerwaren, 
J.  Mayrhofer  (Pharm.  Ztg.  34,  246 ;  J.  B.  1889.  2517) ;  in  Bohnenkonserven,  A.  Sam  {Rev. 
intemat.  falsif.  1898,  151;  Ap.-Ztg.  1899,  96);  in  mariniertem  Aal,  R.  Kayser  {J.  B.  1890, 
2280;  1894,  515);  in  Fischkonserven,  T.  Günther  {Z.  Unters.  J\Tahr-  u.  Genussm.  2,  (1899) 
915;  C.-B.  1900,  I,  512);  in  Fischkonserven,  A.  Rössing  {Z.  anal.  Chem.  39,  147;  C.-B. 
1900,  II,  206);  in  Konserven,  F.  A.  Norton  {J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  1503;  C.-B.  1906, 
II,  1861);  in  Fischkonserven,  G.  Salomone  {Giorn.  Pharm.  Chim.  55,  241 ;  C.-B.  1906,  II,  543). 

C.  Darstellung  und  Reinigung.  —  Zur  technischen  Gewinnung  des 
Zinns  dient  ausschließlich  der  Zinnstein,  das  einzige  Erz,  welches  in  be- 
deutenden Mengen  vorkommt.  Die  metallurgische  Verarbeitung  desselben 
beruht  auf  der  Eeduktion  durch  Glühen  mit  Kohle  und  ist  bei  reinem 
Erz  leicht  auszuführen,  wird  aber  dadurch  sehr  erschwert,  daß  der  Zinn- 
stein häufig  in  kleinen  Partikeln  eingesprengt  und  begleitet  von  anderen 
Erzen  —  wie  Arsenkies,  Schwefelkies,  Wolframit,  Zinkblende,  Molybdänglanz, 
Wismut  usw.  —  vorkommt,  welche  bei  der  hohen  Temperatur,  die  zur  Re- 
duktion von  Sn02  nötig  ist,  gleichfalls  reduziert  werden.  Eine  gründliche 
Vorbearbeitung  des  Erzes  muß  deshalb  der  Verhüttung  vorausgehen. 
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Uebersicht:  a)  Aufbereitung  des  rohen  Zinnerzes.  S.  237.  —  b)  Verarbeitung  des  ge- 
reinigten Zinnsteins,  S.  237.  —  1.  Auf  trockenem  Wege,  S.  237.  —  2.  Auf  nassem  Wege, 
S.  238.  —  c)  Wiedergewinnung  des  Sn  aus  Abfällen.  1.  Mechanische  Methode,  S.  239.  — 
2.  Chemische  Methode,  S.  240.  —  3.  Elektrochemische  Methode,  S.  241.  —  d)  Technische 
Reinigung,  S.  241.  —  e)  Zinn  des  Handels,  S.  242.  —  f)  Darstellung  von  reinem  Sn  i?n 
Laboratorium,  S.  243. 

a)  Aufbereitung  des  rohen  Zinnerzes.  —  Der  auf  sekundärer  Lagerstätte  als  Seifen- 
zinn vorkommende  Zinnstein,  der  in  größter  Menge  auf  den  Malayischen  Inseln  Banka  und 
Billiton  und  in  Malakka  gewonnen  wird,  ist  so  rein,  daß  sich  die  Vorbearbeitung  auf  einen 
einfachen  Schlämmeprozeß  beschränken  kann,  durch  welchen  das  Erz  isoliert  wird.  Weit 
umständlicher  ist  die  Aufbereitung  des  Bergzinns,  welche  je  nach  der  Beschaffenheit  und 
Zus.  verschieden  ist,  im  allgemeinen  aber  in  folgender  Weise  vorgenommen  wird :  Das, 
nötigenfalls  mürbe  gebrannte  rohe  Erz  wird  naß  fein  gepocht  und  verwaschen,  wodurch 
eine  nahezu  vollständige  Trennung  von  der  Gangart  erreicht  wird.  Den  konzentrierten 
Schlich  röstet  man  dann,  um  aus  Schwefel-  und  Arsenverbb.  diese  beiden  Elemente  zu  ent- 
fernen und  um  andrerseits  die  damit  verbundenen  Metalle  in  spezifisch  leichtere  Form  über- 
zuführen. Der  Zinnstein  bleibt  dabei  nahezu  unverändert.  As203  wird  in  Flugstaub- 
kanälen und  Kammern  aufgefangen,  S02  läßt  man  entweichen.  Bei  hohem  Arsengehalt 
muß  das  Rösten  unter  Umständen  wiederholt  werden.  —  Zur  Ausführung  dieser  Operation 
werden  entweder  einfache  Flammenöfen  benutzt,  oder  wirksamere  mit  teilweise  oder  ganz 
beweglichen  Erhitzungskammern,  wie  der  Röstofen  von  Brunton  (Phillips,  Elements 
of  Metallurgy,  London  1891,  5131).  oder  der  Ofen  von  Hocking  u.  Oxland  (Schnabel, 
Handbuch  der  Metallhüttenkunde,  Berlin  1896,  II,  404). 

Das  Röstgut  wird  bei  Anwesenheit  von  Kupfersulfat  mit  Wasser  ausgelaugt.  Säure- 
lösliche Oxyde  von  Fe,  Cu,  Bi  entfernt  man  durch  Behandlung  mit  Chlorwasserstoffsäure. 
Aus  den  so  entstehenden  Laugen  gewinnt  man  durch  Ausfällen  des  BiOCl  mit  Wasser  das 
vorhandene  Bi.  Wolfram  kann  man  nach  R.  Oxland  (Chem.  N.  18,  205;  J.  B.  1868,  909)  ent- 
fernen durch  Glühen  des  Erzes  mit  der  zur  Bildung  von  Natriumwolframat  erforderlichen 
Menge  Soda  in  einem  Flammenofen  in  der  oxydierenden  Flamme.  Die  Soda  kann  bei  An- 
wendung einer  reduzierenden  Flamme  und  Znsatz  von  Kohlenpulver  auch  durch  Natrium- 
sulfat und  Kochsalz  ersetzt  werden.  In  diesem  Falle  wird  zuletzt  noch  Oxydationsfeuer 
gegeben.  Da  bei  dem  Verfahren  durch  Bildung  von  Stammten  Verluste  von  Zinn  unver- 
meidlich sind,  so  hat  man  es  wieder  aufgegeben  und  trennt  die  Wolframerze  so  gut  wie 
möglich  durch  Aussuchen  von  dem  Zinnerz.  —  Zur  Abscheidung  von  Fe  und  Wo  wird  auch 
magnetische  Separation  nach  dem  WETHERiLL'schen  System  angewendet,  z.  B.  in  East  Pool, 
Cornwall  {Engin.  a.  Min.  Journ.  83,  941;  Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  2130). 

Nach  noch  einmal  wiederholtem  Verwaschen  ist  der  Zinnstein,  der  jetzt  50  bis  70% 
Sn  enthält,  fertig  zur  Reduktion. 

b)  Verarbeitung  des  gereinigten  Zinnsteins.  1.  Auf  trockenem  Wege.  —  Das  Ver- 
schmelzen des  so  vorbereiteten  Erzes  mit  Kohle  auf  Metall  erfordert  eine  hohe,  dem  Schmelz- 
punkt des  Gußeisens  nahekommende  Temperatur  und  wird  dadurch  erschwert,  daß  das  Zinn 
bei  dieser  Temperatur  leicht  oxydabel  und  flüchtig  ist  und  wegen  der  Eigenschaft  seines 
Oxydes,  sowohl  als  Säure  wie  als  Base  mit  den  Zuschlägen  zu  reagieren,  leicht  in  die 
Schlacke  geht.  Die  Reduktion  erfolgte  früher  und  auch  jetzt  noch  in  kleinen  Betrieben  in 
Schachtöfen,  gewöhnlich  aber  in  Flammenöfen.  Schachtöfen  verlangen  die  Anwendung  von 
Holzkohlen,  geben  geringere  Ausbeute  und  unreineres  Zinn  als  Flammenöfen,  welche  mit 
Steinkohle  betrieben  werden  können.  Bei  ersteren  beträgt  der  Verlust  durch  Verflüchtigung 
15%,  bei  letzteren  nur  5%.  Benedict  {Engin.  a.  Min.  Journ.  54,  3;  Wagner 's  Jahresber. 
1892,  271).  —  Als  Zuschlag  beim  Verschmelzen  des  Zinnsteins  werden  zur  Auflockerung  und 
zum  Schutz  gegen  Oxydation  gewöhnlich  Schlacken  von  vorausgehenden  Operationen  und 
häufig  Kalkstein  verwendet.  Ueber  Konstruktion  und  Betrieb  der  Schmelzöfen  machen 
unter  anderen  nähere  Angaben  Muspratt  (III.  Auflage,  V.  Band,  1470),  Balling  {Metall- 
hüttenkunde, Berlin  1885,  520),  C  Schnabel  {Handbuch  der  Metallhüttenkunde,  Berlin 
1896,  408),  H.  Louis  {The  Mineral  Industry  5,  (1897)  533;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1897, 
Nr.  52),  E.  Bahlsen  {Metallurgie  1,  (1904)  3). 

In  Hinterindien,  welches  die  Hälfte  des  gesamten  auf  den  Weltmarkt  kommenden 
Zinns  liefert,  geschieht  die  Verhüttung  zum  kleinen  Teil  noch  in  primitiver  Weise  durch 
Chinesen  in  Schachtöfen  aus  Holzpfählen  und  Lehm.  Ein  solcher  Ofen  soll  in  24  Stunden 
1250  bis  1670  Pfund  Erz  mit  600  bis  750  Pfund  Holzkohle  durchsetzen.  Die  Schlacken 
werden  wiederholter  Aufbereitungs-  und  Schmelzarbeit  unterworfen;  der  Zinnverlust  soll 
etwa  6%  betragen.  E.  Bahlsen  {Metallurgie  1,  (1904)  5)  nach  H.  Louis  {The  Mineral 
Industry  5,  (1897)  533).  Außer  dieser  primitiven  Verarbeitung  werden  in  Hinterindien  in 
großen  Hüttenwerken  die  modernsten  Verfahren  durch  europäische  Gesellschaften  ausgeübt. 
Das  größte  Zinnwerk  der  Erde  besteht  auf  der  Insel  Palau  Brani  bei  Singapore.  Es  er- 
zeugte im  Jahre  1896  in  14  Schmelzöfen  von  je  4  Tonnen  Fassung  monatlich  etwa  1200  t 
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raffiniertes  Zinn.  Beines  Seifenzinn  wird  daselbst  direkt  verschmolzen,  Zinnerz  mit  As- 
nnd  S-Gehalt  zuerst  in  ähnlicher  Weise  wie  oben  geschildert  wurde,  aufbereitet. 

Die  Beschickung  der  Flammenöfen  beim  Erzschmelzen  besteht  aus  80  Zentner  Erz, 
10.4  bis  12  Zentner  gemahlenem  Anthrazit  und  2.4  Zentner  Raffinierrückständen ;  eine 
Hitze  dauert  7 1(2  bis  8  Stunden.  Das  erste  Zinn  enthält  99.5  %  Sn,  die  Schlacken  werden 
eigens  aufgearbeitet.  Bahlsen  ;  Mc.  Killop  u.  Ellis  (Proc.  of  the  Institution  of  Civil  En- 
gineers  125,  (1895/96)  III;  Wagner 's  Jahresber.  1898,  210).  Die  Schmelzmethoden  in  anderen 
Ländern  sind  den  Verhältnissen  entsprechend  ausgebildet  und  variieren  nur  wenig.  In 
San  Jacinta  (Californien)  soll  rohes  Petroleum  als  Brennstoff  an  Stelle  von  Kohle  zur  Zinn- 
schmelze verwendet  werden.  (Engin.  a.  Min.  Journ.  54,  (1892)  3) ;  Schnabel  {Metallhütten- 
kunde, Berlin  1896,  II,  414).  Nach  Mc.  Ivor  u.  M.  Tradd  (Engl  Patent  10943  (1905);  Z. 
Elektrochem.  12,  (1906)  892)  soll  fein  verteiltes  Zinnerz  in  einem  rotierenden  Ofen  bei 
Rotglut  durch  Wassergas  zum  Metall  reduziert  werden. 

Im  deutschen  Reiche  ist  neben  den  erzgebirgischen  Werken  mit  eigenem  Bergbau, 
deren  Produktion  nicht  bedeutend  ist,  die  größte  Zinnhütte  in  Tostedt  bei  Hamburg.  Die- 
selbe yerarbeitet  vorzugsweise  bolivianische  Erze  mit  40  bis  60  %  Sn,  10  bis  30  %  Si02 
und  bis  zu  10%  Fe.  Durch  Röstung  in  Fortschaufelungsöfen,  die  bis  zu  10  t  Erz  in 
24  Stunden  verarbeiten  können,  werden  As  und  S  möglichst  entfernt.  Das  Röstgut  wird 
dann  in  Flammenöfen  mit  15  bis  20%  fein  gemahlenem  Anthrazit  und  Kalk  auf  Werk- 
zinn verarbeitet  und  dieses  raffiniert.  (The  Mineral  Industry  8,  629).  —  Beschreibungen  von 
Zinnhütten  und  ihren  Methoden  geben  noch :  van  Diest  von  Banka  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
1873,  423;  Wagner 's  Jahresber.  1874,  176);  E.  Reyer  von  Perak,  Malakka  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  1888,  181;  Wagner  's  Jahresber.  1888,  365);  J.  Rowe  von  Tasmanien  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  1888,  184;  Wagner 's  Jahresber.  1888.  366),  H.  Louis  von  den  Mount  Bischoff- Werken 
in  "Tasmanien  (Mineral  Industry  1898,  64Ö;  Wagner  's  Jahresber.  1899,  223),  J.  D.  Millen 
von  Launceston  in  Tasmanien  (Engin.  a.  Min.  Journ.  82,  (1907)  1135;  CJiem.  Ztg.  1907, 
Repert.  52),  Bohne  von  den  Tostedter  Zinnwerken  (Z.  Elektrochem.  1899,  245,  Wagner's 
Jahresber.  1899,  223). 

Schlackenverarbeitung.  —  Dieselben  fallen  bei  der  metallurgischen  Reduktion  des  Zinn- 
steins in  ziemlich  großen  Mengen  ab,  besitzen  wechselnden  Zinngehalt  und  verlangen  auf 
jeden  Fall  eine  weitere  Verarbeitung.  Sie  bestehen  zum  größten  Teil  aus  Silikaten  von  Eisen, 
Mangan,  Aluminium  und  Kalk  und  enthalten  das  Sn  teilweise  in  Form  von  Metallkörnern, 
teilweise  als  Silikat  oder  Calciumstannat.  —  Analysen  von  Zinnschlacken  gaben  an  Lampadius, 
Berzelius,  Berthier,  Plattner,  Lill  (Schnabel,  Metallhüttenkunde,  Berlin  1896,  II,  422,  426). 
—  Die  Schlacken  werden  zusammen  mit  anderen  Abfällen  wie  Härtungen  (Zinneisenlegierungen 
vom  Raffinieren  des  Sn),  Zinnkrätze  (durch  Verbrennen  des  Sn  entstehendes  unreines  Sn02) 
von  neuem  mit  Kohle  verschmolzen  und  diese  Operation  wird  nötigenfalls  wiederholt.  Als 
beste  Zusammensetzung  der  Beschickung  für  Aufarbeitung  von  reicher  Schlacke  mit  20  bis 
40%  Sn,  wie  sie  in  Pulau  Brani  üblich  ist,  wird  von  Mc  Killops  u.  Ellis  (Wagners 
Jahresber.  1898,  210)  angegeben:  30  T.  Schlacke.  12  T.  Raffinierkrätze,  2.75  T.  Eisen, 
6  T.  Anthrazit,  2,4  T.  Kalkstein:  bei  armen  Schlacken  mit  nur  10%  Sn  40  T.  Schlacke, 
2.5  T.  Kohle,  2.5  T.  Kalkstein.  Das  so  gewonnene  Zinn  wird  zweimal  raffiniert.  —  Witter 
(Am.  Patent  801290,  (1905);  Chem.  Ztg.  1907,  666)  will  Zinnschlacken  durch  Verschmelzen 
mit  Pb  oder  Pb-Erzen  auf  Zinnbleüegierung  verarbeiten,  ein  Verfahren,  welches  nach 
R.  Hoffmann  (Chem.  Ztg.  1907,  666)  bereits  früher  auf  sächsischen  Hütten  ausgeführt 
worden  ist.  Auch  auf  nassem  Wege  können  Zinnschlacken  verarbeitet  werden.  Nach 
E.  Bohne  (D.  R.-P.  96198  (1897);  C.-B.  1898,  I,  1183)  werden  die  Schlacken  granuliert 
und  dann  mit  heißer  H2S04  von  36  bis  40  %  extrahiert.  Aus  der  Sulfatlsg.  wird  das  Sn 
elektrolytisch  ausgefällt.  Dieses  Verf.  soll  in  den  Tostedter  Werken  ausgeführt,  H.  Daneel 
(Z.  Elektrochem.  8,  140 ;  C.-B.  1902, 1,  835),  aber  wieder  aufgegeben  worden  sein.  Borchers 
(Elektrometallurgie  1903,  II,  458).  In  ähnlicher  Weise  extrahieren  Brandenberg  u.  Wey- 
land  (D.  R.-P.  123764  (1901);  C.-B.  1901,  II,  752)  das  Sn  aus  den  Schlacken  durch  kochende 
Natriumbisulfatlsg.  und  fällen  das  Sn  aus  der  Lsg.  durch  H2S,  oder  durch  Zn  oder  elektro- 
lytisch; die  Elektrochemische  Fabrik  Kempen  a.  Rh.  (D.  R.-P.  146965  (1903);  C.-B.  1903, 
II,  1404)  mit  HCl  unter  Zusatz  von  H2S04.  um  ein  Löslichwerden  des  Siliciumdioxyds  zu 
vermeiden.  Shears  (Engl.  Pat.  9821,  (1899))  will  die  Schlacken  mit  Alkali  schmelzen  und 
aus  der  wss.  Lsg.  das  Sn  elektrolytisch  ausfällen,  was  wegen  der  nötigen  großen  Menge 
Alkali  unrentabel  sein  dürfte.  Ein  Verf.  zur  Gewinnung  von  Sn  aus  Fe-Sn-Mischungen 
(Härtungen)  geben  Robertson  u.  Bense  an.     (D.  R.-P.  188021  (1906);  C.-B.  1907,  II,  1872). 

2.  Verarbeitung  auf  nassem  Weg.  —  Zur  Verarbeitung  von  Zinnstein  sind  außer  dem 
üblichen  hüttenmännischen  Verf.  einige  Methoden  angegeben  worden,  welche  auf  der  elektro- 
chemischen Reduktion  von  .in  wss.  Lsg.  gebrachten  Zinnverbindungen  beruhen.  Soweit  be- 
kannt, ist  der  Erfolg  derselben  ein  geringer.  Da  Zinnstein  durch  wss.  Lsgg.  nicht  angegriffen 
wird,  muß  ein  Aufschließen  in  der  Hitze  vorausgehen.  Nach  G.  A.  Bürghardt  (D.  R.-P. 
49682  (1889) ;  Wagner 's  Jahresber.  1890,  419)  wird  fein  gepulverter  Zinnstein  mit  über- 
schüssigem NaOH  geschmolzen,  die  Schmelze  mit  W.  ausgelaugt  und  aus  der  Lsg.  das  Sn 
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elektrolytisch  ausgeschieden.  Nach  Vortmann  u.  Spitzer  (D.  R.-P.  73826  (1893);  Wagner' s 
Jahresber.  1894,  329)  wird  Zinnstein  mit  der  dreifachen  Menge  eines  Gemenges  von  1  T.  S 
und  2  T.  Na2C03  erhitzt,  aus  der  Schmelze  Natriumsulf ostannat  durch  W.  ausgezogen  und  diese 
Lsg.  elektrolysiert.  Beide  Verff.  sind  nach  Borchers  {Elektrometallurgie,  Braunschweig, 
1890,  301)  technisch  nicht  brauchbar,  das  zweite  besonders  deshalb,  weil  kein  Gefäß  die 
Natriumsulfidschmelze  aush'ält.  Nach  Bachimont  (D.  R.-P.  80225,  (1894);  J.  B.  1895,  691) 
wird  das  Zinnerz  durch  Erhitzen  mit  Metallchloriden,  besonders  trockenem  FeCl3  in 
Chlorid  verwandelt  und  dieses  durch  Ausfällen  mit  Fe  oder  durch  Elektrolyse  auf  Metall 
verarbeitet.     Die  Deutschen  Solvay- Werke  (D.  R.-P.  82980  (1894);    Wagner's  Jahresber. 

1895,  199;  J.  B.  1895,  835)  schließen  das  Zinnerz  durch  Schmelzen  mit  Fe203  und  Alkali- 
karbonat (Natriumferrit)  auf.  F.  von  Kügelgen  u.  H.  Daneel  (Am.  Pat.  771646  (1904); 
Jahrbuch  der  Elektrochemie  1904,  727)  gewinnen  Sn  durch  Elektrolyse  in  geschmolzenem 
NaCl,  wobei  das  an  der  Kathode  eingeführte  Sn02  zu  Metall  reduziert  werden  soll. 
H.  Mennicke  (D.  R.-P.  152989  (1902);  Wagner 's  Jahresber.  1904,  265)  gewinnt  reines  Sn 
durch  Elektrolyse  aus  einer  Lsg.  von  SnCl4,  der  man  mehr  NH4C1  als  zur  B.  von  2NH4C1, 
SnCl4  nötig  ist,  und  außerdem  eine  organische  S.  zugefügt  hat.  Mennicke  (Elektrochem. 
Z.  12,  (1905) ;  C.-B.  1906,  I,  296)  beschreibt  noch  Versuche  über  elektrische  Zinngewinnung 
und  Raffination  mit  Hilfe  von  HF1  und  H2SiFl6. 

Zusammenfassende  Besprechungen  der  Methoden  zur  elektrochemischen  Gewinnung 
von  Sn  aus  Erzen  und  aus  Weißblech  geben  Sherard  Cowper-Coles  (Elektrochem.  Z.  8, 
168;  C.-B.  1898,  II,  1222);  H.  Mennicke  (Z.  Elektrochem,  12,  245;  C.-B.  1906,  I,  1580); 
'Borchers  (Elektrometallurgie,  3.  Auflage  1903). 

c)  Wiedergewinnung  des  Zinns  aus  Abfällen.  —  Da  ein  großer  Teil  des  technisch 
verarbeiteten  Sn  zur  Herstellung  von  Gegenständen  dient,  bei  deren  Fabrikation  viel  Abfälle 
entstehen  (Weißblech)  oder  welche  nach  kurzer  Benützung  unbrauchbar  werden  (Konserven- 
büchsen) und  weil  das  Sn  nur  in  begrenzten  Mengen  zur  Verfügung  steht  und  deshalb 
ziemlich  teuer  ist,  hat  sich  die  Notwendigkeit  ergeben,  aus  Abfällen  der  genannten 
Art  das  Zinn  wiederzugewinnen.  Dies  ist  um  so  dringender,  als  auch  das  Eisen  der 
Weißblechabfälle  ohne  vorherige  Entzinnung  fast  wertlos  ist.  Nach  Zügger  (St.  u.  Eisen 
1901,  400)  beeinflußt  ein  Gehalt  von  0.5%  §n  die  Schweißbarkeit  desselben,  wirkt  aber  auf 
Walzbarkeit,  Festigkeit,  Dehnbarkeit  noch  nicht  besonders  ein.  Gutes  Weißblech  enthält 
aber  zwischen  5  und  9°/0  Sn.  C.  Künzel  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1874,  57;  Wagner1  s 
Jahresber.  1874,  53).  Durchschnittlich  enthalten  die  Weißblechabfälle  aber  nur  2  bis  3.5  °/0 
Sn.  H.  Mennicke  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  316).  Nach  Goldschmidt  (St.  u.  Eisen  1901r 
472;  Wagner's  Jahresber.  1901,  233)  ist  es  bei  einigermaßen  achtsam  geleitetem  Betrieb 
leicht,  das  Blech  bis  auf  weniger  als  0.5  °/0  zu  entzinnen.  Im  Laufe  der  Zeit  ist  eine  große 
Reihe  von  Verff.  ausgearbeitet  worden,  von  denen  einige  das  Problem  soweit  gelöst  haben,, 
daß  eine  bedeutende  und  erfolgreich  arbeitende  Industrie  dieselben  ausnützen  kann. 

Spezialliteratur  und  zusammenfassende  Aufsätze  über  Entzinnung:  C.  Künzel  (Berg- 
u.  hüttenm,  Ztg.  1874,  57) ;  E.  Kopp  (Am.  Chemist  5,  292 ;  J.  B.  1875,  1043 ;  Wagner's 
Jahresber.  1874,  53);  Donath  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  1888,  325);  H.  Mennicke  (Chem. 
Ztschr.  1902,  Nr.  14;  Z.  Elektrochem.  8,  315,  357,  381;  C.-B.  1902,  II,  161);  H.  Mennicke 
(Zur  Verwertung  speziell  der  Wiedergewinnung  des  Zinns  von  Weissblechab  fällen,  Stuttgart, 
1902).  P.  Keppich  (Oesterr.  Chem.  Ztg.  5,  (1902)  73;  Wagner's  Jahresber.  1902,  I,  256). 
Borchers  (Elektrometallurgie,  Braunschweig,  1903);  Sebaldt  (Praxis  der  Entzinnung  von 
Weissblechabf allen,  1905);  H.  Mennicke  (Z.  Elektrochem.  11,  223;  C.-B.  1905,  I,  1Q22); 
C.  Formenti  (Boll.  Chim.  Farm.  45,  145,  C.-B.  1906,  I,  1380);  W.  Kershaw  (Electrical 
Review  44,  (1904)  939);  H.  Paweck  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  1903.  341);  G.  Dary 
(L'Electricien  [2]  19,  (1905)  312;  Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  253). 

Die  Verfahren  zur  Entzinnung  von  Weißblechabfällen  sind  1)  Mechanische,  2)  Chemische, 
3)  Elektrochemische. 

1.  Mechanische  Methoden.  —  Sie  benützen  den  niedrigen  Schmp.  des  Zinns,  das  sich 
vom  Eisen  abschmelzen  läßt.  Die  auf  diese  Weise  ausgeführte  Entzinnung  kann  nur  eine 
unvollständige  sein,  da  das  Zinn  Legierungen  mit  Eisen  bildet,  welche  bedeutend  höher 
schmelzen  als  das  reine  Metall,  da  auch  das  flüssige  reine  Sn  am  Eisen  adhäriert  und  sich 
infolge  seiner  großen  Oberfläche  leicht  oxydiert.  —  Entzinnen  durch  Ausschmelzen  des 
Zinns  aus  Weißblechschnitzeln,  die  mit  fein  gepulverter  Holzkohle  und  1/2  %  NaCl  in  eisernen 
Kesseln  gemischt  sind.  Larocque  (Bull  soc.  chim.  25,  188 ;  Wagner 's  Jahresber.  1876,  59) ;. 
durch  Ausschmelzen  des  Sn  in  einem  Strom  von  H,  CO  oder  Wassergas.  R.  C.  Thompson 
(D.  R.-P.  50735  (1889);  Wagner' s  Jahresber.  1890,  423);  durch  Ausschmelzen  des  Sn  bei 
Luftabschluß  W.  L.  Brockway  (D.  R.-P.  66350  (1891);  Wagner 's  Jahresber.  1893,  350); 
A.  Gutensohn  (Engl.  Pat.  3772  (1881))  gewinnt  Sn  durch  mechanisches  Abscheuern  der 
erhitzten  Weißblechabfälle  mit  scharfem   Sand.      Edmunds   (Schnarel,   Metallhüttenkunde 

1896,  II,  436)  wendet  Zentrifugen  an,  in  deren  Zentrum  sich  ein  Feuer  befindet.  Die  aus- 
geschmolzenen Zinnkügelchen  werden  durch  Siebe  hinausgeschleudert  und  sammeln  sich  iu 
dem   die  Zentrifuge  umgebenden  Raum   an.     Ducke  u.  Redmann  (D.  R.-P.  72749  (1892); 
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Wagner's  Jahresber.  1894,  328)  schlagen  vor,  das  Sn  durch  Extrahieren  mit  geschmolzenem 
Pb  zu  gewinnen:  A.  Harpf  (Oesterr.  Z.  Berg-  u.  Hüttenw.  1897,  453;  Wagners  Jahresber. 
1897,  321)  verwendete  die  Weißblechabfälle  als  Zuschlag  im  Bleihochofen  und  scheidet  das 
Zinn  aus  der  so  erhaltenen  Legierung.  Es  ist  auch  vorgeschlagen  worden,  die  Weißblech- 
abfälle in  rotierenden  Cylindern  mit  Quecksilber  zu  behandeln  und  aus  dem  erhaltenen 
Zinnamalgam  das  Quecksilber  abzudestillieren.  Schnabel  (Metdllhüttenkunde ,  Berlin  1896, 
II,  437). 

2.  Chemische  Verfahren,  a)  Mit  alkalischen  Lösungen.  —  Entzinnung  durch  Kochen 
der  Weißblechabfälle  mit  Alkalilauge.  G.  J.  Jakobsen  (Dingl.  IM,  116;  J.  B.  1857,  650). 
Zur  Beschleunigung  der  Stannatbildung  ist  Anwendung  eines  in  alkal.  Lsg.  wirksamen 
Oxydationsmittels  vorteilhaft.  Als  solches  wird  durchgeblasene  Luft  empfohlen  von  P.  H. 
Voughan  {Engl.  Fat.  2269,  1871;  J.  B.  1872,  257),  von  J.  Bang  u.  A.  Ruffin  (D.  R.-P.  54136, 
(1889);  J.B.  1890,  2631),  von  Bonnet,  Salinger  u.  Bernheim  (Am.  Bat.  459034;  Wagner  's 
Jahresber.  1892,  272);  Zusatz  von  Kochsalz  oder  Salpeter  zur  alkal.  Lauge  nach  W.  D. 
Walbridge  (D.  R.-P.  2739  (1877) ;  Wagner 's  Jahresber.  1878.  86  und  1879,  249) ;  Zusatz  von 
Salpeter,  der  zu  NH3  reduziert  wird,  nach  Reinecken  (D.  R.-P.  30245  (1884)j;  J.  B.  1885, 
2018),  J.  Bang  u.  A.  Ruffin  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  9,  950;  J.  B.  1890,  2631);  Zusatz  von 
Natriumnitrit,  Th.  Roberts  u.  J.  Dale  (Dingl.  153,  205;  J.  B.  1859,  722);  Zusatz  von 
Bleioxyd  oder  Kaliumchromat,  E.  Schunk  (D'inql.  113,  372:  J.  B.  1849,  637);  Zusatz  von 
Bleioxyd,  Reinecken  u.  Poensgen  (D.  B.-P.  21628  u.  21633  (1882);  J.  B.  1883,  1665); 
Zusatz  von  Braunstein,  E.  Donath  (Dingl.  253,  206;  J.  B.  1883,  1699;  Dingl.  263,  211; 
J.  B.  1887,  2560).  —  Die  durch  alkal.  Extraktion  gewonnenen  Lsgg.  werden  entweder  zu 
Stannat  für  Färbereizwecke  verarbeitet,  oder  es  wird  Zinnsäure  ausgefällt  und  auf  Metall 
verschmolzen.  Solches  fein  verteiltes  Sn02  wird  verhüttbar  gemacht,  indem  man  es  trocken 
oder  durch  Anrühren  mit  W.  unter  Benützung  von  Aetzalkalien,  Kalk  und  Zinnschlacken 
in  Stücke  formt.    H.  W.  von  der  Linde  (D.  B.-P.  94741  (1897):  C.-B.  1898,  I,  485). 

ß)  Mit  Salzlösungen  oder  -schmelzen.  —  Entzinnen  durch  eine  mit  feinem  Kokspulver 
gemischte  Kochsalzlsg.,  welche  man  auf  den  Weißblechen  eintrocknen  läßt.  Th.  Twynam 
[D.  R.-P.  150444  (1902);  Wagners  Jahresber.  1904,  I,  265).  B.  Schultze  (D.  B.-P.  50718 
(1888) ;  J.  B.  1890,  2631)  verwendet  Lsgg.  eines  Ferri-  oder  Stannisalzes ;  R.  Garcia  (Engl. 
Bat.  18726,  1890;  Wagner 's  Jahresber.  1892,  272)  eine  heiße  Ferrichloridlsg. ;  G.  Hunter 
(D.  B.-P.  78344  (1894);  J.  B.  1895,  691)  eine  Lsg.  von  Kupfervitriol,  welche  unter  Aus- 
scheidung von  Cu  das  Sn  als  Sulfat  löst;  R.  S.  Wile  (Am.  Pat.  859792  (1906);  Chem.  Ztg. 
1907,  Repert.  436)  eine  20% ige  wss.  Lsg.  von  SnCl4.  E.  Schünck  (Dingl.  113,  372;  J.B. 
1849,  637)  entzinnt  durch  Kochen  mit  Natriumsulfidlsg.  Vortmann  u.  Spitzer  (D.  B.-P. 
73826  (1893);  Wagner' s  Jahresber.  1894,  329)  ebenso  oder  durch  Erhitzen  der  Abfälle  mit 
Schwefel  und  Soda,  und  gewinnen  aus  der  Lauge  das  Zinn  elektrolytisch.  Bertsch  u. 
Harmsen  (D.  R.-P.  56713  (1889)  schmelzen  Weißblechabfälle  mit  Alkalinitrat,  wodurch 
Sn02  und  Alkalinitrit  entstehen. 

y)  Mit  Säuren.  —  Entzinnen  mit  einer  Mischung  von  verd.  H2S04  und  HN03.  Mennons 
(Bull.  soc.  chim.  25,  (1876)  190);  mittels  einer  Mischung  von  10  T.  HCL  1  T.  HN03,  10  T. 
Wasser.  E.  Donath  u.  F.  Müllner  (Dingl.  267,  179;  J.  B.  1888,  2629);  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  C.  B.  Schultze  (D.  R.-P.  50718  (1888);  J.  B.  1888,  2629);  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure. Preto  (Engl.  Pat.  17594,  1900;  Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  34).  Davis 
(Engl.  Pat.  952.  1902;  Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  410),  C.  Formenti  (Boll.  Chim.  Farm. 
45,  145;  C.-B.  1906,  I,  1380). 

8)  Mit  Gasen.  —  Durch  gasförmige  HCl  und  besonders  durch  Cl  wird  das  Sn  der 
Weißblechabfälle  leichter  als  das  Fe  angegriffen  unter  B.  von  SnCl2  und  SnCl4,  welche  vom 
Fe  ablaufen  oder  abdestilliert  werden.  Verfahren  beschreiben :  Moulin  u.  Dole  (Dingl.  210, 
318 ;  J.  B.  1873,  992) :  Entzinnen  durch  gasförmige  HCl,  deren  Zuleitung  unterbrochen  wird, 
wenn  Fe  angegriffen  wird,  Auslaugen  des  SnCl2,  Ausfällen  des  Sn  durch  Zn  und  Fe.  — 
Behandlung  der  Weißblechabfälle  mit  wasserfreier  HCl  bei  ungefähr  400°,  wobei  SnCl2  unter 
H-Entw.  entsteht.  Verein  chemischer  Fabriken,  Mannheim  (D.  R.-P.  36  205,  (1885) ;  Wagner's 
Jahresber.  1886,  233).  —  A.  Lambotte  (D.  R.-P.  32  517  (1884) ;  Wagner' s  Jahresber.  1885,  173 ; 
J.  B.  1885,  2018)  entzinnt  durch  Behandlung  mit  verdünntem  Cl  bei  einer  Temperatur  über 
dem  Sdp.  des  SnCl4.  —  Eine  Beschreibung  des  Verfahrens  in  seiner  technischen  Anwendung 
gibt  R.  Lucion  (Industrie  moderne  1888,  113).  —  Es  ist  nach  späteren  Erfahrungen  nicht 
notwendig,  hohe  Temperaturen  anzuwenden,  sondern  die  Entzinnung  gelingt  noch  besser 
bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Temperatur.  —  Ueber  ein  in  der  Schweiz  ausge- 
führtes Verfahren  zur  Entzinnung  von  Weißblech  mit  Chlor;  Lunge  (Ber.  über  die  chem. 
Industrie  auf  der  Ausstellung  in  Zürich  1883;  Zürich  1884,  29).  —  Nach  Th.  Goldschmidt 
(D.  R.-P.  176456  und  176457,  (1905);  Wagner  s  Jahresber.  1906,  I,  280;  C.-B.  1907, 1,  315) 
werden  Weißblechabfälle  in  feste  Packete  von  50  bis  60  kg  Gewicht  gepreßt  und  mit 
trocknem  verd.  Chlorgas  unter  steigendem  Druck  behandelt.  Das  am  Boden  sich  ab- 
scheidende SnCl4  wird  von  Zeit  zu  Zeit  abgelassen,  die  zuletzt  noch  im  Apparat  vorhandenen 
Dämpfe  werden  im  Vakuum  abgesaugt  unter  Nachströmen  inerter  Gase.    Als  Apparat  für 
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die  Rk.  dient  ein  ans  Sandstein  hergestelltes  oder  besser  ein  eisernes  Gefäß  (Einrichtung 
siehe  Patentschrift).  Verbesserung  des  Verf.  durch  Bewegung  des  Chlors  im  Behälter: 
Th.  Goldschmidt  (D.  R.-P.  188018,  (1905):  C.-B.  1907,  II,  1824).  Besprechung  des  Ver- 
fahrens: H.  Mennicke  (Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  245).  —  Ein  Verfahren  zur  Entzinnung 
mit  trockenem  Cl  bei  40  bis  50°  beschreibt  auch  F.  Winteler  (Electrochemical  Industry 
1904,  339). 

3.  Elektrochemische  Verfahren.  —  Die  Ablösung  des  Sn  vom  Weißblech  wird  erleichtert 
und  beschleunigt  mit  Hilfe  des  elektrischen  Stromes.  Verwendung  einer  alkal.  Lsg.  als 
Elektrolyt  soll  vorteilhafter  sein  als  die  eines  saueren.  H.  Mennicke  (Z.  Elektrochem.  8, 
(1902)  315),  J.  Kerschaw  (Elektrochem.  Rev.  44,  939;  Elektrochem.  Z.  12,  (1905)  33; 
Wagner' s  Jahresber.  1904,  I,  272).  Von  anderen  Seiten  werden  aber  auch  saure  Elektrolyte 
empfohlen:  Pusch  (Elektrochem.  Z.  12,  244;  C.-B.  1906,  I,  1467),  P.  Nauhardt  (Chem.  Ztg. 
26,  50;  J  B.  1902,  I,  604). 

a)  Alkalische  Lösungen.  —  Bei  alkal.  Elektrolyse  oxydiert  sich  das  Sn  an  der  Anode  zu 
Sn02  und  wird  als  Stannat  gelöst.  An  der  Kathode  scheidet  es  sich  wieder  metallisch  ab. 
Die  Verhältnisse  sind  möglichst  so  zu  wählen,  daß  man  kompaktes  Metall  oder  groß- 
kristallinischen Zinnschwamm  erhält.  Hierher  gehörende  Verfahren:  L.  Keith  (Deutsche 
Industriezeitung  1877,  455;  J.  B.  1878.  1111);  A.  P.  Price  (Engl.  Fat.  2119  (1884);  Wagner's 
Jahresber.  1885.  174);  Beatson,  Elektrolyse  in  Aetzkalilsg.  (Engl.  Bat.  12200  (1892)),  mit 
Zusatz  von  Cyankalium  (Engl.  Bat.  11067  (1885));  Kersten  (Franz.  Bat.  3889  (1884); 
Monit.  scient.  [3]  15,  481;  J  B.  1885,  2013);  E.  Kotzur,  Elektrolyse  in  Alkalilauge  und 
Abscheidung  des  Sn  als  Dioxvdhydrat  durch  C02  oder  als  Calciumstannat  durch  Kochen 
mit  Kalkmilch,  (D.  R.-B.  84776  (1895);  Wagner' s  Jahresber.  1896,  240);  J.  Apitz,  Elektro- 
lyse in  NatriumsuMdlsg.,  (D.  R.-B.  94506  (1896);  C.-B.  1898,  I,  484);  P.  Keppich,  Elektr. 
in  alkal.  Lsg.  (Oesterr.  Chem.  Ztg.  5,  73;  C.-B.  1902.  I,  780).—  Ausführliche  Besprechung 
der  Entzinnung  in  alkal.  Lsg. :  H.  Mennicke  (Z.  Elektrochem.  8,  315,  358,  381 ;  C.-B.  1902, 
II,  161). 

ß)  Mit  Salzlösungen.  —  F.  Veasey,  Entzinnen  durch  Elektrolyse  in  Lsg.  von  Wein- 
stein und  Zinnsalz  {Franz.  Bat.  1002  (1886);  Monit.  scient.  [4]  1,  304;  J.  B.  1887,  2499); 
P.  Bergsoe,  Behandlung  der  Abfälle  mit  Lsgg.  von  Stanniverbb.  und  Ausscheiden  des  Sn 
durch  den  elektrischen  Strom  (D.  R.-B.  126949  (1899);  C.-B.  1902,  I,  156;  Engl.  Bat.  7026 
(1900);  Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  37);  H.  Mennicke.  Elektrolyse  in  einem  neutralen 
Elektrolyt,  der  neben  SnCl4  Ammoniumchlorid  und  organische  Säuren  oder  deren  Ammonium- 
salze enthält  (D.  R.-B.  152989  (1902);  C.-B.  1904,  II,  576);  Kendall  (Am.  Bat.  656982; 
Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  37),  Elektrolyse  in  Alkalinitratlsg. ;  Quintaine,  Elektrolyse  in 
Zinnsulf atlsg.,  welche  mit  Ammoniumsalzen  versetzt  ist  (D.  R.-B.  118358  (1900);  Wagner's 
Jahresber.  1901,  282),  Verfahren  besprochen  und  empfohlen  von  P.  Nauhardt  (Chem.  Ztg. 
1903,  50);  C.  G.  Luis,  Entzinnung  in  Salzlsg.  unter  gleichzeitiger  Gewinnung  von  elek- 
trischer Energie  (D.  R.-B.  142433  (1900);  C.-B.  1903,  II,  85);  H.  W.  Hemingway,  Ent- 
zinnung durch  eine  Lsg.  von  Ferrisulfat  oder  eine  schwefelsaure  Lsg.  von  NaN03  und  Ab- 
scheidung des  Sn  auf  elektrischem  Wege  (Electricien  28,  48;  Wagner's  Jahresber.  1904,  272). 
J.  M.  Neil,  Elektrolyse  in  Ferrichloridlss?.  (J.  Soc.  Giern.  Ind.  24,  121;  C.-B.  1905.  I,  1058); 
J.  Pusch  (Elektrochem.  Z.  12,  244;  C.-B.  1906,  I,  1467);  C.  V.  Schon  (Electrical  Rev.  45, 
(1904)  539)  über  Entzinnung  mit  20°loiger  SnCl4-Lsg.  und  Gewinnung  des  Sn  durch  Elek- 
trolyse (Bergsoe- Verfahren).  —  Elektrolyse  in  Gegenwart  von  Fluorverbb.  C.  Luckow 
{D.  R.-B.  184023  (1904);  C.-B.  1907,  II,  1039). 

/)  Mit  Säurelösungen.  —  Verfahren  zur  elektrolytischen  Entzinnung  in  verdünnter 
H2S04,  J.  Smith  (J  Soc.  Chem.  Ind.  1885,  312;  J  B.  1885,  285;  Wagner's  Jahresber. 
1885,  173) ;  in  verd.  HCl,  A.  Gütensohn  (D.  R.-B.  12  883  (1880) ;  Wagner's  Jahresber. 
1881,  134);  Meyer  (Am.  Bat.  660116;  Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  36). 

§)  Apparatur  zum  Entzinnen.  —  Cruickshank  (D.  R.-B.  119  986  (1901) ;  Wagner's 
Jahresber.  1901,  I,  282) ;  C.  G.  Luis  (D.  R.-B.  142  433  (1900) ;  Wagner's  Jahresber.  1903, 
I,  222);  Matthews  u.  Davies  (D.  R.-B.  128  536  (1901);  C.-B.  1902,  I,  692;  Wagner's 
Jahresber.  1902,  I,  254). 

e)  Gewinnung  des  Zinns  aus  Färbereilaugen.  —  M.  Martinon  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  9,  57 ; 
J.  B.  1890,  2894);  K.  Schmitz  (D.  R.-B.  169193  (1905)  C.-B.  1906,  I,  1305). 

d)  Technische  Reinigung  des  Zinns.  —  Das  auf  dem  üblichen  Wege  aus  Erz  gewonnene 
Sn  (Rohzinn,  Werkzinn)  ist  nicht  rein,  sondern  enthält,  wenn  auch  in  geringeren  Mengen, 
die  Verunreinigungen  des  verwendeten  Zinnsteins.  Als  solche  wurden  beobachtet  Fe,  Cu, 
Sb,  Pb,  Zn,  As,  S,  Mo,  W,  Bi,  Mn.  —  Von  diesen  machen  Fe  und  S  das  Zinn  hart  und 
spröde  und  beeinträchtigen  die  Farbe  und  den  Glanz;  As,  Sb  und  Bi  wirken  schon  bei 
einem  Gehalt  von  0.5  °/0  nachteilig  auf  die  Geschmeidigkeit  und  Festigkeit,  Cu  und  Pb 
machen  das  Sn  härter  und  fester,  aber  weniger  geschmeidig,  Pb  wirkt  ungünstig  auf  die 
Farbe,  die  bei  größerem  Pb-Gehalt  matter  und  grauer  wird.  W  und  Mo  machen  das  Sn 
streng  flüssig.  —  Die  technische  Reinigung  beruht  entweder  auf  der  leichten  Schmelzbar- 
keit  des   Zinns   anderen   Metallen   und   deren   Sn  -  Legierungen   gegenüber    oder   auf   der 
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größeren  Oxydierbarkeit  der  verunreinigenden  Metalle  in  geschmolzenem  Znstand  bei  Be- 
rührung mit  Luft.    Häufig  werden  beide  Methoden  vereinigt  angewendet. 

1.  Reinigung  des  Zinns  durch  Saigern  und  Pauschen;  sächsische  und  böhmische 
Methode.  —  Das  aus  dem  Reduktionsofen  abgestochene  Sn  läuft  über  eine  schwach  geneigte, 
mit  glühenden  Kohlen  bedeckte  Herdplatte  (Saiger-  oder  Pauschherd),  läßt  auf  diesem 
Wege  die  schwerer  schmelzbaren  Anteile  zurück  und  läuft  am  unteren  Ende  in  einen  Tiegel 
ab.  Aus  den  Rückständen  (Saigerdörner ,  Härtlinge)  läßt  sich  mit  hölzernen  Hämmern 
noch  ein  Teil  reines  geschmolzenes  Sn  ausklopfen  (Pauschen).  Das  Saigern  wird  so  lange 
fortgesetzt,  bis  in  den  Kohlen  kein  Rückstand  mehr  bleibt.  Verschiedene  Vorschläge  wurden 
gemacht,  diesen  Saigerprozeß  durch  Filtrieren  des  geschmolzenen  Sn  zu  ersetzen :  Lampadius 
(Schnabel,  Handbuch  der  Metallhüttenkunde  II,  431)  verwendete  mit  ungünstigem  Er- 
gebnis erhitzten  Quarzsand  oder  zerkleinerte  Schlacken  als  Filtermaterial,  Curter  (Dingl. 
215,  469;  J.  B.  1875,  1016)  empfahl  ein  aus  sehr  nahe  aneinanderstehenden  Eisenblech- 
streifen gebildetes  Filter,  Leichsenring  (Schnabel)  Eisendrahtgewebe.  (Soweit  bekannt  ist, 
haben  solche  Filter  keine  technische  Anwendung  gefunden,  vermutlich  deshalb  weil  sie 
sich  nach  kurzem  Gebrauch  verstopfen).  Kuhnt  u.  Deissler  (Dingl.  264,  328;  J.  B.  1887, 
2510)  empfehlen  Reinigung  des  eisenhaltigen  Sn  durch  Abkühlen  des  geschmolzenen  Metalls 
mittels  eines  von  W.  durchfiossenen  Rohres,  an  dem  die  zuerst  sich  ausscheidenden  Le- 
gierungen sich  ansetzen.  L.  Peetz  (Metallurgie  1,  (1904)  280)  beschreibt  Versuche  zur 
Reinigung  von  bleihaltigem  Sn  durch  Erhitzen  mit  Alkalichloriden,  deren  praktische  Ver- 
wertbarkeit fraglich  ist.  —  Ueber  ein  Verfahren  zur  Reinigung  eines  peruanischen  Zinns,  das 
mit  W,  As,  Pb  stark  verunreinigt  war:  Phillips  (Dingl.  156,  155;  J.  B.  1860,  683). 

2.  Reinigung  des  Zinns  durch  Saigern  und  Polen ;  englische  Methode.  —  Das  Rohzinn 
wird  in  einem  Flammenofen  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  geschmolzen,  wobei  die 
höher  schmelzenden  Legierungen  zurückbleiben,  das  reinere  Zinn  aber  allmählich  in  einen 
Kessel  abläuft.  Es  wird  zur  Vollendung  der  Raffination  auf  hohe  Temperatur  erhitzt  und 
durch  Umrühren  mit  Stangen  aus  frischem,  feuchten  Holz  möglichst  viel  mit  der  Luft  in 
Berührung  gebracht  (Polen).  Dabei  oxydieren  sich  vorzugsweise  die  fremden  Metalle, 
sammeln  sich  als  Schaum  auf  dem  Metall  und  können  abgeschöpft  werden.  Bei  kurzem 
Stehen  des  so  gereinigten  Sn  tritt  eine  Trennung  in  mehrere  Schichten  ein,  von  denen 
die  oberste  das  reinste  Sn  enthält.  Die  unterste,  unreinste  Schichte  wird  gewöhnlich  noch 
einmal  gereinigt. 

3.  Reinigung  des  Zinns  auf  nassem  Wege.  —  Hat  sich  bisher  nicht  als  technisch 
vorteilhaft  ausführbar  erwiesen.  Außer  den  Methoden  zur  Gewinnung  von  reinem  Sn  auf 
elektrochemischem  Wege  aus  dem  Erz  (Seite  238)  sind  spezielle  Reinigungsmethoden  ver- 
sucht und  beschrieben  worden  von  A.  Brand  (Dammer,  Chem.  Technol.  II,  27  und  384), 
der  als  Elektrolyt  SnCl2-Lsg.  anwendet.  H.  Mennicke  (Elektrochem.  Z.  12.  (1905)  1,  27, 
180)  versucht  Raffination  des  Sn  nach  Art  des  BETT'schen  Verfahrens  zur  Reinigung  von 
Pb  (Elektrolyse  in  fluorwasserstoff-  und  silicofluorwasserstoffsaurer  Lsg.),  hatte  aber  nicht 
den  gewünschten  Erfolg,  ebensowenig  P.  Watanabe  {Metallurgie  2,  (1905)  145)  durch 
Elektrolyse  von  Sn-Legierungen  in  alkal.  Lsg.  —  Ueber  ein  Verfahren  zur  Raffination  von 
Rohzinn  durch  Elektrolyse  in  sulfalkal.  Lsg.:  0.  Steiner  (D.  R.-P.  193  528  (1907);  Chem. 
Ztg.  1907,  1222;  Oesterr.  Chem.  Ztg.  [2]  10,  207;  C.-B.  1907,  II,  951). 

e)  Zinn  des  Handels.  —  Im  Handel  kommt  das  Zinn  in  verschiedenen  Formen  und 
Reinheitsgraden  vor:  Als  bestes  gilt  das  Blockzinn  von  Banka  und  Malakka,  welches  nur 
geringe  Spuren  von  Verunreinigungen  (Fe,  Sb,  Cu,  S)  enthält;  sehr  rein  sind  auch  die 
besseren  Sorten  des  englischen  Sn.  Kornzinn  wird  in  der  Weise  hergestellt,  daß  das 
Metall  bis  nahe  an  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  dadurch  spröde  gemacht  und  dann  durch 
Zerschlagen  mit  Hämmern  oder  Fallenlassen  aus  größerer  Höhe  auf  eine  harte  Unterlage 
in  kleine  Teile  zerspalten  wird.  Zu  diesem  Verf.  eignet  sich  nur  ein  Metall  von  guter 
Reinheit.  —  Als  weniger  rein  werden  englisches  Blockzinn  und  das  sächsische  und  böhmische 
Zinn  angesehen.  —  Bei  der  jetzigen  Vervollkommnung  der  Aufbereitungs-,  Schmelz-  und 
Reinigungsmethoden  gelingt  es  jedoch  überall  in  gut  eingerichteten  Hüttenwerken,  sehr 
reines  Sn  herzustellen. 

Analysen  von  Handelszinn: 


1. 

2. 

3. 
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8.    9. 

10. 

11. 

Sn 

99.5 

99.76 

98.11 

99.76 

99.93  I  99.66  99.59 

99.96  97.05 

94.54 

99.76 

Fe 

Spur 

0.71 

0.04 

0.06  1  0.06  Spur 

0.02   0.63 

1.96 

0.04 

Cu 

0.24 

0.16 
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1.  Zinn  von  Piriac  (Frankreich),  2.  Englisches  Zinn,  3.  Sächsisches  Zinn.  Berthier 
(Ann.  Min.  13,  (1826)  463).  4.  Sächsisches  Kollenzinn,  5.  Sächsisches  Stangenzinn,  6  u. 
7.  Böhmisches  Zinn.  Loewe  (Jahrbuch  der  k.  k.  Bergakademien  13,  (1842)  63).  8.  Banka- 
zinn.  Mulder  (J.  prakt  Chem.  48,  41 ;  J.  B.  1849,  277).  9.  u.  10.  Bömisches  Zinn.  v.  Lill 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  23,  (1864)  323).  11.  Zinn  von  Pulau  Brani.  Mc.Killops  u.  Ellis 
(Wagner 's  Jahresber.  1898,  210). 

Stüremberg  (Ann.  29,  (1839)  216)  fand  Arsen  in  jedem  käuflichen  Sn  und  daher  auch 
im  Stanniol  und  Weißblech,  nur  nicht  in  einer  Sorte  von  Bankazinn  und  von  englischem 
Kornzinn;  Chevallier  (J.  Chirn.  med.  16,  250)  erhielt  beim  Auflösen  von  angeblich  arsen- 
freiem Bankazinn.  wobei  sich  kein  schwarzes  Pulver  abschied,  As-haltigen  H.  Im  Alten- 
berger  Zinn  fand  Kersten  (Dingl.  108,  25;  J.  B.  1847/48,  1023)  0.11  %  Fe  und  1.90%  in  HCl 
Unlösliches  (Bi,  Cu.  W,  Sb,  und  Spuren  von  Mn  und  As),  im  peruanischen  Zinn  0.07  °  0  Fe, 
2.76  °/0  Pb,  3.76% 'in  HCl  Unlösliches  (Sb  mit  Spuren  von  Cu  und  As). 

Verunreinigungen  von  Bankazinn  aus  verschiedenen  Distrikten  nach  Vlandeeren 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1875,   454;   Wagner' s  Jahresber.  1876,  274): 


Distrikt 

Fe                   Pb                    S 

C 
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Soengeiliat 

Pangkalpinang 

Merawang 
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0.0175 
0.0060 
0.0060 
0.0070 
0.0196 

Spur 

0.0099 
0.0030 
0.0040 
0.0027 
0.0090 
0.0029 

Spur 

r> 
n 
n 
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C.  Himly  (Untersuchungen  aus  dem  chem.  Labor.  Nr.  1  in  Kiel  1878,  6;  Wagners 
Jahresber.  1878,  245)  gibt  Analysen  von  zehn  verschiedenen  Zinnsorten  (Submissionsproben) 
an.  —  Analysen  von  Zinnfolien  (Stanniol) :  C.  Stölzel  (Dingl.  155,  124 ;  J.  B.  1860,  683), 
Baldock  (Chem.  N.  5,  59;  J.  B.  1862,  645);  Ch.  Kopp  u.  G.  Engel  (Dingl.  229,  195; 
Waqner's  Jahresber.  1878,  246).  —  Ueber  ein  quecksilberhaltiges  Handelszinn  berichtet 
B.  Kayser  (Chem.  Ztg.  1888,  152  u.  755). 

f)  Darstellung  von  reinem  Zinn  im  Laboratorium.  —  Zur  Darst.  völlig  reinen  Zinns 
geht  man  von  einem  möglichst  guten  Handelszinn  (Banka)  aus,  das  nur  geringe  Mengen 
von  anderen  Metallen  enehält,  und  behandelt  es  nach  einer  der  folgenden  Methoden :  1.  Man 
oxydiert  granuliertes  Sn  mit  HN03.  wäscht  das  Zinndioxydhydrat  mit  HCl  und  W.  gut  aus 
und  reduziert  es  nach  dem  Trocknen  durch  Glühen  mit  Zuckerkohle.  Besser  löst  man  das 
Dioxydhydrat  nach  Barfoed  (J.  prakt.  Chem.  101,  368:  J.  B.  1867,  267)  nach  gutem  Waschen 
in  konz.  HCl,  verdünnt  mit  viel  W.  und  fällt  das  Sn  kalt  durch  verd.  H2S04  aus.  Der  sorg- 
fältig gewaschene  Nd.  wird  getrocknet  und  im  Porzellantiegel  mit  Zuckerkohle  unter  Zusatz 
von  (NH4)2C03  durch  Glühen  reduziert.  —  E.  Cohen  u.  E.  Goldschmidt  (Chemisch  Week- 
blad  1,  437;  C.-B.  1904,  I,  1641)  stellten  reines  oxydfreies  Sn  durch  Erhitzen  von  ge- 
reinigtem Zinn  in  Wasserstoff  her.  —  2.  Man  löst  Sn  in  HCl,  wobei  Verunreinigungen  zurück- 
bleiben, fällt  Pb  durch  H2S04,  schlägt  das  Sn  durch  reinstes  Zn  aus  der  Lsg.  als  Metall 
nieder,  wäscht  es  mit  H2S04  zur  Entfernung  von  Zn  und  schmilzt  es  vorsichtig  {Metallurgical 
Review  2,  516;  J.  B.  1878,  1111).  —  3.  Bankazinn  wird  durch  Eingießen  in  W.  granuliert 
und  das  granulierte  Metall  mit  kalter  HCl  behandelt.  Man  unterbricht  die  Operation  vor 
völliger  Lsg.  des  Sn,  wodurch  Cu,  Pb,  Sb  und  ein  Teil  des  As  mit  ungelöstem  Sn  zurück- 
bleiben, während  ein  anderer  Teil  des  As  sich  als  Arsenwasserstoff  verflüchtigt.  Die  Lsg. 
enthält  außer  Sn  nur  Spuren  von  Zn.  Man  erhitzt  zum  Sieden,  fällt  mit  Na2C03  und  be- 
handelt den  Nd.  mit  HN03,  um  ZnO  zu  entfernen  und  das  Sn  in  unl.  Metazinnsäure  über- 
zuführen. Diese  reduziert  man  mit  Zuckerkohle.  —  F.  W.  Schmidt  (Z.  f.  Chem.  u.  Industr. 
der  Kolloide  1,  131 ;  C.-B.  1907,  I,  398)  löst  reines  Bankazinn  in  konz.  HCl,  entfernt  durch 
IV2  stündiges  Kochen  unter  Durchlesen  eines  HCl-Stromes  anwesendes  Arsen,  oxydiert  mit 
HN03,  fällt  das  Sn  als  Zinnsäure  durch  NH4N03  und  reduziert  nach  dem  Trocknen  durch  Glühen 
in  Wasserstoff  im  BosErschen  Tiegel.  —  4.  Gewinnung  von  reinem  Zinn  für  Atomgewichts- 
bestimmungen nach  J.  Bongarts  u.  A.  Classen  (Ber.  21.  2900:  J.  B.  1888,  106):  Reinstes 
Bankazinn  wird  durch  trockenes  Cl  in  SnCl4  verwandelt,  dieses  fraktioniert  und  das  bei 
120°  siedende  SnCl4  allein  weiter  verwendet.  Es  wird  in  der  vierfachen  Menge  W.  gel.  und 
mit  überschüssiger  konz.  Lsg.  von  Natriumsulfid  und  etwa  der  Hälfte  des  verbrauchten 
Sulfids  an  Natronlauge  in  Sulfostannat  verwandelt.  Die  von  wenig  Nd.  abgegossene  Lsg. 
wird  in  Pt-Schalen  durch  einen  Strom  von  2  bis  3  ccm  Knallgas  pro  Minute  elektrolysiert. 
Aus  100  ccm  Lsg.  scheiden  sich  in  24  St.  2  bis  3  g  Sn  aus  als  silberweißer,  fest  am  Pt 
haftender  Nd.,  der  mit  W.  und  A.   abgespült  und  bei  100°  getrocknet  wird.  —  5.  Beines 
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Zinn  gewinnt  E.  Quintaine  {D.  R.-P.  118358  (1900);  C.-B.  1901,  I,  604)  durch  elektro- 
lytische Ausfällung  des  Sn  ans  einer  mit  einem  Ammoniumsalz  versetzten  Lsg.  von  saurem 
Zinnsulfat. 

lieber  Prüfung  des  Sn  auf  Reinheil  vgl.  S.  258  u.  262  unter  G). 

D.  Physikalische  Eigenschafteil,  —  Uebersicht:  1.  Tetragonales  Zinn,  S.  244.  — 
2.  Graues  Zinn,  S.  245.  —  3.  Khombisches  Zinn,  S.  248.  —  4.  Zerstäubtes  und  kolloidales 
Zinn,  S.  248.  —  5.  Physikalische  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Zinns,  S.  248. 

Allgemeines.  —  Das  Zinn  hat  gewöhnlich  eine  fast  silberweiße  Farbe 
und  starken  Metallganz  und  besitzt  kristallinische  Struktur,  welche  besonders 
schön  beim  Aetzen  (Moire  auf  Weißblech)  sichtbar  wird  und  auch  nach  dem  Walzen  be- 
stehen bleibt.  Kalischee  (Ber.lb,  (1882)  702).  Beim  Biegen  eines  Zinnstabes  gibt  dieser 
ein  knisterndes  Geräusch,  das  durch  Beibung  der  Kristalle  aneinander  veranlaßt  wird  und 
als  Zinngeschrei  bezeichnet  wird.  Es  existiert  jedoch  in  mehreren  Modifikationen, 
deren  Bestehen  im  wesentlichen  von  der  Temp.  abhängig  ist,  und  die 
verschiedenen  Kristallformen  entsprechen.  —  Aeltere  Angaben  über  die  Kristall- 
formen des  Sn:  Durch  langsames  Abkühlen  des  geschmolzenen  Zinns  und  Abgießen  des 
noch  flüssigen  Teils  erhielt  Brooke  achtseitige  Nadeln.  Payot  (J.  Phys.  38,  52)  rhombische 
Säulen,  Stolba  (J.  prakt.  Chem.  96,  178;  J.  B.  1865,  161)  durch  Ausgießen  des  ge- 
schmolzenen, nicht  überhitzten  Metalls  in  eine  ausgeglühte  und  etwas  abgekühlte  Thonschale 
quadratische  Tafeln.  Breithaupt  (Schiu.  52,  (1828)  171)  sah  Zinn  aus  Zinnöfen  in  Cornwali 
in  hexagonalen  Prismen;  diese  Kristalle  hält  Miller  für  CuSn.,.  —  Nach  Rammelsberg, 
(Ber.  Berl.  Akacl  1880,  225;  J.  B.  1880.  331),  gibt  es  verschiedene  Arten 
von  Zinn:  1.  Graues  Zinn  mit  D.  5.77  bis  5.957,  2.  galvanisch  gefälltes 
Sn  mit  D.  6.969,  3.  gewöhnliches  Sn  mit  D.  7.2795.  —  Nach  E.  Cohen  u. 
E.  Goldschmidt  (Chemisch  Weehblad  1.437;  C.-B.  1904,  I,  1641;  Z.  physik 
Chem.  50,  (1904),  225;  C.-B.  1905,  I,  214)  ist  das  Sn  unter  normalen  Tem- 
peratur Verhältnissen  stets  tetragonal,  gleichgültig,  ob  es  auf  galvanischem 
Weg  bereitet  wurde  oder  aus  geschmolzenem  Sn  entstand.  Das  tetragonale 
Sn  geht  bei  niedriger  Temp.  in  graues,  bei  ca.  195°  in  rhombisches  Sn 
über.  Das  folgende  Schema  gibt  demnach  eine  Uebersicht  über  das  Ver- 
halten des  Zinns: 

1.  Graues  Zinn         ^   tetragonales  Zinn, 

195« 

2.  Tetragonales  Sn  ü£J   rhombisches  Sn, 

231'> 

3.  Rhombisches  Sn   ££   geschmolzenes  Sn. 

1.  Tetragonales  Zinn.  —  Die  Kristallformen  desselben  sind  am  besten  an 
dem  aus  Lösungen  seiner  Salze  oder  an  elektrolytisch  in  Blättern  oder  Füttern 
ausgeschiedenen  Metall  sichtbar.     Zinnbaum,  Arbor  Jovis,  von  Ilsemann  1786  zuerst 

dargestellt.  Durch  tagelange  Einw.  eines  sehr  schwachen  elektrischen  Stromes 
aus  verd.  SnCL-Lsg.  ausgeschiedene  Kristalle:    Tetragonal  bipyramidal;  a:c 

=  1  :  0.3857  Miller  (Phil  Mag.  J.  22,  (1843)  263.  Pogg.  58,  660).  Beobachtete  Formen: 
p{lll],  r{331],  m{110J,  s  [101},  t[301J,  a{100}.  p  meist  vorherrschend.  Häufig  Zwillinge 
nach  {111}.  (111)  :  (111)  =  57°13':  (111) :  (111)  =  39°35' ;  (111) :  (110)  :  61°23V<»';  (331) :  (110) 
=  74°13' ;  (101) :  (100)  =  QS^i1^ ;  (301) :  (100)  =  40°50'.     Groth  {Chem.  Krys't.  1906,  I,  14). 

All  einem  Zinnstabe  oder  Zinnblech,  die  in  konz.  wss.  SnCl2-Lsg.  und 
vorsichtig  darüber  geschichtetes  W.  eintauchen,  bilden  sich  Zinnkristalle, 
Büchholz  (Gehl.  3,  (1804)  324  u.  423),  Mather  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  27, 
(1835),  254),  A.  Ditte  u.  R.  Metzner  (Compt,  rend.  117,  691;  J.  B.  1893,  172), 
und  zwar  besonders  schön,  wenn  die  Zinnlsg.  sauer  ist.  In  diesem  Falle 
erscheinen  die  Kristalle  an  der  Grenze  beider  Fll.,  bei  Anwendung  neu- 
traler SnCl2-Lsgg.  entstehen  sie  kleiner  und  spärlicher  an  dem  in  die  Lsg. 
tauchenden  Teil  des  Zinns.  Der  Teil  desselben,  welcher  in  die  SnCl2-Lsg. 
eintaucht,  löst  sich  langsamer  auf.    Die  Gewichte   des   gelösten  und  ge- 
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fällten  Zinns  verhalten  sich  wie  7  :  6.  Wöhler  u.  Hillee  (Ann.  85,  253 ; 
J.  B.  1858,  334).  Besonders  schöne  Kristallisation  erzielt  man  dadurch,  daß  man  den 
eintauchenden  Metallstab  mit  Schreibpapier  umwickelt,  wodurch  die  Wirkung  verlangsamt 
wird.  W.  Holz  {Physikal.  Z.  7,  660;  C.-B.  1906,  II,  1473).  —  Zinnkristalle  erhält 
man  auch  durch  Lösen  von  Stannohydroxyd  in  einer  Lsg.  von  50  g  KOH  in 
100  g  W.  in  der  Wärme  und  Erkaltenlassen.  Dabei  wird  ein  Teil  des 
Stannits  zum  Stannat  oxydiert,  ein  anderer  Teil  zum  Metall  reduziert. 
A.  Litte  (Compt,  rend.  94,  792;  J.  B.  1882,  343).  Mittels  eines  eigenartig 
konstruierten  elektrolytischen  Apparates  erhielt  Stolba  (Ber.  der  kgl. 
höhmischen  Gesellschaft  der  Wissenschaften  1873;  J.  B.  1878,  282)  schöne 
Zinnkristalle:  Man  legt  ein  Stück  amalgamiertes  Zink  in  eine  kleine  Porzellanschale 
mit  W.,  die  in  eine,  bis  auf  eine  kleine  Fläche  mit  Paraffin  überzogene  Platinschale  ge- 
setzt ist.  Die  Pt-Schale  füllt  man  mit  einer  verd.,  nicht  zu  sauren  Lsg.  von  SnCl2,  so  daß 
die  Fl.  mit  dem  in  der  Porzellanschale  sich  befindenden  angesäuerten  W.  eine  Fläche  bildet. 
In  einigen  Tagen  scheiden  sich  dann  am  Boden  der  Pt-Schale  Zinnkristalle  in  schönen 
glänzenden  Blättern  aus,  die  aus  rechtwinkligen  Tafeln  von  2  mm  Dicke  1  cm  Seiten- 
länge, die  horizontal  und  vertikal  gestreift  sind,  bestehen.  —  A.  SsaposchnikOEF 
(Z.  angeiv.  Chem.  17,  (1904)  624)  nimmt,  um  gute  Zinnkristalle  zu  be- 
kommen die  Elektrolyse  von  8nCl2  in  einer  flachen  Cuvette  vor,  in  der 
sich  eine  Glasplatte  befindet.  Legt  man  die  Elektrode  an  die  Oberfläche, 
so  bilden  sich  schöne  Sn-Kristalle,  die  man  zusammen  mit  der  Platte 
herausnimmt.  —  Elektrolytische  Ausscheidung  von  Zinnkristallen  aus  SnCL,- 
oder  SnCl4-Lsg2\  beschreiben  ferner  R.  Zsigmondy  (EleHrochem.  Z.  2,  57; 
J.  B.  1895,  313)  und  W.  Pfannhausek  jr.  (Z.  EleUrochem.  8,  41;  C.-B. 
1902,  I,  521).  —  Nach  letzterem  bilden  sich  dabei  zwei  verschiedene  Arten 
von  Zinnkristallen  nebeneinander.  Zink  und  Cadmium  scheiden  das  Sn 
aus  saurer  Lsg.  in  blätterigen  Kristallen  oder  bei  sehr  langsamer  Einw. 
in  langen  Kristallnadeln  aus.  —  Aus  stark  verdünnter  SnCl2-Lsg.  kann  man  Sn 
durch  Einstellen  von  Zn-  oder  AI-Blech  als  sehr  feines  kristallinisches  Pulver  (Argentine) 
ausscheiden,  welches  zum  Bronzieren,  zur  Herstellung  von  unechtem  Silberpapier  und  zum 
Bedrucken  von  Papier  und  Geweben  benützt  wird. 

Stellt  man  in  eine  verd.  Lsg.  von  SnCl2  (5°/0ig)  zwei  dünne  Zink- 
bleche (80  g)  und  sammelt  nach  24  Stunden  das  ausgeschiedene  Sn,  wäscht 
es  mit  W..  saugt  ab  und  trocknet,  so  bekommt  man  ein  Pulver  mit  96 
bis  97  °/0  Sn  und  D.15  6.91  bis  7.198,  welches  SnO  enthält.  Es  ist  an  der 
Luft  leicht  oxydabel  und  verbrennt  beim  Erhitzen  wie  Zunder.  L.  Vig-non 
{Compt.  rend.  107,  734;  J.  B.  1888,  627).  —  Haltbares  Zinnpulver  erhält  man 
durch  Ausfällen  alkal.  Sn-Lsg.  mittels  Zn  oder  AI.  G.  Buchner  {Chem.  Ztg.  1804,  1904; 
J.  B.  1894.  515).  —  Feines  Zinnpulver  stellt  man  bequem  her,  indem  man  in  der  Kälte 
Zinnsalzlsgg.  in  Aluminiumgefäßen  stehen  läßt.  C.  Goldschmidt  {Chem.  Ztg.  28,  (1904); 
C.-B.  1905,  I,  215). 

Angaben  über  technische  Darstellung  und  Verwendung  der  Argentine :  E.  Kopp 
(Monit  scient  [3]  1,  402 ;  J.  B.  1871,  983),  Jakobson  {Deutsche  Industrieztg.  1873,  209 
J.  B.  1873,  1125),  E.  Puscher  {Kunst  u.  Gewerle  1882,  156;  Wagner 's  Jahresber.  1883,  228) 
besonders  eingehend  bei  H.  Harpf  {Papierztg.  1891,  2584 ;  Wagner 's  Jahresber.  1891,  284) 
—  Die  Tin  Electro-Smelting  Co  {D.  R.-P.  146610  (1901);  Jahrb.  der  Elektrochemie 
1904,  727)  zerstäubt  Sn  zu  feinem  Pulver  mittels  Durchleitens  eines  elektrischen  Stromes 
durch  einen  periodisch  unterbrochenen  dünnen  Strahl  geschmolzenen  Zinns. 

2.  Graues  Zinn,  a)  Beobachtungen  über  den  Uebergang  des  iveissen  Zinns 
in  graues.  —  Unter  gewissen  Bedingungen  geht  das  Sn  unter  Struktur- 
änderung in  eine  andere  Modifikation  über ;  diese  Erscheinung,  unter  dem 
Namen  Zinnpest  bekannt,  ist  oft  und  auch"*  schon  vor  längerer  Zeit  be- 
obachtet worden,  so  z.  B.  an  Orgelpfeifen  in  einer  Kirche  in  Nimwegen  im 
Jahre  1776.  E.  Cohen  (Chemisch  WeekUad  2,  450:  C.-B.  1905,  IL  745).  — 
An  einzelnen  Stellen  alter  Orgelpfeifen  fand  0.  L.  Erdmann  (J.  prakt.  Chem.  52,  428; 
J.  B.  1851,  335)  undeutlich  kristallinische  brüchige  Massen  von  derselben  Zus.  wie  das  da- 
neben befindliche  duktil  gebliebene  Metall  (96.3  %  Sn,  3.7  %  Pb).     Er  hielt  die  lange  dauernde 
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Erschütterung  des  Zinnblechs  durch  die  Schallwellen  für  die  Ursache  der  Veränderung.  — 
Einen  weiteren  Fall  von  Zinnpest  an  Orgelpfeifen  beschreibt  E.  Cohen  {Z.  physik.  Chem. 
48,  243;  C.-B.  1904,  II.  91).  —  Blöcke  von  Bankazinn  wurden  in  dem  sehr  kalten  Winter 
1867/68  in  St.  Petersburg  stänglich  kristallinisch,  zerfielen  sogar  teilweise  zu  einem 
kristallinisch-körnigen  Pulver.  Fritzsche  (Mim.  Acad.  Petersb.  7,  15;  J.  B.  1868,  246; 
Ber.  2,  (1869)  112  und  540).  —  Blockzinn,  welches  nur  Spuren  fremder  Metalle  enthielt, 
zerfiel  im  Winter  1871  auf  der  Eisenbahnfahrt  von  Rotterdam  nach  Moskau  vollständig  in 
kleine  Kristalle  von  grauer  Farbe,  welche  beim  Versuch,  sie  zu  schmelzen,  wegen  der 
feinen  Verteilung  fast  ganz  zu  Oxyd  verbrannten.  C.  Oüdemans  (Instit.  1872,  142;  J.  B. 
1872,  256).  —  Eine  Zinnmedaille  und  einige  Ringe,  die  im  Dome  zu  Freiberg  einige  hundert 
Jahre  eingemauert  gewesen  waren,  wurden  als  eine  graue  Masse  aufgefunden,  welche  sich 
zwischen  den  Fingernägeln  zerdrücken  ließ.  Das  Zinn  enthielt  nur  Spuren  von  Fe  und  S, 
kein  Pb.  Schertel  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  322;  J.  B.  1879,  284).  —  Im  Feuerwerks- 
laboratorium in  Spandau  wurde  beobachtet,  daß  Zinnbleche  und  Blöcke  bei  niedriger  Temp. 
zerbröckelten  und  teilweise  zu  Pulver  zerfielen.  G.  Wiedemann  ( Wied.  Ann.  2,  (1877)  304; 
Wagner' s  Jahresber.  1878,  245).  —  Als  weitere  Beobachtungen  beschreiben  Emeljanow 
(Chem.  Ztg.  1890, 145;  C.-B.  1890,  I,  577)  das  Zerfallen  einer  Zinnröhre,  E.  Hjelt  (Chem.  Ztg. 
1892,  1197;  J.  B.  1892,  808)  das  Brüchigwerden  von  Orgelpfeifen  in  mehreren  Kirchen  in 
Finnland,  wo  die  Erscheinung  wegen  des  kalten  Klimas  eine  garnicht  seltene  sein  soll.  — 
Gegossene  Zinnplatten  auf  dem  Postturm  in  Rothenburg  a.  T.  verwandelten  sich  durch 
strenge  Winterkälte  in  die  graue  Modifikation,  während  die  schon  sehr  alten  gewalzten 
Platten  auf  demselben  Turm  nicht  verändert  waren.  Stockmeier  (Verhandl.  der  Ges. 
deutsch.  Naturforscher  u.  Aerzte  1893;  J.  B.  1894,  514).  —  In  demselben  Jahre  (Winter 
1893)  zerfielen  in  Hersbruck  bei  Nürnberg  Zinnblöcke,  welche  wegen  eines  Fabrikbrandes 
bei  ungewöhnlich  tiefer  Wintertemperatur  ( — 28°)  ins  Freie  gebracht  worden  waren,  in  zwei 
Tagen  teilweise  zu  grauem  Pulver,  das  bei  Schmelzversuchen  zum  Oxyd  verbrannte. 
H.  Schlenk  (Privatmitteilung).  —  Auch  an  Zinnlegierungen  ist  eine  analoge  Er- 
scheinung beobachtet  worden :  Eine  WeißguClegierung  mit  50°/0  Sn,  1%  Sb,  4%  Cu,  29% 
Pb,  die  mit  20  %  AI  zusammengeschmolzen  wurde,  zerfiel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
ein  schwarzgraues  Pulver.  H.  Höveler  (Chem.  Ztg.  1892,  1339:  3.  B.  1892,  808).  —  Zinn- 
blöcke, welche  durch  Abdestill.  des  Hg  aus  Zinnamalgam  gewonnen  waren  und  noch  ca. 
2.5  °/0  Hg  enthielten,  wurden  nach  zwei  Monaten  brüchig,  hatten  sich  ausgedehnt,  waren  an 
der  Oberfläche  kristallinisch  und  dunkler  geworden.  H.  R.  Richards  (Berg-  u.  hütienm. 
Ztg.  1885,  563;   Wagner 's  Jahresber.  1S86,  221). 

b)  Entstehungsbedingungen  für  das  graue  Zinn.  —  Trotz  des  reichen 
Beobachtungsniaterials  und  vielfacher  Versuche  ist  es  nicht  möglich,  die 
Disaggregation  des  Zinns  unter  allen  Umständen  experimentell  herbei- 
zuführen. Sicher  ist  jedoch,  daß  tiefe  Temperatur  die  Hauptbedingung 
ist.  Durch  dreistündiges  Abkühlen  von  Sn  auf  den  Gefrierpunkt  des  Hg 
mittels  einer  CARRE'schen  Eismaschine  konnte  Feitzsche  die  Veränderung 
hervorrufen,  dagegen  gelang  es  K.  Schaum  (Ann.  30S,  (1899)  33)  nicht, 
durch  Behandlung  des  Sn  mit  Aether-C02 -Gemisch,  sowie  mit  flüssiger 
Luft  die  Umwandlung  herbeizuführen.  Nach  E.  Cohen  u.  E.  van  Eijk 
(Z.  physik  Chem.  30,  (1899);  C.-B.  1900,  I,  389)  liegt  die  Umwandlungs- 
temperatur des  tetragonalen  Zinns  in  graues  unter  +20°,  auf  elektrischem 
und  dilatometrischem  Wege  an  Bankazinn  mit  99.95  bis  99.96  °0  Sn  be- 
stimmt. Das  Zinn  befindet  sich  also  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  metastabilem  Zustand. 
Die  Verwandlungsgeschwindigkeit  bei  gewöhnlicher  Temp.  ist  eine  äußerst  geringe,  nimmt 
aber  mit  abnehmender  Temp.  zu,  erreicht  ihr  Maximum  bei  —48°  und  wird  bei  weiterer 
Erniedrigung  wieder  geringer.  Der  Mißerfolg  Schaum's  ist  also  auf  Anwendung  zu  niedriger 
Temp.  zurückzuführen.  Von  Einfluß  ist  auch  die  Beschaffenheit  des  Zinns.  In  bezug  auf 
die  Umwandlungsgeschwindigkeit  sind  nur  solche  Zinnsorten  vergleichbar,  welche  gleiche 
Vorgeschichte  haben.  E.  Cohen  (Z.  physik.  Chem.  35,  (1900)  588;  C.-B.  1901,  I,  90).  — 
Nach  Lewald  (Bingl.  196,  369;  J.  B.  1870,  359)  zerfällt  nur  das  in  Block- 
form gegossene  Zinn  infolge  der  Spannung  der  äußeren  Teile  beim  raschen 
Abkühlen  nach  dem  Gießen.  'Auch  nach  Stockmeier  zerfällt  nur  das  ge- 
gossene Zinn  (Dachplatten  in  Rothenburg).  Dieser  Ansicht  hält  E.  Cohen  (Z. 
physik.  Chem.  35,  (1900)  588;  C.-B.  1901,  I,  90)  die  Tatsache  entgegen,  daß  in  Rothenburg 
nach  dem  Postturm  auch  das  Eathausdach,  welches  mit  gewalzten  Zinnplatten  bedeckt 
ist,  von  der  Zinnpest  befallen  wurde.  —  Verunreinigungen  scheinen  die  Umwand- 
lung nicht  zu  beeinflussen,  manche  der  umgewandelten  Zinnsorten  ent- 
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hielten  ca.  4  °  0.  andere  nur  geringe  Spuren  von  Verunreinigungen.  Schaum. 
—  Wenn  Zinn  bei  niedriger  Temp.  angefangen  hat.  zu  zerfallen,  dann 
geht  der  Zerfall  auch  weiter,  wenn  es  wieder  gewöhnlicher  Temp.  aus- 
gesetzt ist.  Marko  wnikoff  (Bull  soc.  cliim.  [2]  37.  347 ;  J.  B.  1882,  340). 
Die  Schnelligkeit  der  Umwandlung  wird  durch  Berührung  mit  grauem 
Zinn  oder  mit  Pinksalzlsg.,  oder  mit  beiden,  vermehrt.  E.  Cohen  u. 
C.  vax  Eljk  (Z.  physik.  Cliem.  30.  (1899)  601;  C.-B.  1900.  I,  389).  Die  Ggw. 
von  grauem  Zinn  oder  von  Pinksalzlsg.  verschiebt  die  Temperatur  der  größten  Um- 
wandlungsgeschwindigkeit nach  oben,  so  daß  auch  schon  bei  0°  der  Zerfall  ein  schneller 
wird.  Zinn,  welches  schon  in  graues  übergeführt  worden  war  und  bei  höherer  Temperatur 
in  weißes  zurückverwandelt  worden  ist,  läßt  sich  unter  sonst  gleichen  Umständen  leichter 
in  graues  Zinn  überführen  als  Zinn,  das  noch  keine  Umwandlung  erlitten  hat.  E.  Cohen 
(Z.  physik.  Chem.  35,  (1900)  588;  C.-B.  1901,  I,  90).  —  Stängliches  Zinn,  das  bereits 
graues  enthält,  verändert  sich,  in  ein  Glasrohr  eingeschmolzen  und  in  die 
Kälteflüssigkeit  einer  LixDE'schen  Eismaschine  ( — 7°)  gehängt,  bereits 
nach  24  Stunden  und  ist  nach  fünf  Monaten  gänzlich  in  die  graue  Modi- 
fikation übergegangen.    K.  Schaum  {Ann.  308,  (1899)  32;. 

Da  Orgelpfeifen,  die  starken  Vibrationen  unterliegen,  sehr  zur  Umwandlung  neigen 
und  ferner  Zinnblöcke  beim  Eisenbahntransport  zerfallen  sind,  liegt  die  Vermutung  nahe, 
daß  Erschütterungen  der  B.  des  grauen  Sn  förderlich  seien:  andrerseits  sind  jedoch  häufig 
Zinngegenstände  umgewandelt  worden,  die  sich  in  völliger  Ruhe  befanden  (z.  B.  die  Ringe 
und  Münzen  im  Freiberger  Dom).  Schaum  [Ann.  308,  (1899)  34).  Von  Cohen  konnte  ein 
Einfluß  auf  die  Disaggregation  durch  Erschütterung  nicht  festgestellt  werden-  Ein  Ver- 
such, durch  Elektrolyse  einer  Lsg.  von  SnCl2  bei  10°  unter  Anwendung 
einer  Kathode  aus  grauem  Zinn  neue  beliebige  Mengen  von'  solchem  her- 
zustellen, gelang  nicht.  Es  schied  sich  Zinn  von  silberweißer  Farbe  aus, 
ebenso  wie  durch  Elektrolyse  bei  50°  unter  Anwendung  einer  Kathode  aus 
gewöhnlichem  Zinn.    Schaum. 

c)  Eigenschaften  des  grauen  Zinns.  —  Das  bei  tiefer  Temperatur  stabile 
Sn  ist  ein  kristallinisches,  dunkelgraues  Pulver,  oft  mit  einem  Stich  ins 
Rötliche,  das  bedeutend  niedrigeres  spezifisches  Gewicht  als  das  gewöhn- 
liche Zinn  hat.  D.  des  von  Fritzsche  herrührenden  Sn:  6.0,  Schertel, 
nach  24-stiindigem  Abkühlen  durch  Kältemischung:  5.82  bis  5.87.  Ram- 
melsbeeg-  (Ber.  Bari.  AJcad,  1880.  225:  J.  B.  1880,  331).  D.  des  Spandauer 
Sn:  5.957.  des  Freiberger  Sn:  5.80,  Schertel,  D.15  des  Rothenburger  Sn: 
5.8466.  Stockmeier.  —  Spez.  Wärme  bei  0  bis  21°  des  weißen  Sn:  0.0542, 
des  grauen  Sn  (0  bis  18°):  0.0589.  A.  Wigand  (Ann.  Phys.  [4]  22,  (1906) 
64;  C.-B.  1907,  I,  1008).  —  Bei  höherer  Temperatur  geht  das  graue 
Zinn  unter  Steigerung  des  spez.  Gew.  wieder  in  das  normale  Sn  über, 
nach  Scheetel  bereits  durch  Erwärmen  in  Aetherdampf.  Die  Temperatur, 
bei  welcher  die  Rückverwandlung  stattfindet,  liegt  oberhalb  17°  und  unter- 
halb 35°.  Schaum  (Ann.  808,  (1899)  32).  bei  20u,  Cohen  u.  van  Eijk  (Z. 
physik.  Chem.  80,  (1899)  601).  Nach  Rammelsberg  (Ber.  Berl  Akad.  1880, 
225:  J.B.  1880,  331)  genügt  die  Temperatur  des  kochenden  Aethers  nicht 
zur  Umwandlung.  Durch  Erwärmen  mit  h.  W.  steigt  die  D.  schnell  von  6.0 
auf  7.3,  und  das  leicht  zerreibliche  Zinn  wird  wieder  kohärenter.  Nach 
Schertel  (J.  probt.  Chem.  [2]  19,  (1879)  325)  verhält  sich  die  graue  Modi- 
fikation gegen  die  weiße  elektronegativ,  beim  Eintauchen  in  Kalilauge, 
HCl  und  H2S04.  elektropositiv  in  verdünnter  Salpetersäure.  Dies  ist  nach 
Schaum  (Ann.  308,  (1899)  36)  nicht  möglich,  da  das  graue  Zinn  unter- 
halb des  Umwandlungspunktes  als  stabiler  Zustand  die  geringere  freie 
Energie,  also  auch  den  geringeren  Lösungsdruck  hat;  es  muß  deshalb 
stets  Kathode  sein.  Die  Potentialdifferenz  von  reinem  grauen  Zinn  (von 
Rothenburg)  gegen  gewöhnliches  Zinn  beträgt  0.001  Volt  bei  17°. 
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3.  Rhombisches  Zinn.  —  Beim  Erhitzen  des  gewöhnlichen  Zinns  bis 
gegen  200°  wird  es  spröde  und  brüchig,  so  daß  man  es  mit  dem  Hammer 
in  Stücke  zerschlagen  und  im  Mörser  pulverisieren  kann.  Die  Umwand- 
lung beruht  auf  einem  Uebergang  der  Kristallform  vom  tetragonalen  in 
das  rhombische  System.  Aus  geschmolzenem  Sn  kristallisiert  bei  einer 
wenig  unter  dem  Schmp.  liegenden  Temperatur  die  rhombische  Modifikation 
aus  und  man  erhält  diese  durch  Abgießen  des  teilweise  noch  geschmolzenen 
Metalls.  Stolba  (J.  prakt,  Chem.  96,  178;  J.  B.  1865,  161).  Die  Kristalle 
sind  aber  weniger  schön  und  deutlich  ausgebildet  als  z.  B.  beim  Wismut. 

Rhombisch  bipyramidal;  a  :  b  :  c  =  0.3874  :  1  :  0.3558.  Trechmann  (Min.  Mag.  a.  J.  Min. 
Soc.  Lond.  1879,  3,  186.  Beobachtete  Formen:  b  [010]  vorherrschend,  m  (110}.  n{120]. 
a  [100],  d  [101].  o  [111].  q  {021}.  (110) :  (010)  =  *68°49y2« ;  (120)  :  (010)  =  52°14' ;  (111)  :  (010) 
=  *75y19';  (101)  :  (101)  =  85°8'-/(lll)  :  (110)  =  45°26';  (111) :  (111)  =  81*44 72'.  Sehr  unvoll- 
kommen spaltbar  nach  b,  n,  d.     Geoth  (Chem.  Kryst.  1906,  I,  15). 

Als  Uebergangstemperatur  vom  tetragonalen  zum  rhombischen  Sn 
nimmt  E.  Cohex  195°  an  (Chemisch  Weekblad  1,  437;  C.-B.  1904.  I,  1641), 
später  (Z.physik.  Chem.  50,  (1904)  215;  C.-B.  1905.  I,  214)  175°,  besonders 
gestützt  auf  Versuche  von  AVerigin,  Lewkojeef  u.  Tammann  (Ann.  Phys. 
[4]  10,  647;  C.-B.  1903,  I,  863)  über  die  Ausflußgeschwindigkeit  von  Sn 
unter  hohem  Druck  und  veränderten  Temperaturen.  —  Der  Uebergang  in 
eine  andere  Kristallform  läßt  sich  beobachten  an  gewalztem  Zinn,  dessen 
kristallinische  Struktur  durch  Aetzen  sichtbar  gemacht  ist.  Wird  das- 
selbe auf  200°  erhitzt,  so  unterscheidet  sich  die  Kristallisation  erheblich 
von  der  des  vorher  nicht  erwärmten  Metalles.  Kalischer  (Ber.  15,  703; 
J.  B.  1882.  262). 

4.  Zerstäubtes  und  kolloidales  Zinn.  —  Durch  Elektrolyse  in  alkal.  Lsg. 
findet  bei  genügend  hoher  Spannung  eine  Zerstäubung  des  Zinns  an  der 
Kathode  statt,  was  in  Kalilauge  (1  :  2)  bei  24  Volt  Spannung  äußerst  deutlich 
wahrnehmbar  ist.  Die  Farbe  des  abstäubenden  Sn  ist  gelblich-grau,  die 
abstäubende  Stelle  weist  eine  eigentümliche  Blankheit  auf,  ähnlich  wie 
bei  Pb  und  Tl.  In  verd.  H2S04  und  HN03  konnte  die  Zerstäubung  nicht 
konstatiert  werden.  G.  Bremg  u.  F.  Haber  (Ber.  31,  (1898)  2745;  C.-B. 
1899,  I,  3).  —  Suspendiert  man  kristallinisch  ausgeschiedenes  Sn  (Arbor 
Jovis)  in  Methylalkohol,  verwendet  als  Elektroden  ein  schwer  zerstäub- 
bares Metall  wie  Fe  oder  AI  und  elektrolysiert  bei  110  Volt  Potential- 
differenz, so  zerstäubt  das  Sn  unter  lebhafter  Bewegung  der  Metallteilchen 
und  mit  intensiver  Funkenbildung.  Man  erhält  auf  diese  Weise  das  Sn 
als  tiefbraunes  Sol.  Auch  die  äth.  Lsg.  des  Sn-Organosols  erhält  man  in 
ähnlicher  Weise  als  braune  Fl.  mit  schwarzem  Koagulum.  The  Svedberg 
(Ber.  38,  3619:  C.-B.  1905,  II,  1775). 

5.  Physikalische  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Zinns,  a)  Härte,  Dehn- 
barheit, Wahbarkeit.  —  Weicher  als  Au,  härter  als  Pb.  Härte  nach  Mohs  : 
1.8  (Pb  :  1.5),  J.R.  Rydberg  (Z.  physik.  Chem.  33,  353;  C.-B.  1900,  I,  1197). 
Härte  als  Quotient  aus  kg  Belastung  und  qmm  Eindrucksfläche  beim  Zinn 
=-14.5.  A.  Kürth  {Physikal  Z.  8.  417;  C.-B.  1907,  II.  631).  —  Sn  läßt 
sich  mit  dem  Messer  schneiden,  läßt  sich  aber  schlecht  feilen,  da  es  die 
Feile  verschmiert. 

Völlig  trockene  Zinnfeile  wird  durch  sehr  hohen  Druck  zu  einem 
Block  zusammengepreßt,  Sn  ist  also  unter  diesen  Umständen  schweißbar. 
W.  Spring  (Z.  physik.  Chem.  2,  532;  J.  B.  1888.  68).  Ueber  die  Zusammen- 
drückbarkeit  des  Sn  vgl.  Th.  W.  Richards  (Z.  Elektrochem.  13,  519;  C.-B.  1907.  IL  1143).  — 
Zinn  läßt  sich  zu  sehr  dünnen  Blättern  auswalzen,  welche  Stanniol  oder 
unechtes  Blattsilber  genannt  werden.  —  Erreichbare  Grenze  für  Folie  aus  reinem 
Zinn  ist  10.000  Quadratzoll  aus  einem  Pfund  englisch,   E.  Granja  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  20, 
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(1901)  1191 ;  C.-B.  1902.  I.  381).  —  In  bezug  auf  Dehnbarkeit  steht  Sn  zwischen 
Kupfer  und  Platin.  Bei  100r'  läßt  es  sich  zu  Draht  ziehen,  der  nur  geringe 
Festigkeit  besitzt.  Ein  Draht  von  1  qmm  Schnittfläche  reißt  bei  einer 
Belastung  von  3.5  kg.  Guytox  de  Morveau  (Ann.  Ckim.  Pliys.  71.  (1809  > 
189).  Nach  G.  W.  A.  Kahlbaoi  u.  E.  Sturm  (Z.  anorg.  Giern.  46,  217; 
C.-B.  1905,  II,  1067)  läßt  sich  jedoch  Sn  nicht  zu  Draht  ziehen,  sondern 
nur  durch  "Walzen  zu  Draht  verarbeiten.  Dabei  geht  das  spez.  Gew.  zurück 
und  wird  durch  Erhitzen  nicht  wieder  vergrößert. 

£ 

Torsionsmodul  des  Zinns  -r-, — — ^-  =  1543.   wobei  s  der  Elastizitätskoeffizient.   u  das 
4  u  —  1) 

Verhältnis  der  Querkontraktion  zur  Längsdiiation  bedeutet.  Kiewiet  (Dissert.  Göttingen 
1886;  Lantdolt-Börnstein  'Tabellen.  1S94.  276).  —  J^apülaritätskonstante  des  geschmolzenen 
Zinns  siehe  Qctnke  (Pogg.  134.  356:  J.  B.  1S6S.  20).  —  Den  Elastizitätsmodul  des  Sn  be- 
stimmte E.  Gruneisen   Ann.  Pliys.  [4]  22.  801:  C.-B.  1907.  IL  15  . 

b)  Sogen.  Zinngeruch ;  Ton.  — Beim  Reiben  nimmt  das  Zinn  einen  eigen- 
tümlichen Geruch  an.  den  es  auch  der  reibenden  Hand  erteilt.  In  größeren 
Stücken  gibt  Sn  beim  Anschlagen  einen  klingenden  Ton.  Levol  (Ann. 
Chim.  Pliys.  [3]  56,  (1859)  110  . 

c)  Spezifisches  Gewicht.  —  D.  des  nach  dem  Schmelzen  erstarrten  Zinns: 
7.291.  Brissox  (Pesanteur  spec.  des  corps,  Paris  1787  ;  7.2911.  Kupffer; 
7.2905.  Karstex:  D°.  7.267.  Qeixke  (Pogg.  134.  356:  JB.  1868,  20):  7.285. 
Miller  (Pogg.  58,  (1845)  660);  7.2795,  Bammelsbeeg,  (Ber.  Berl.  AJcad.  1880, 
225);  D°.  7.3006.  D.-26  des  festen  Sn  =  7.1835,  G.  Yicextixi  u.  D.  Omodei 
{Ann.  Pkys.  Beibl.  12,  176:  J.  B.  1888.  156):  D1S.  7.28.  Jäger  u.  Dlessel- 
horst  (Wiss.  Abh.  d.  PhysiJc.-Techn.  Beichsanstalt  3.  (1900)  269);  D13.  7.287. 
E.  Cohen  u.  E.  Goldschmidt  Z.  physiJ:.  Chem.  50,  1904)  225 :  C.-B.  1905.  I, 
214).  —  Als  D.  des  durch  Metalle  oder  elektrolytisch  aus  Lsgg.  ausge- 
schiedenen Sn  wurden  niedrigere  Zahlen  angegeben  z.  B.  7.18.  Miller; 
7.155.  Bammelsberg:  6.969  im  Mittel  von  10  Bestimmungen.  Rammelsberg 
(Ber.  Berl.  AJcad.  1SS0.  225).  Diese  niedrigeren  Werte  sind  darauf  zurückzuführen, 
daß  elektrolytisch  ausgeschiedenes  Sn  stets  Mutterlauge  einschließt.  E.  Cohen  u.  E.  Gold- 
schmidt [Chemisch  Weekblad  1.  437:  C.-B.  1904.  I.  1641.  D.  des  gewalzten  Sn: 
7.299;  Brissox:  D.12S:  7.294.  Matihiessex  u.  Loxg  (Pogg.  110,.  (1860)  317); 
D.  des  sehr  langsam  erkalteten:  7.373.  des  durch  Eingießen  in  k.  W.  schnell 
erstarrten:  7.239.  Deville  (Compt.  rend.  40.  769;  J.  #.1855,  14).  D.10:  7.286? 
dasselbe  Sn.  nachdem  es  drei  Wochen  lang  einem  Druck  von  20000  Atm. 
ausgesetzt  war.  D.10,25:  7.292.  nach  weiterem  Pressen  D.11:  7.296.  Spring 
(Butt.  Acad.  Belg.  [3]  6.  507 :  J.  B.  1SS8.  107).— reber  D.  des  grauen  Sn.  siehe 
bei  diesem.  S.  247. 

Spez.  Gewicht  des  geschmolzenen  Sn.  —  Aus  der  Beobachtung,  daß  festes  Zinn 
auf  geschmolzenem  schwimmt,  wurde  der  Schluß  gezogen,  daß  das  spez.  Gew.  des  ge- 
schmolzenen Zinns  größer  ist,  als  das  des  festen.  Paur  [Monit  scient.  [3]  9.  800:  J.  B. 
1879.  55'-.  Nies  u.  Winkelmann  (Terliandl.  des  Vereins  d.  Naturf.  u.  Aerzte.  Dan:ig: 
J.  B.  1SS0.  1247:  Ann.  Pliys.  [2]  13,  43;  J.  B.  1881.  36'.  Die  Kichtigkeit  dieser  Annahme 
bestritten  zuerst  Roberts  u.  Wmghton  Phil.  Mag.  [5]  13.  360:  J.  B.  1SS2.  40 ):  die 
Dichte  geschmolzener  Metalle  ist  kleiner  als  die  der  festen,  die  gegenteilige  Beobachtung 
beruht  auf  Verschiedenheit  der  Temperatur  des  festen  und  des  flüssigen  Metalls;  nach 
WnrowMATTO  Ann.  Pliys.  [2]  20.  228;  J.  B.  1883.  50)  dehnt  sich  Sn  beim  Schmelzen  aus, 
das  feste  Metall  schwimmt  trotzdem  oben  infolge  von  Konvektionsstro'men.  welche  durch 
Temperatur dinerenzen  am  Eand  und  in  der  Mitte  des  Gefäßes  auftreten. 

D.230  des  geschmolzenen  Sn:  7.144.  Quinke  (Pogg.lM,356;J.B.  186S.  20). 
D.  des  geschmolzenen  Sn:  6.988.  G.  Vicentini  u.  D.  Omodei  (Ann. 
Plujs.  Beibl  12.  176:  J.  B.  1SSS.  156».  —  lg  Zinn  dehnt  sich  beim  Schmelzen 
um  0.00390  ccm  =  2.8%  aus.  M.  Töpler  [Ann.  Phys.  53.  343:  J.  B.  1891.  84).  —  Voluni- 
Yeränderung  des  Sn  beim  Schmelzen:  2.5%.  A.  Hess  Ber.  Dtsch.  physik.  Ges.  3.  (1905); 
C.-B.  1906.  I.  213). 
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d)  Thermische  Eigenschaften.  —  Temperaturzunahme  des  Sn  bei  Erhöhung  des 
Druckes  um  300  Atmosphären:  0.277°,  Temperaturabfall  bei  plötzlichem  Nachlassen  des 
Druckes:  0.264°.  C.  J.  Burton  u.  W.  Marshall  (Proc.  Roy.  Soc.  50,  130;  J.  B.  1891,  99).  — 
Spez.  Wärme  zwischen  10°  und  100°  =  0.055,  Regnault  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  73,  (1840)  42) ; 
von  0°  bis  100°  =  0.05623,  Person  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  21,  (1847)  295);  von  21°  bis 
109°  =  0.05506,  von  16°  bis  197°  =  0.05876,  von  24°  bis  169°  =  0.05716;  des  ge- 
schmolzenen Sn  =  0.0637,  Spring  (Bull.  Acacl.  Belg.  [3]  11,  355;  J.  B.  1886,  193).  Spez. 
Wärme  des  reinen  allotropischen  Sn :  0.0545,  des  gegossenen :  0.0559,  Bünsen  (Pogq.  141,  1; 
J.  B.  1870,  79);  bei  100°  =  0.09374,  Longuinine  [Ann.  Chim.  Phys.  [5]  27,  398;  J.  B. 
1882,  98);  Spezif.  Wärme  bei  Temperatur  t  =0.06129—0.00002095  t  +  0.0000000164  t2, 
Pionchon  (Compt.  rcnd.  103.  1122;  J.  B.  1886,  190):  von  20°  bis  100°  =  0.0556,  von  +20° 
bis  —  79°  =  0.0541,  L.  Schütz  (Ann.  Phys.  [2]  46,  177;  J.  B.  1892,  302);  Spez. 
Wärme  von  19  bis  90°  0.05515.  W.  Voigt  (Wied.  Ann.  49,  (1893)  709):  von  24  bis  100° 
0.05453,  F.  A.  Watermann  (Phys.  Rev.  4.  (1896)  161:   von  —186  bis  —79°  0.0486,  von 

—  79  bis  4-18°  0.0518,  U.  Behn  {Ann.  Phys.  1,  (1900)  257).  Landolt  - Börnstein  (Ta- 
bellen). Spez.  Wärme  für  100  bis  115°,  bezogen  auf  die  wahre  spez.  Wärme  des  Wassers 
von  +15°  =  0.05555,  A.  Bartoli  u.  E.  Stracciati  (Gazz.  chim.  ital.  25,  I.  389;  J.  B. 
1895,  207);  für  —190°  bis  +14°  =  0.0530.  C.  Forch  u.  P.  Nordmeyer  (Ann.  Phys.  [4] 
20,  423;  C.-B.  1906,  II,  300).  Spez.  Wärme'  des  Sn  bei  102°  =  0.055176,  bei  165.9°  = 
0.0562863.  bei  260°  =  0.114950,  F.  Glaser  (Metallurgie  1,  (1904)  127).  Spez.  Wärme  des 
geschmolzenen  Sn  von  232.7»  bis  1100°  y  =  14.375  +  0.6129  t  —  0.00001047  t2  + 
0.00000001034  t3,  Pionchon  (Compt.  rend.  103,  (1886)  1122). 

Atomwärme  bei  —85°  =  5.91  bei  +60°  =  6.57,  H.  E.  Schmitz  (Proc.  Roy.  Soc.  72, 
177;  C.-B.  1903,  II,  701). 

Linearer  Ausdehnungskoeffizient:  0.0000194  bis  0.0000217  (Laplace  u.  Lavoisier); 
0.0000216  (Guyton  de  Mo rve au)  ;  0.0000209  (Horner):  0.0000177  (Daniell):  0.0000226  von 
12°  bis  40°,  0.0000233  von  16  bis  99°,  Kopp  (Ann.  81,  29:  J.  B.  1851,  55);  0.00002296 
von  0°  bis  100°,  Matthiessen  (Pogg.  130.  (1867)  50);  bei  40°  0.00002234;  bei  50°  0.00002269, 
Fizeau  (Compt.  rend.  68,  1125:  J.  B.  1869,  83).  Lineare  Ausdehnung  von  0  bis  100° 
0.002  717,   Calvert  u.  Johnson  (Chem.  N.  3,  315;  J.  B.  1859,  10;  1861,  16). 

Kubischer  Ausdehnungskoeffizient  0.000069,  H.  Kopp  (Ann.  81,  29;  J.  B.  1851,  55) 
0.000070  zwischen  9°  und  72°,  H.  Kopp  (Ann.  93,  129;  J.  B.  1855,  41);  des  festen  Sn  nahe 
beim  Schmp.  0.000114,  des  flüssigen  Sn  nahe  beim  Schmp.  0.0000689,  G.  Vicentini  u. 
D.  Omodei  (Wied.  Ann.  Beiblatt  12,  176;  J.  B.  1888,  156),  des  geschmolzenen  Metalles 
0.000345,  A.  Hess  (Ber.  Dtsch.  Physik.  Ges.  3,  (1905)  403;  C.-B.  1906,  I,  213).  —  Korrek- 
tionsformel für  die  kubische  Ausdehnung  zwischen  0°  und  100°:  Vt  =  V0  (1  +  10~4  X  0.610 1 
+  10-6  X  0.0789  t2);  Volumen  bei  100°  =  1.006889,  wenn  das  bei  0°  =  1.  Matthiessen 
{Pogg.  130,  50;  J.  B.  1866.  23).  —  Spezifisches  Volumen  bei  20°  =  0.1395.  A.Hess  (Ber. 
Dtsch.  Physik.  Ges.  3,  (19Ö5)  403;  C.-B.  1906.  I,  213). 

Wärmeleitfähigkeit:  31.2  (Ag  =  100)  Despretz  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  19.(1822)  97); 
42.2  (Ag  =  100)  C.  Calvert  u.  R.  Johnson  (Compt.  rend.  47.  1071;  J.  B.  1858,  111);  K 
(absolute  Wärmeleitfähigkeit)  bei  0°=  14.46,  H.  F.  Weber  {Ber.  Berl.  Akad.  1SS0.  457); 
bei  15°  =15.28,  Kirchhoef  u.  Hansemann  (Wied.  Ann.  [2]  13,  406;  J.  B.  1881,  93).  — 
K  von  0  bis  30°=  15.1,  Berget  (Compt.  rend.  110.  (1890)  76,  bei  0°  =  15.28,  bei  100°  = 
14.23,  Lorenz  (Wied.  Ann.  13,  (1881)  422).  Temperaturleitfähigkeit  bei  35°  =  0.378,  innere 
Wärmeleitfähigkeit  =  0.149,  G.  Glage  (Ann.  Phys.  [4]  18,  (1905)  904,  C.-B.  1906,  I.  431), 
innere  Wärmeleitfähigkeit  =  15.2  (Ag  =  100)  Wiedemann  (Pogg.  108.  (1859)  393). 

Latente  Schmelzwärme:  14.252  Kai.,  Person  (Pogg.  76,  426;  J.  B.  1847  48.  80);  13.314 
Kai.,  Rudberg  (Pogg.  19,  (1830)  125);  14.651  Kai.,  W.  Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  11,  355; 
J.  B.  1886,  193);  13.617  Kai.,  D.  Mazzotto  (Wied.  Ann.  Beibl.  11,  231;  J.  B.  1887,  223); 
13.7  Kai.  berechnet  aus  Ausdehnungskoeffizient  und  Atomvolumen  14.5  Kai.  Atomschmelz- 
wärme: 1712  Kai.,  J.  W.  Richards  (Journ.  Franklin  Instit.  1897.  Mai:  C.-B.  1897,  II,  171). 
Schmelzwärme  14.3  Kai.,  Güinchant  (Compt.  rend.  145,  320;  C.-B.  im,  II,  883).  — 
Verbrennungswärme  des  Sn  zu  SnO  für  1  kg  =  573.6  Kai.  Andrews  (Phil.  Mag.  [3]  32, 
(1848)  321).  Verbrennungswärme  von  Zinnfolie  (Sn  zu  Sn02)  =  2330  cal.  für  1  g.  W.  Rosen- 
hain (J.  Soc.  Chem.  Ind.  25,  239;  C.-B.  1906,  I.  1572). 

Schmelzpunkt :  222.5°,  G.  A.  Erman  ;  228°,  Crighton  (Phil.  Mag.  1S03) ;  228°,  Daniell 
(Phil.  Trans.  1830):  228.5,  Rudberg  (Ann.  64,  183;  J.  B.  1847/48);  230°,  Küpffer;  232.7« 
(Luftthermometer).  235°  (Quecksilberthermometer),  Person  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  24.  (1848) 
1229;  J.  B.  1847/48,  80);  228.5°,  A.  van  Riemsdyk  (Chem.  N.  20,  32;  J.  B.  1869,  993); 
226.5°,  Nies  u.  Winkelmann  (Wied.  Ann.  13.  (1881)  43);  232.7°,  Pionchon  (Compt.  rend. 
103,  1122;  J.  B.  1886,  190);  226.5°,  G.  Vicentini  u.  D.  Omodei  (Wied.  Ann.  Beibl.  12,  176; 
J.  B.  1888,  156);  231.91°,  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (.7.  Chem.  Soc.  67,  190;  J.  B. 
1895,  423);  231°,  E.  Cohen  u.  E.  Goldschmidt  (Chem.  Weekblad  1.  437;  C.-B.  1904,  I,  1641). 

—  Ueber  Veränderung  des  Schmp.  von  Sn  bei  hohem  Druck  s.  G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem. 
40,  45;  C.-B.  1904,  II,  411). 


Zinn;  Ph}Tsikal.  Eigenschaften.  251 

Siedetemperatur.  —  Siedet  bei  Weißglülihitze.  zwischen  1450  und  1600°, 
Carnelley  u.  Williams  (J.  Chem.  Soc.  35,  563;  J.  B.  1879.  59).  soll  sich 
bei  360°  im  Vakuum  in  erheblicher  Menge  verflüchtigen.  Demarcay  (Compt. 
rend.  95,  183;  /.  B.  1SS2,  261).  Die  Richtigkeit  dieser  Beobachtung  bestreitet 
Schuller  {Wied.  Ann.  IS,  317;  J.  B.  1S83,  132:  1884.  15501  nach  welchem  Zinn  im  Va- 
kuum der  Quecksilberluftpumpe  bei  Rotglut  nicht  bemerkbar  destilliert.  Das  von  Demar- 
cay verwendete  Metall  kann  nicht  rein   gewesen  sein.      Nach    F.    Kbafft    (Ber.  36, 

(1903)  1704)  ist  Sn  äußerst  schwer  flüchtig  und  nähert  sich  in  dieser 
Eigenschaft  dem  Si  und  C.  Beim  Erhitzen  in  einem  Quarzkolben  auf 
1100°  im  Vakuum  des  Kathodenlichtes  zeigt  es  nicht  die  geringste  Ver- 
dampfung. Schuller  (Z.  anorg.  Chem.  37.  69;  C.-B.  1903.  II,  1267)  konnte 
Sn  unter  ähnlichen  Verhältnissen  durch  noch  höhere  Temperatur  zum 
Destillieren  bringen,  hält  aber  das  Zinn  für  schwerer  flüchtig  als  Gold. 
Nach  Moissan  (Compt.  rend.  141,  (1905)  9S0;  C.-B.  1906,  I,  328)  destilliert 

Sn  bei  niedrigerer  Tenip.  als  Gold.  Zinn,  das  acht  Minuten  lang  im  elektrischen 
Ofen  bei  380  Amp.  und  80  Volt  erhitzt  wurde,  lieferte  in  der  Nähe  der  Elektroden  reich- 
liche Mengen  von  weißem  Rauch.  An  einem  mit  W.  gekühlten  Ou-Rohr  kondensierten 
sich  kleine  glänzende  Kügelcheu  und  eine  filzartige  M.  von  metallischem  Ziun.     H.  Moissan 

(Compt.  rend.  116.  1429;  j.  B.  1S93,  2Ö2).  Sn  siedet  höher  als  Cu  und  Pb,  aus 
Legierungen  mit  diesen  beiden  Metallen  destillieren  im  elektr.  Ofen  Cu 
und  Pb  ab.  während  Sn  fast  rein  zurückbleibt.  H.  Moissan  u.  0.  Fakuelley 
(Compt.  rend.  13S.  1659:  C.-B.  1904,  II.  477).  Sn  siedet  auch  höher  als 
Ag;  bei  Dest.  einer  Sn-Ag-Legierung  mit  36.98%  Ag  und  64  %  Sn  im 
elektrischen  Ofen  blieb  nach  10  Minuten  ein  Rückstand  aus  2.93  °/0  Ag 
und  93.65  %  Sn.  Die  Reihenfolge  der  Siedepunkte  ist:  Pb.  Ag.  Cu.  Sn. 
H.  Moissan  u.  P.  AVatanabe  {Campt,  rend.  144,  18;  C.-B.  1907.  I.  702). 

e)  Elektrische  Eigenschaften.  —  Leitfähigkeit  bei  0°  =  14.014.  bei  12.75°  =  13.656. 
(Ag  =  100),  Becquerel  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  17,  (1846)  262).  Bei  21°  —  11.45  (Ag 
=  100),  A.  Matthiessen  (Pogq.  103,  428:  J.  B.  1858,  108);  15.45  (Ag  =  100)  Weiller 
(Dingl.  253,  134:  J.  B.  1884.  249).  —  Leitfähigkeit  bezogen  auf  Hg  von  0°  (Nach  Landolt- 
Börnstein  {Tabellen  1894,  469):  bei  0°  =  8,237,  Benöit  (Compt.  rend.  76.  (1873)  342); 
bei  0°=  9.874  (umgerechnet)  H.  F.  Weber  (Ber.  Berl.  Akad.  1880.  457):  bei  15°=  8.883, 
Kirchhoff  u.  Hansemann  (Wied.  Ann.  13.  (1881)  406;  bei  0°=  9.0450,  Oberbeck  u. 
Bergmann  (Wied.  Ann,  31,  (1887)  792);  bei  0»« 8.726,  bei  100°  =  6.091  (umgerechnet) 
Lorenz  (Wied.  Ann.  13,  (1881)  582;  bei  0°  =  9.99,  bei  226.5°  (festes  Metall)  =  4.488 
(flüssiges  Metall)  =  2.111.  GK  Vassura  (Cimento  [3]  31,  (1892)  25:  Wied.  Ann.  Beibl.  16. 
(1892)  545) ;  bei  226.5°  =  2.473,  bezogen  auf  Quecksilber  von  gleicher  Temperatur,  Vicentini 
u.  Omodei  (Atti  di  Torino  25,  (1889  90)  80).  —  Leitfähigkeit  in  reziproken  Ohm:  Bei  0° 
9.99  X  104;  bei  226.5°  (fest)  4.49  X  1Ö\  (flüssig)  2.11  X  104.  Vassura.  Bei  17.8°  7.84 
X  104:  bei  92.9°  6.03  X  104.  H.  Ihle  {Jahrcsber.  d.  kql.  Gi/mnas.  Dresden-Xeustadt 
1896,  3).  Bei  —183°  29.4  X  104;  bei  -  78°  11.4  X  104;  bei  0°  7.66  X  104;  bei  91.45° 
5.48  X  10* ;  bei  176°  4.23  X  104.  Dewar  u.  Fleming  (Phil.  Mag.  [5]  36,  (1893)  271). 
Leitfähigkeit  von  Zhmdraht  bei  18°  8.82  X  10*,  bei  100°  6.53  X  10l.  Jaeger  u.  Diessel- 
horst  (Abhandl.  d.  Physik.-Techn.  Reichsanstalt  3,  (1900)  269V,  mich  Landolt-Börnstein 
(Tabellen,  III.  Aufl.).  —  Teinperaturkoefrizient  zur  elektrischen  Leitfähigkeit  von  Zinu 
«  =  00425  von  0°  bis  85°.  Cailletet  u.  Bouty  (Compt.  rend.  100.  1188;  J.  B.  1885.  257). 
—  Stromstärke  J,  die  nötig  ist.  um  einen  Zinndraht  von  d  mm  Durchmesser  zu  schmelzeu 
=  12.8  d3,.     W.  H.  Preece  (Proc.  Roy.  Soc.  44,  109;  J.  B.  1888,  371). 

Elektrolytisches  Potential  von  Sn  <  -4-  0.192.  N.  T.  M.  Wilsmore  (Z.physik.  Chem. 
35,  291 ;  C-B.  1900,  II,  1170). 

f)  Magnetismus.  —  Zinn  ist  paramagnetisch.  St.  Meyer  (Monatsh.  20,  369;  C.-B. 
1899,  II,  740).  Ueber  das  Verhalten  der  Öxvde,  Sulfide.  Halogenverbb.  des  Sn  in  einem 
magnetischen  Felde  siehe  St.  Meyer  (Monatsh.  20,  (1899)  797;  C.-£.  1900.  I  5).  —  Ueber 
die  magnetische  Suszeptibilität  des  Sn  vgl.  Wills  {Phil.  Mag.  [5]  45,  (1898)  432).  Landolt- 
Börnstein  (Tabellen,  III.  Aufl.) 

g)  Radioaktivität.  —  Zinn  ist  wie  sämtliche  anderen  untersuchten  Metalle  schwach 
radioaktiv  und  gibt  a-  ß-  und  v-Strahlen  von  sehr  geriuger  Aktivität  ab.  N.  R.  Campbll 
(Phil.  Mag.  [6]  11,  206;  C.-B.  1906.  I,  809). 

h)  ScliaUqeschwindigkeit  in  Sn:  2490.  Ohladni  (Akustik,  Leipzig  1802).  2(540.4,  Masson 
(Pogg.  103,  (1858)  272h  bei  13°  2490.  Oerosa  (Rend.  Lincei  [4]  4,  I  (1888)  127).  Nach 
Landolt-Börnstein  ( Tabellen). 
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i)  Optisches.  —  Atomrefraktion  im  SnCl2  29.98,  im  Zinntetramethyl  35.73,  im  Zinn- 
tetraäthyl 26.36.  Eefraktionsäquivalent  des  Sn  — ^- — =0.1686,  spezifisches  Brechungs- 
vermögen 19.89.  A.  Haagen  (Pogg.  131,  117;  J.  B.  1867,  100);  A.  Ghira  (AM  dei  Line. 
[3]  3,  I,  332;  /.  B.  1894,  162).  Brechungsexponent  von  Sn  in  Salzen  für  Linie  A  2.65y 
nach  Drude  am  Metall  selbst  bestimmt  1.66.  E.  van  Aubel  (Z.  physik.  Chem.  30,  (1899) 
565;  C.-B.  1900,  I,  161). 

k)  Flammenfärbung  u.  Spektrum.  —  Bei  der  Berührung  von  Sn  mit  einer  Wasser- 
stoffflamme beobachtete  Barret  {Phil.  Mag.  [4]  30,  327;  J.  B.  1865,  140)  einen  scharlach- 
roten grün  gesäumten  Lichtpunkt.  —  Zinnhalogenverbb.  erteilen  der  Wasserstoff  flamme 
eine  blaue  Färbung,  die  man  dem  Oxyd  zuschreiben  kann.  Der  Kern  dieser  Flamme  besteht 
aus  zwei  konzentrischen  Bingen.  Der  innere  ist  bei  den  Chlorverbb.  blau,  bei  denen  mit  Brom 
grün,  bei  denen  mit  Jod  gelb  und  gibt  ein  kontinuierliches  Spektrum.  Er  ist  von  einer  heißen 
karminroten  Scheide  umgeben,  deren  Spektrum  sich  auf  einen  schmalen  hellen  und  einen 
verwaschenen  Streifen  reduziert,  ersterer  in  der  Nähe  der  2.  Li-Linie.  Zinnbromid  gibt  in 
abgekühlter  Flamme  ein  Smaragdgrün  von  kontinuierlichem  Spektrum.  G.  Salet  (Compt. 
rend.  73,  862;  J.  B.  1871,  165).  Eine  intensiv  blauweiße  Flammenfärbung  erhält  man, 
wenn  man  eine  stark  chlorwasserstoffsaure  Lsg.  von  Sn  an  einem  Porzellan-  oder  Glas- 
stäbchen oder  an  einem  engen,  mit  W.  gefüllten  Reagiercylinder  in  eine  farblose  Bunsen- 
flamme  hält.  Antimon  stört  die  Rk.  nicht,  Arsen  aber  verhindert  die  Färbung.  Am  Pt- 
Draht  bekommt  man  die  Färbung  nicht.  0.  Schmatolla  (Chem.  Ztg.  25,  468;  C.-B.  1901, 
II,  57).  —  Ueber  das  durch  Induktionsfunken  in  dampfförmigem  SnCl4  erzeugte  Spektrum : 

A.  Ditte  (Compt.  rend.  73,  738;  J.  B.  1871,  170).  —  Zinndampf  erzeugt  ein  starkes  Ab- 
sorptionsspektrum in  Blau,  ein  schwächeres  in  Rot.    Lokyer  u.  Roberts  (Proc.  Roy.  Soc. 
23,  344;  J.  B.  1875,  124).  -  Ultraviolettes  Spektrum:  Hartley  (J.  Chem.  Soc.  41,  84;  J.  B. 
1882,  180);  Liveing  u.  Dewar  (Proc.  Boy.  Soc.  34,  122;  J.  B.  1882,  179).     Im  ultraroten 
Spektrum   des  Sn  fand  Becquerel  (Compt.  rend.  99,   374;  J.  B.  1884,  291)  zwei  Linien 
A  =  1083  und  1199  fifi.  —  Bandenspektrum:    W.  N.  Hartley  (Trans.  Boy.  Soc.  105,  161: 
J.  B.  1893,  149).  —  Neue  Linien  im  Bogenspektrum  des  Sn:  Kayser  u.  Runge  (Wied.  Ann 
52,  93 ;  J.  B.  1893,  154).  —  Das  mittels  eines  Leuchtgas-Sauerstoffgebläses  erhaltene  Flammen- 
spektrum des  Sn  beschreibt  W.  von  der  Seipen  (Ztschr.  f.  icissenschaftl.  Photographie  5,  69 
C.-B.  1907,  II,  211).  —  Ueber  den  Einfluß  eines  starken  magnetischen  Feldes  auf  das  Funken 
Spektrum  des  Sn  vgl.   J.   E.   Purvis   (Proc.   Cambridge  Philos.   Soc.   14,   217;   C.-B.  1907 
II,  1889).  —  Tabellen  der  Spektrallinien  des  Sn:  Thalen  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  18,  (1869)  237) 
H.  Crew  u.   R.  Tatnall  [Phil.  Mag.  [4J  38,   378);  H.  Kayser  u.  R.  Runge   (Wied.  Ann 
52,  93;  J.  B.  1894,  147);  G.  Hemsalech  (Recherches  experimentales  sur  les  specires  d'etin 
celles,  Paris  1901),   H.  Kayser  (Handbuch  der  Spektroskopie  1900—1905).     Die  Spektral 
linien  des  Sn,  bezogen  auf  D1  =  5196.156  p/t  sind  nach  Kayser  u.  Runge  :  6453.3 ;  5799.0 
5589.5;  5563.5:  4524.9;  3745.7;  3595.9;  3352.3;  3330.7:  3283.4;  3262.44;   3175.1;   3034.21 
3009.22;    2863/41;   2840.06;   2706.61;   2658.3;   2643.6;    2631.9;    2571.68;    2546.63;  2495.80 
2483.50;  2429.57;  2421.78;  2354.94;   2334.90;  2317.31;  2269.02;   2246.16;   2209.77;  2199.44 
2194.65.    Landolt  u.  Börnstein  (Tabellen). — Die  Grenzstrahlen  oder  Linien  größter  Emp 
findlichkeit  beim  Sn  sind  4524.9  und  3262.4.     A.  de  Gramont   (Compt.  rend.  144,  1101 
C.-B.  1907,  II,  279). 

E.  Chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  H,  0,  Luft,  H20,  H?02.  —  Indiffe- 
rent gegen  H;  bildet  damit  keine  Verbindung.  —  Bei  gewöhnlicher 
Temp.  sowohl  gegen  trockene  als  auch  gegen  feuchte  Luft  beständig, 
überzieht  sich  aber  doch  nach  längerer  Zeit  mit  einer  sehr  dünnen  Oxyd- 
schicht; wird  bei  höherer  Temp.,  besonders  in  geschmolzenem  Zustande 
leicht  oxydiert,  indem  sich  an  der  Oberfläche  eine  grauweiße  Haut  bildet 
(Zinnkrätze),  die  bei  längerem  Erhitzen  in  ein  gelblichweißes  Pulver  über- 
geht (Zinnasche,  Sn0.2).  Erhitzt  man  geschmolzenes  Sn  in  einem  Tiegel 
an  der  Luft  oder  in  einem  Kolben  im  Luftstrom,  so  oxydiert  es  sich  unter 

B.  von  Pharaoschlangen  ähnlichen  Gebilden,  die  aus  feinen  Nadeln  von 
Sn02  bestehen.  F.  Emich  (Monatsh.  14,  345;  J.  B.  1893,  405).  Verbrennt 
bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  an  der  Luft  mit  heller  weißer  Flamme  zu 
Sn02.  Bollet  (Bull  soc.  chim.  [2]  7,  (1867)  399).  Erhitzt  man  es  in  der 
inneren  Lötrohrflamme  und  wirft  es  glühend  auf  einen  Bogen  Papier  mit 
aufgebogenen  Rändern,  so  springt  es  auf  dem  Papier  umher  und  hinter- 
läßt schwarze  oder  braune  Spuren.  (SnO  und  Sn02),  (Liebig's  Hand- 
wörterbuch 1864,  9,  970).  Besonders  leicht  oxydabel  ist  fein  verteiltes,  aus 
verd.  SnCl2-Lsg.  durch  Zn  ausgefälltes  Sn,   das  SnO   enthält.     Solches  Sn 


Zinn;  Chemisches  Verhalten.  253 

läßt  sich  nicht  schmelzen,  sondern  verbrennt  schon  unterhalb  des  Schmp. 
an  der  Luft  wie  Zunder.  L.  Vignon  (Compt.  rend.  107,  734;  J.  B.  1888,  627). 
Auch  durch  Schütteln  des  geschmolzenen  Metalls  in  einer  Holzbüchse  er- 
hält man  fein  verteiltes  Sn,  das  ohne  zu  schmelzen  verbrennt.  Die  Oxy- 
dation kann  verhindert  werden  von  Substanzen,  welche  beim  Löten  und  Verzinnen 
verwendet  werden,  z.  B.  von  ZnCl2,  NH4C1,  Na2B407,  Harz.  L.  VlGNON.  Nach 
Gr.  Büchner  (Chem.  ^.18,1904;  J.B.1HU,  515)  ist  Sn,  das  aus  alkal.  Lsg. 
durch  Zn  oder  AI  fein  verteilt  gefällt  wurde,  bedeutend  beständiger  als 
das  aus  saurer  Lsg.  gefällte.  —  Vom  W.  wird  Sn  bei  niedriger  Temp. 
sehr  wenig  angegriffen,  h.  W.  greift  stärker  an  als  kaltes.  H.  Fleck 
(14.  bis  17.Jahresb.  Je.  chem.  Centralstelle  f.  off.  Ges.-Pfl.,  Dresden  51  bis  61; 
C.-B.  1888,  1626).  Glühendes  Sn  zersetzt  darüber  geleiteten  Wasserdampf 
unter  B.  von  Sn02.  Gay  Lussac  (Ann.  Chim.  Fhys.  [2]  1,  (1816)  40); 
Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  62,  (1836)  337).  —  Sn  wird  durch  H202 
nicht  oxydiert  und  zerlegt  dasselbe  nicht.    M.  Traube  (Ber.  18,  (1885)  1885). 

b)  Gegen  ivässrige  Lösungen  von  Sahen  und  Basen.  —  Salzlsgg.  wirken 
stärker  auf  das  Sn  als  reines  W.  Die  wss.  Lsgg.  von  NH4C1,  NaCl,  KHS04,  Alaun  lösen 
in  der  Wärme  etwas  Sn,  sehr  wenig  löst  die  von  NaN03.  Die  Lsgg.  von  K2C03,  Na2S04,  CaCl2 
BaCl2  und  MgS04  bewirken  an  der  Luft  die  B.  von  Sn02.  KN03,  Na2B407,  Na2HP04  sind  ohne 
jede  Wirkung.  Lindes  (Berl.  Jahrb.  82,  2,  99).  Cludius  (J.  prait.  Chem. 
9,  (1836)  161).  In  kochsalzhaltigem  W.  oxydiert  sich  Sn  leichter  als  in 
reinem  W.,  ohne  sich  jedoch  zu  lösen.  C.  Reichelt  (Kunst-  und  Gewerbebl. 
für  Bayern  1864;  J.  B.  1864,  749).  Konzentrierte  Lsgg.  von  NaCl,  CaCl2, 
NH4N03  greifen  Sn  leicht  an,  nur  wenig  welche  von  NH4C1.  E.  J.  Hallock 
(Am.  Chemist  6,  52;  J.  B.  1875,  216).  Bei  Zutritt  von  kohlendioxydfreier  Luft 
wirkt  Sodalsg.  wenig  auf  Sn,  noch  weniger  Alkalichlorid,  NH4C1,  K2S04, 
MgCl0  in  wss.  Lsg.,  gar  nicht  dest.  W.  und  Kalkwasser.  A.  Wagnee 
(Bingl.  221,  259;  J.  B.  1876,  218).  Feuchter  Salpeter  wirkt  auf  Sn  unter 
B.  eines  explosiven  Nitrats.  R.  Webee  (J.  praU.  Chem.  [2]  26,  121;  J.  B. 
1882,  341).  —  Alkalilaugen  lösen  Sn  langsam  auf  unter  B.  von  Stannaten. 

Die  Einw.  wird  begünstigt  durch  Anwesenheit  von  Luft  oder  von  Oxydationsmitteln  z.  B. 
PbO,  Mn02,  K2Cr207.  Diese  Rk.  wird  zur  Gewinnung  von  Sn  aus  Abfällen  benützt,  vgl. 
S.  240.  —  Als  Anode  löst  sich  Sn  außer  in  sauren  Lsgg.  auch  in  solchen 
von  NaCl  und  Na2S04  bei  allen  angewandten  Temperaturen  (18  bis  100°), 
in  allen  Konzentrationen  und  bei  allen  Stromdichten  (1  bis  100  Amp.)  und 
zwar  fast  ausschließlich  zu  Stannoverbb.  K.  Elbs  u.  H.  Tümmel  (Z. 
Elektrochem.  10,  365;  C.-B.  1904,  II,  90).  Die  Löslichkeit  des  Sn  als  Anode  in 
Alkali-  u.  Schwefelalkalilaugen  wird  zum  Entzinnen  von  Abfällen  benützt,  vgl.  S.  241.  — 
Ueber  Verhalten  zu  Metallsalzlsgg.  s.  unter  g). 

c)  Gegen  N  und  N-  Verbb.  —  Verbindet  sich  nicht  mit  N.  —  Wird  von 
170/0ig"eT  HN3  unter  Gasentw.  und  Ausscheidung  einer  nicht  explosiven 
Sn-Verb.  angegriffen.  Cuetius  u.  Rissom  (J.  prakt.  Chem.  [2]  58,  (1898)  299). 
Dabei  entsteht  eine  beträchtliche  Menge  NH3.  Cuetius  u.  Daeapsky  (J. 
prakt.  Chem.  61,  (1900)  420).  Wird  durch  wss.  NH3  auch  bei  Ggw.  von  0 
nicht  verändert.  C.  Matignon  u.  G.  Desplantes  (Compt.  rend.  140,  854; 
C.-B.  1905,  I,  1211).  —  Reines  NO,  bei  Luftabschluß  in  ein  Gemenge  von 
Sn  u.  HCl  geleitet,  bildet  nur  Hydroxylamin,  kein  NH3.  E.  Ludwig  u. 
Th.  Hein  (Ber.  2,  (1869)  672);  Divees  u.  Tamemasa-Haga  (J.  Chem.  Soc. 
47,  (1885)  623;  J.  B.  1885,  414).  —  Verhält  sich  gegen  N205  vollkommen 
passiv.  R.  Webee  («7".  prakt.  Chem.  [2]  6,  351).  HN03  wirkt  je  nach  Kon- 
zentration und  Temperatur  ganz  verschieden  ein.  Solche  von  der  Konz. 
N2O5,10H2O  wirkt  unter  gewissen  Bedingungen  unter  B.  von  SnO,  das 
großenteils  ungelöst  bleibt.  Maumene  (Bull.  soc.  chim.  [2]  85,  598 ;  Chem.  N. 
44,  59;  J.  B.  1881,  278).  —  Sn  löst  sich  bei  niedriger  Temperatur  (0  bis 
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21°)  in  HN03  unter  B.  von  Stanno-  und  Stannisalz.  Dabei  ist  die  Menge 
des  vorhandenen  Sn  kaum  von  Belang.  Bei  Anwendung  sehr  verd.  S. 
(14%  HN08)  fällt  die  Menge  des  gebildeten  Stannosalzes  nur  wenig  bei 
steigender  Temp.,  während  sie  sich  bei  30'bis  40%iger  S.  schon  bei  etwa 
21°  auf  Null  reduziert.  Der  gelblich  weiße  Nd.,  der  sich  bei  Behandlung 
von  Sn  mit  konz.  HN03  von  gewöhnlicher  Temp.  bildet,  ist  basisches 
Stanninitrat  von  wechselnder,  der  Formel  Sn(N03)(OH)3  nahe  kommender 
Zus.  C.  H.  Walker  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  1893,  845;  Ber.  26,  (1893)  Ref.  569). 
Taucht  man  einen  Zinnstab  in  HN03,  D.  1.42,  welche  mit  2  Vol.  W.  ver- 
dünnt und  auf  0°  abgekühlt  ist,  so  wird  Sn  als  Stannonitrat  gel.  Wird 
die  HN03  mit  nur  1  Vol.  W.  verdünnt,  so  erhält  man  eine  Lsg.  von  Stanni- 
nitrat. Nicht  verd.  HN03  gibt  Nd.  von  Stanninitrat.  Bei  Einw.  von 
HNO>  bei  höherer  Temp.  entsteht  Metazinnsäure.  R.  Engel  (Compt.  rend. 
125,  (1897)  709;  C.-J5.  1898,  I,  90).  Durch  vollständige  Oxydation  von  Sn 
mit  HN03  in  der  Hitze  entsteht  unl.  Metazinnsäure  (Berzelius).  Eine 
Mischung  von  1  Vol.  H2S04,  2  Vol.  HN03,  3  Vol.  H20  löst  Sn  in  der  Kälte 
ohne  Entw.  von  roten  Dämpfen  unter  B.  von  N20  klar  zu  Stannisulfat. 
H.  Basset  (Giern.  N.  53,  172;  J.  B.  1886,  445).  Bei  Anwesenheit  von  Fe, 
Cr,  AI  erhält  man  bei  der  Einw.  von  HN03  auf  Sn  in  W.  lösliche  Pro- 
dukte, aus  denen  konz.  HN03  das  gesamte  Sn  als  Metazinnsäure  ausfällt. 
F.  H.  van  Leent  (Monü.  scient.  [4]  12,  II,  866;  C.-B.  1899,  I,  101). 

d)  Gegen  S,  Se,  Te  und  deren  Verbindungen.  —  Verbindet  sich  beim  Erhitzen 
mit  S,  Se  und  Te  unter  heftiger,  gewöhnlich  von  Feuererscheinung  be- 
gleiteter Rk.  —  H2S  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  ein,  bei  100  bis 
400°  aber  bildet  sich  SnS.  —  Wird  von  Ammoniumsulfid  stark  angegriffen. 
E.  Priwoznik  (Ann.  164,  51;  J.-B.  1872,  232).  Beim  Schmelzen  von  Sn 
mit  Natriumsulfid  bildet  sich  SnS.  Kühn  (Ann.  84,  110;  J.-B.  1852,  390). 
S02  greift  in  wss.  Lsg.  unter  B.  von  SnS  an.  Fourcroy  u.  Vauquelin 
(Ann.  Chim.  Phys.  24,  (1797)  229).  Nach  Berzelius  sowie  nach  Fordos  u. 
Gelis  (Compt.  rend.  16,  (1843)  1070)  erhält  man  neben  SnS  sehr  wenig 
Stannothiosulfat  und  viel  Sulfit.  —  Verd.  H2S04  reagiert  in  der  Kälte 
nicht  mit  Sn,  erst  Säure,  die  ungefähr  der  Zus.  H2S04,6H20  entspricht, 
wirkt  auf  das  Metall  ein.  Calvert  u.  Johnson  (J.  Chem.  Soc.  [2J  4.  435; 
J.  B.  1866,  225).  Nach  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  19,  68;  J.  JB. '1891, 
263)  löst  sich  Sn  in  verd.  H2S04  kalt  unter  H-Entw.,  heiße  konz.  H2S04 
dagegen  entwickelt  auch  S02,  H0S  und  scheidet  S  ab.  Nach  Munt  u.  Robbs 
(Chem.  N.  45,  69;  J.  B.  1882,  341)  erfolgt  die  Rk.  von  H2S04  verschiedener 
Konzentration  auf  Sn  in  folgender  Weise: 


Konzentration 


20  bis  25° 


110  bis  120° 


7H2S04  +  2H20 

H2S04  +  HoO 

H2S04  +  3H20 
H2S04  +  5H20 


Geringe  Einw.,  kein  H2S, 
wenig  S,  Spur  S02 

Spur  H2S,  wenig  S 

!  Keine  Einw. 


Spur  H2S,  viel  S02  und  S. 

Wenig  H,  S,    etwas  H2S, 
viel  S02 

Viel  H2S,  Spur  S02 

H  mit  Spur  H2S 


Eine  Mischung  von  1  Vol.  H„S04,  2  Vol.  HN03  und  3  Vol.  H20  löst 
in  der  Kälte  unter  B.  von  N20  zu  Sn(S04)2.  H.  Basset  (Chem.  N.  53,  172; 
J.  B.  1886,  445).  —  Pyroschwefelsäure  löst  Sn  beim  Erwärmen  zu  Stanno- 
sulfat  unter  B.  von  Schwefelsesquioxyd.    Divers  u.  Tetsukichi  Schimidzu 
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J.  Chem.  Soc.  47,  636 ;  J.  B.  1885,  397).  —  Heiße  Tellnrsäure  greift  Sn  an. 
E.  B.  Hutchins  je.  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  1180;  C.-B.  1905,  II,  1219). 

e)  Gegen  ZI,  Cl,  Br,  J  und  deren  Verbindungen.  —  Die  Halogene  verbinden 
sich  mit  Sn  direkt  unter  B.  von  Stannihalogeniden.  Fl  wirkt  bei  niederer 
Temperatur  nicht  ein,  bildet  aber  bei  100°  unter  Feuererscheinung 
Fluorid.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  247 ;  J.  B.  1891,  399).  Cl  und 
Br  reagieren  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  Sn,  Cowpee  (Chem. 
N.  47,  76;  J.  B.  1883,  279),  E.  Loeenz  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  44; 
9,  (1895)  365).  Jod  verbindet  sich  bei  50°  mit  Sn  zu  Jodid.  Gay  Lussac 
(Ann.  Chim,  Phys.  [2]  1,  (1816)  40).  Auch  fl.  Cl  reagiert  mit  Sn,  das  ent- 
stehende SnCl4  löst  sich  im  fl.  Cl,  E.  Beckmann  u.  P.  Geib  (Z.  anorg.  Chem. 
51,  96;  C.-B.  1906,  II,  1636).  —  Durch  wasserfreien  HJ  und  HBr  wird 
Sn  leicht,  durch  HCl  etwas  schwieriger  angegriffen,  in  Uebereinstimmnng  mit 
der  Theorie  der  Bildnngswärme.  Beethelot  (Compt.  rend.  87,  619;  J.  B.  1878, 
112).  Wss.  HF1  greift  nur  wenig  an,  auch  verd.  HCl  nur  langsam;  starke 
HCl  löst  in  der  Wärme  unter  H-Entw.  zu  SnCl2.  Die  Lsg.  in  HCl  wird 
beschleunigt,  wenn  man  einige  Tropfen  Platinchloridlsg.  zufügt  oder  das 
Metall  mit  Cu,  Ag,  Pb  oder  Pt  in  Berührung  bringt.  Elektrolytisch  ge- 
fälltes Sn  löst  sich  etwa  zehnmal  so  schnell  in  HCl  als  zuvor  geschmolzenes. 
Rammelsbeeg  (Ber.  Berl.  AJcad.  1880,  225;  J.  B.  1880,  331).  Auch  wss. 
HBr  und  HJ  lösen  beim  Erwärmen  leicht.  Unter  hohem  Druck  haben 
Säuren  fast  gar  keine  Wrkg.  auf  Zinn.  L.  Cailletet  (Compt.  rend.  68,  395 ; 
J.  B.  1869,  26).  Mischungen  von  HCl  und  HN03  (Königswasser)  geben  je 
nach  den  Verhältnissen  bei  der  Rk.  SnCl2  oder  SnCl4  oder  bei  über- 
schüssiger HN03  Zinnsäure.  Gay  Lussac  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  23,  (1848) 
228).  Chlorsulfonsäure  wirkt  schon  in  der  Kälte  unter  Selbsterhitzung 
nach:  4S03HC1  +  Sn  =  SnCl4  +  2S02  +  2R>S04.  Heumann  u.  Köchlin 
(Ber.  15,  416;  J.  B.  1882,  233).  —  Wird  "durch  S02C12  nur  schwer 
und  unvollständig  in  SnCl4  übergeführt.  Heumann  u.  Köchlin  (Ber.  15,. 
1736;  J.  B.  1882,  234).  —  HC103  löst  Sn  ohne  Entw.  von  H  und  fast  ohne 
Rückstand  von  Oxyden  oder  Zinnsäure  zu  SnCl4.  W.  S.  Hendeixson  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  26,  747;  (7.-5.1904,  II,  813).  Chlorkalk  entwickelt  in  Be- 
rührung mit  Sn  fast  reinen  0;  durch  HOC1  wird  Sn  langsam  zu  Sn02 
oxydiert.     A.  D.  White  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  22,  132;  C.-B.  1903,  I,  688). 

f)  Gegen  P,  C,  As,  Sb,  Bi,  Si.  —  Geschmolzenes  Sn  verbindet  sich 
direkt  mit  Phosphor.  Pelletiee,  Landgeebe  (Schw.  55,  (1830)  104); 
Natanson  u.  Voetmann  (Ber.  10,  1459;  J.  B.  1877,  277).  Sn  verbindet 
sich  bei  Rotglut  mit  Phosphordampf  unter  B.  von  Phosphid.  Scheöttee 
(Wien.  Äkad.  Ber.  1849,  301;  J.  B.  1849/49,  246).  Durch  Einw.  von  über- 
schüssigem PC15  auf  feine  Zinngranalien,  Erhitzen  auf  170°  und  sublimieren 
bei  230°  erhält  man  die  Doppelverb.  SnCl4,PCl5.  Baudeimont  (Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  2,  (1864)  43).  Nach  H.  Goldschmidt  (C.-B.  1881,  489)  wirkt 
PC15  ein  nach:  Sn  +  2PC15  =  SnCl4  +  2PC13.  —  Mit  P0C13  reagiert 
Sn  bei  100°,  ohne  Phosphoroxyd  zu  bilden.  Reinitzee  u.  H.  Goldschmidt 
(Ber.  Wien.  Äkad.  [2]  81,  820;  J.  B.  1880,  274). 

Mit  Kohlenstoff  verbindet  sich  Sn  nicht  zu  einem  Carbid.  H.  Moissan 
(Compt  rend.  125,  841;  C.-B.  1898,  I,  178).  Mit  As,  Sb,  Bi  läßt  sich  Zinn 
in  jedem  Verhältnis  zu  Legierungen  zusammenschmelzen.  Mit  Si  schmilzt 
Sn  vor  dem  Lötrohr  zu  einem  duktilen  Gemisch  zusammen.  Beezelius 
(Pogg.  1,  (1824)  220),  Cl.  Winklee  (J.  prakt,  Chem.  91,  193;  J.  B.  1864,  208). 
Nach  Vigoueoux  (Compt.  rend.  123,  115;  J.  B.  1896,  478)  entsteht  dabei 
kein  Silicid.  —  Mit  Ti  bildet  Sn  eine  Legierung.  H.  Moissan  (Bull.  soc. 
(chim.  [3]  13,  (1895)  959). 
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g)  Gegen  Metalle  und  deren  Verbindungen.  —  Läßt  sich  mit  fast  allen  Me- 
tallen legieren  und  bildet  damit  teilweise  auch  ehem.  Verbb.  Von  technischer 
Wichtigkeit  sind  besonders  die  Legierungen  mit  Pb,  Sb,  Cu,  Bi,  Hg.  —  Näheres  über  die 
Legierungen  mit  anderen  Metallen  vgl.  bei  diesen.  —  Da  das  Sn  von  den  Gebrauchs- 
metallen den  niedrigsten  Schmp.  hat,  so  ist  es  ein  Bestandteil  sämtlicher  leichtflüssiger 
Legierungen,  deren  bekannteste  folgende  sind: 

Gewichtsteile 


Sn 

Pb 

Bi 

Cd 

Schmp. 

1.  Wood'sches  Metall: 

2 

4 

5-8 

1-2 

60—72° 

2.  Kose's                „ 

3 

8 

8 

93.7° 

3.  d'Arcet's            „ 

1 

1 

2 

79° 

4.  Newtons             „ 

3 

5 

8 

94° 

5.  Lipowitz            „ 

4 

8 

15 

3 

70° 

6.  Schnellot 

2 

3 

1 

92-93° 

1)  B.  Wood  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  30,  271:  J.  B.  1860,  684;  Dingl.  164,  108;  J.  B. 
1862,  113).  —  2)  3)  K.  Heine  (Chem.  Ztg.  30,  (1906)  1140).  —  4)  Newton  [Dingl.  129, 
(1853)  438).  —  5)  Lipowitz  [Dingl.  158,  376;  J.  B.  1860,  684).  —  6)  v.  Hauer  [J.  prakt. 
Chem.  94,  436;  J.  B.  1865,  236).  —  Ueber  spez.  Wärme  leichtflüssiger  Zinnlegierungen 
siehe  L.  Schütz  (Wied.  Ann.  [2]  46.  177;  J.  B.  1892,  302).  —  Die  spez.  Gewichte 
lassen  sich  mit  großer  Annäherung  nach  der  Mischungsregel  bestimmen  bei  Legierungen 
des  Sn  mit  Bi,  Cd,  Sb,  Zn.  E.  Maey  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  292).  —  Die  zum  Erwärmen 
und  Schmelzen  leichtflüssiger  Zinnlegierungen  nötige  Wärmemenge  bestimmte  Mazzoto  (Ann. 
Phys.  Beibl.  6,  858 ;  J.  B.  1882,  100).  —  Ausführliche  Zusammenstellung  über  die  Literatur 
der  leichtflüssigen  Legierungen  geben  M.  Sack  (Bibliographie  der  Metalllegierungen,  Ham- 
burg 1903),  K.  Heine  (Chem.  Ztg.  30,  (1906)  1139). 

Unter  Paraffin  geschmolzenes  Sn  kann  als  Lösungsmittel  für  Metalle 
benutzt  werden,  um  die  Gefrierpunktserniedrigung  zu  finden,  welche  ein 
Gramm-Atom  des  gelösten  Metalls  in  100  Gramm-Atomen  des  lösenden 
hervorbringt.    Diese  Gefrierpunktserniedrigungen  sind  die  folgenden: 


Ni  —  2.94° 
Ag  —  2.93° 
Au  —  2.93° 
Cu  —  2.91° 
Tl  —  2.86° 
Cd  —  2.43° 
Hg  —  2.390 
Jn   —  1.86° 


Na  —  2.840 
Pd  —  2.78° 
Mg  —  2.76° 
Pb  —  2.76° 
Zn  —  2.64° 
Bi  —  2.40 
Ca  —  2.40  (?) 
AI   —  1.25 


Lsg.  von  Sb  in  Sn  gibt  eine  Gefrierpunktserhöhung  durch  Entstehen 
einer  Verb.  F.  C.  Heycock  u.  J.  N.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  57,  376;  61, 
895;  J.  B.  1890,  198;  1892,  328).  —  Ueber  Diffusion  von  Sn  in  Hg  vgl. 
M.  von  Wogau  (Ann.  Phys.  [4],  23,  345;  C.-B.  1907,  II,  514). 

Manche  Metallsalzlsgg.  lösen  Sn  auf,  teilweise  unter  Ausscheidung  ihres  eigenen 
Metalles.  So  löst  sich  Sn  in  FeCl3-Lsg.,  in  CuS04-Lsg.,  in  SnCl4-Lsg.,  worauf  Verff.  zum  Ent- 
sinnen von  Weißblech  beruhen,  siehe  diese  S.  240.  Die  Ausfällung  des  Sb  durch  Sn  wird 
als  ßk.  auf  Sb  benützt.  In  einem  Platingefäß  scheidet  Sb  sich  als  schwarzer  Ueberzug 
von  Pt  ab.  Piesczek  (Arch.  Pharm.  229,  (1891)  667;  Carnot  (Compt.  rend.  114,  (1892)  587); 
Mengin  (Compt.  rend.  119,  (1894)  224).  Wickelt  man  Kupfernitratpulver  in  Stanniol  ein, 
so  erfolgt  eine  heftige  Reaktion  unter  Erwärmung  bis  zum  Funkensprühen.  Higgins  (Crell. 
chem.  J.  1,  (1778)  171). 

h)  Gegen  organische  Substanzen.  —  Von  organischen  Säuren  wird  Sn 
nur  sehr  wenig  angegriffen.  Die  Löslichkeit  steigt  aber  bei  Luftzutritt 
wesentlich.  Unter  diesen  Umständen  findet  eine  Einw.  statt  durch  Lsgg. 
von  Essigsäure,  Weinsäure,  Citronensäure.  F.  P.  Hall  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
4,  (1883)  440;  J.  B.  1883,  1681);  H.  Fleck  (14.  bis  17.  Jahresb.  k.  chem. 
Centralstelle  f.  off.  Ges.-Pfl.,  Dresden  51  bis  61 ;  J.  B.  1888,  2622).  Ueber  Einw. 
von  Sn  auf  Wein,  J.  Trümmer  (Chem.  Ztg.  1907,  Repert.  318).  Heiße  Zuckerisg.  greift  Sn 
nicht  an.  D.  Klein  u.  A.  Berg  (Compt  rend.  102,  1170;  J.  B.  1886,  2149).  Von  95°/0igem 
Alkohol  wird  Sn  im  Laufe  von  sechs  Monaten  etwas  angegriffen.  Malmejac  (J.  Pharm. 
Chem.  [6]  13,  169;  C.-B.  1901,  I,  607);  nach  Gr.  Heinzelmann  (Ztschr.  für  Spiritusindustrie 
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•27,  399;  C.-B.  1904,  II,  1100)  ist  dies  nicht  der  Fall.  Leitet  man  durch  ein  Glasrohr, 
-welches  mit  Zinn  beschickt  ist,  Aethylalkoholdämpfe  bei  660°,  so  findet  beinahe  gar  keine 
Zers.  statt;  durch  Reduktion  von  Sn02  gewonnenes,  feyi  verteiltes  Sn  aber  wirkt  auf  die 
Alkoholdämpfe  ein  unter  B.  von  Acetaldehyd  und  Aethylen,  W.  Ipatiew  (ßer.  35,  (1902) 
1053).  Terpentinöl  verändert  das  Sn  nur  wenig.  J.  Merrick  (Am.  Chemist.  4,  289;  J.  B. 
1874,  279);  ebenso  fette  Oele,  Pfaef  {Industrieblätter  1878,  Nr.  11;  J.  B.  1878,  1169); 
nicht  angegriffen  wird  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Eüböl  und  Walfischtran,  wenig 
von  Olivenöl,   stärker  von  Baumwollsamenöl.    J.  Redwood   (J.  Chem.  Soc.  Ind.  1886,  362; 

J.  B.  1886,  2163).  Von  großem  praktischen  Interesse  ist  das  Verhalten  des 
Zinns  gegen  Nahrungsmittel.  —  Vgl.  Vorkommen,  S.  236,  und  physio- 
logisches Verhalten,  S.  257.  —  Besonders  eingehende  Unterss.  über  das  Verhalten  des 
Sn  gegen  Konserven  wurden  von  Lehmann  ausgeführt:  danach  wird  Sn  von  verd.  SS.  gar 
nicht  oder  nur  in  sehr  kleinen  Spuren  gelöst,  wenn  die  Fl.  weder  freien  Sauerstoff  enthält, 
noch  Luftsauerstoff  aufnehmen  kann.  In  Zinnbüchsen  wird  Sn  von  verd.  organischen  SS. 
nach  Maßgabe  des  in  der  Fl.  gelösten  und  zwischen  Deckel  und  Fl.  befindlichen  Sauer- 
stoffes gelöst.  Bei  Abwesenheit  von  freiem  0  kann  der  gebundene  0  von  Nitraten  dafür 
eintreten,  wobei  die  Nitrate  zu  NH3  reduziert  werden.  In  geöffneten  Büchsen  verhindert 
bei  süßen  Konserven  der  Zucker,  bei  animalischen  das  Fett  den  Luftzutritt  und  damit  die 
Lsg.  des  Sn.  Das  Lackieren  der  Konservenbüchsen  schützt  dieselben  für  1f4c  bis  J/a  Jahr 
gegen  Lsg.  des  Sn,  später  wird  der  Lack  zerstört.  Lehmann  (Z.  Hygiene  63,  (1907)  66 ; 
£hem.  Ztg.  1908,  Bepert.  10). 

F.  Allgemeines  über  die  Verbindungen  des  Zinns,  a)  Wertigkeit  und  Ver- 
bindungsformen.  —  Zinn  ist  entsprechend  seiner  Stellung  im  periodischen 
System  vierwertig,  es  bildet  aber  auch  eine  große  Keine  wohldefinierter 
Verbb.,  in  denen  es  zweiwertig  auftritt.  Die  Verbb.  des  zweiwertigen  Sn 
werden  als  Stanno-  oder  Oxydul- Verbb.  bezeichnet,  diejenigen  des  vier- 
wertigen  Sn  als  Stanni-  oder  Oxyd- Verbb.  In  den  Stannoverbb.  wurde  ana- 
log dem  Aethylentypus  beim  Kohlenstoff  Doppelbindung  zwischen  zwei 
Zinnatomen  angenommen  unter  Verdoppelung  des  einfachen  Moleküls.  Diese 
Doppelbindungen  sind  aber  sehr  lose.  Verbb.,  denen  anscheinend  ein  Oxyd 
Sn203  zugrunde  liegt,  lassen  sich  besser  als  Stannostannate  auffassen ;  die 
Existenz  einer  als  Sn04  beschriebenen  Verbindung  ist  ungenügend  unter- 
sucht und  sehr  unwahrscheinlich. 

b)  Das  Atomgeivicht  des  Zinns,  bezpgen  auf  0  =  16  ist  119.0.  Inter- 
nationale Atomgeivichlskommission  1907.  Gay  Lussac  [Ann.  Chim.  Phys.  80,  (1811) 
160)  fand  durch  Oxydation  von  Sn  zu  Sn02  mittels  HN03  117.65  (0  =  16);  Berzelius  [Gilb. 
40,  (1812)  235;  Pogg.  8,  184)  auf  dieselbe  Weise  die  gleiche  Zahl;  Mulder  (Scheik.  Onderz. 
5,  (1849)  253)  erhielt  im  Durchschnitt  aus  20  Oxydationsverss.  mit  sehr  ungleichen  Re- 
sultaten die  Zahl  116.72;  Dumas  (Compt.  rend.  45,  409;  J.  B.  1857,  34)  fand  durch  Oxy- 
dation von  Zinn  mit  HN03  das  At.-Gew.  118,  durch  Best,  des  Cl  in  Stannichlorid  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  55,  154;  J.  B.  1859,  3)  die  Zahl  117.81;  Vlandeeren  (Scheik.  Onderz. 
2,  150;  J.  B.  1858,  183)  durch  Reduktion  von  Sn02  mit  Wasserstoff  118.16  (0  =  15.96); 
Van  der  Plaats  (Compt.  rend.  100,  52;  J.  B.  1885,  32)  erhielt  durch  Oxydation  von  Sn 
zu  Sn02  und  durch  Reduktion  des  Oxyds  zu  Sn  im  Durchschnitt  aus  7  Analysen  den  Wert 
118.07 ;  J.  Bongartz  und  A.  Classen  (Ber.  21,  (1888)  2900)  durch  Oxydation  von  Sn  zu 
Sn02  in  11  Verss.  118.76  (o  =  15.96);  durch  Elektrolyse  von  Ammoniumstannichlorid 
2NH4Cl,SnCl4  in  16  Verss.  118.8093;  durch  Elektrolyse  von  Kaliumstannichlorid  2KC1, 
SnCl4  118.7975  (Cl  =  35.37;  K  39.03);  durch  Elektrolyse  von  Stamvibromid  in  10  Verss. 
118.7309.  Als  Durchschnitt  aller  Bestt.  nahmen  sie  119.1  an,  (0  =  16).  Durch  Oxydation 
von  Sn  mit  HN03  fand  F.  W.  Schmidt  (Ber.  27,  2743;  J.  B.  1894,  516)  das  At.-Gew.  118.5 
(Vorläufige  Best.).  —  Berechnungen  des  At.-Gew.:  F.  W.  Clarke  berechnete  117.698  (H  =  1), 
117.968  (0  =  16)  (Phil.  Mag.  [5]  12,  101;  J.  B.  1881,  7);  119  (0  =  16),  (Chem.  N.  63,  76; 
J.  B.  1891,  79).  L.  Meyer  u.  K.  Seubert  (Die  Atomgewichte  der  Elemente,  Leipzig  1883) 
berechneten  aus  den  vorhandenen  Bestt.  118.1  (H  =  1),  Ostwaldt  (Lehrbuch  der  allge- 
meinen Chem.  1891)  118.10  (0  =  16). 

c)  Physiologisches  Verhalten.  —  Während  es  keinem  Zweifel  unterliegt,  daß 
die  Zinnsalze  anorganischer  Säuren  giftig  wirken,  sind  die  Ansichten  über 
das  physiologische  Verhalten  des  Zinns  selbst  und  seiner  Salze  mit  orga- 
nischen Säuren  sehr  geteilt.  Nach  Versuchen  an  Schweinen  wirken  namentlich  Stanno- 
hydroxyd,  weniger  Stannihydroxyd  und  deren  Verbb.  giftig.  0.  Hehner  (Analyst.  1880, 
1343;  J.  B.  1880,  1343).    Ebenfalls  als  nachteilig  für  den  tierischen  Organismus  erklärte 
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das  Zinn  T.  P.  White  {Archiv  f.  experimentelle  Pathologie  13,  53;  J.  B.  1881,  1063  r 
Pharm.  J.  [3]  17,  166;  J.  B.  1886,  1864);  G.  H.  (Anonym)  {Dingl.  268,  599;  J.  B.  1888,. 
2445)  bezeichnete  auf  Grund  physiologischer  Versuche  die  Zinnverbindungen  als  entschieden, 
schädlich.  Ueber  eine  Vergiftung  'durch  zinnhaltigen  Kolonialzucker  berichtet  T.  L.  Phip- 
son  {Chem.  N.  59,  255;  J.  B.  1889,  2765),  über  einen  Fall  von  Zinnintoxikation  durch 
marinierten  Aal,  der  in  einer  Zinnbüchse  aufbewahrt  worden  war,  R.  Kayser  {C.-B.  1890,. 
II,  828;  J.  B.  1890,  2280);  einen  an  sich  selbst  beobachteten  Fall  der  Vergiftung  durch, 
zinnhaltige  Fischkonserven  beschreibt  T.  Günther  {Ztschr.  f.  Untersuchung  von  Nahrungs- 
u.  Genussmitteln  2,  (1899)  915;  C.-B.  1900,  I,  512);  DirER  {Analyst  1880,  222;  J.  B. 
1880,  1344)  führt  sogar  den  Tod  eines  Kindes  auf  zinnhaltige  Konserven  zurück.  Aach 
Versuche  von  E.  Ungar  u.  G.  Bodländer  {Chem.  Ztg.  1884,  1454;  1885,  873;  1887,  593; 
Z.  Hygiene  2,  (1887);  J.  B.  1887,  2346),  die  an  Kaninchen,  Katzen  und  Hunden  ausgeführt 
wurden,  zeigten,  daß  durch  fortgesetzte  Aufnahme  selbst  kleinster  Mengen  Sn  in  den  Säfte- 
kreislauf, auch  durch  Aufnahme  per  os,  eine  chronische  Intoxikation  erfolgen  kann. 

Zinnalkylverbb.  wirken  als  starke  Gifte.  Chloride,  Jodide  und  Sulfate  des  Zinndiäthyls 
wirken  sehr  energisch  purgierend  und  brechenerregend,  sowohl  bei  Injektionen  unter  die  Haut 
als  auch  bei  Einführung  in  den  Magen.  Die  Jodide,  Chloride  und  Sulfate  des  Zinntriäthyls 
erzeugen  einen  eigentümlichen  Erstarrungszustand,  in  welchem  das  Gefühl  erhalten  bleibt. 
Zinntetraäthyl  wirkt  ebenso,  indem  es  Trunkenheit,  Schlafsucht  und  unter  Krämpfen  den 
Tod  herbeiführt.  Jolyet  u.  Cahours  {Ber.  2,  (1869)  312).  —  Gegen  die  Gefährlichkeit  der 
Zinnverbindungen  spricht  die  außerordentlich  starke  Verwendung  des  Sn  zu  Kochgeschirren 
und  Konservenbüchsen.  Nach  den  sehr  eingehenden  Untersuchungen  von  K.  B.  Lehmann. 
[Arch.Hyg.  45,  88;  C. -B.  1902,  II,  1270)  über  die  hygienische  Bedeutung  des  Sn  in  Kon- 
serven können  akute,  aber  meist  leichte  Verdauungsstörungen  hervorgebracht  werden  durch, 
den  Genuß  von  Nahrungsmitteln,  welche  größere  Mengen  Sn  (100  bis  mehrere  100  mg)  in  lös- 
licher Form  enthalten.  Die  Zahl  der  bekannten  sicheren  Vergiftungsfälle  ist  sehr  klein. 
Die  gewöhnlich  nicht  sauren  oder  nicht  stark  sauren  Konserven  geben  kaum  zu  einer 
akuten  Vergiftung  Anlaß,  die  vorgekommenen  Vergiftungen  sind  auf  verdorbene  Konserven 
zurückzuführen.  Chronische  Vergiftungen  durch  zinnhaltige  Konserven  sind  bis  jetzt  nie- 
mals am  Menschen  beobachtet  worden. 

Von  Dommes  {Allgem.  Medizin.  Zentralztg.  1899)  wurde  Zinnpulver  als  Bandwurm- 
mittel empfohlen.  Sonstige  pharmazeutische  Verwendung  finden  Zinn  und  seine  Verbb. 
nicht.  —  Weit  gefährlicher  als  reines  Sn  sind  Sn-Pb-Legierungen,  da  sich  das  giftige  Pb 
leichter  in  den  Speisen  löst  als  Sn;  z.  B.  läßt  sich  Pb  durch  verd.  Essigsäure  aus  Sn-Le- 
gierungen  extrahieren.  Ambühl  {Chem.  Ztg.  1880,  7;  J.  B.  1880,  1272).  Sn-Legierungen 
mit  20  bis  25°/0  Pb  sind  gefährlich,  solche  mit  10%  sind  gefahrlos.  Weber  {Dingl.  232, 
153,  264;  J.  B.  1879,  1098).  Dem  entsprechend  schreibt  das  deutsche  Reichsgesetz  vom 
25.  Juni  1887  (J.  B.  1891,  2495)  vor,  daß  Eß-,  Trink-  und  Kochgeschirre  nicht  aus  einer 
mehr  als  10%  enthaltenden  Metalllegierung  hergestellt,  nicht  mit  einer  mehr  als  1%  Pb 
enthaltenden  Legierung  verzinnt  oder  mit  einer  mehr  als  10%  Pb  enthaltenden  Legierung 
gelötet  sein  dürfen.  —  Auf  Pflanzen  wirken  die  Verbindungen  des  Sn  giftig  ein.  Marcet 
{Ann.  Chim.  Phys.  [2]  29,  (1829)  200).  Kolloidale  Zinnlsgg.  sollen  eine  Reizwirkung  auf 
Weizenkeime  ausüben.  H.  Micheels  u.  P.  dee  Heen  {Bull.  Acad.  Belg.  1907,  119;  C.-B. 
1907,  I,  1441). 

G.  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung  des  Sn.  I.  Qualitativ.  —  Ueber  das 
Verhalten  der  Stanno-  und  Stanni verbb.  vgl.  S.  268  und  S.  282.  —  Vor  dem  Lötrohr 
werden  Zinnverbb.  auf  Kohle  unter  Zusatz  von  Soda,  Borax  oder  Kaliumcyanid  zu  Metall- 
flittern  oder  einem  glänzenden  Korn  reduziert.  Durch  Lösen  des  Korns  in  HCl  und  Aus- 
führung der  Rk.  mit  AuCl3  oder  HgCl2  läßt  sich  Sn  identifizieren.  A.  Johnstone 
{Chem.  N.  60,  271;  J.  B.  1889,  2423);  Charlton  {Chem.  N.  61,  40;  J.  B.  1890,  2463). 
Besonders  leicht  gelingt  die  Reduktion  auf  Kohle  durch  Zusatz  von  Natriumformiat. 
F.  Nelissen  {Bull.  Akad.  Belg.  [3]  13,  258;  J.  B.  1887,  2379).  Zinnverbb.  werden  am 
Kohlenstäbchen  leicht  zu  weißem  glänzenden  Metallkorn  reduziert,  dessen  vom  Papier  auf- 
gesaugte Lsg.  in  HCl  durch  selenige  Säure  rot,  durch  tellurige  Säure  schwarz  gefällt  wird.  Ver- 
setzt man  die  Lsg.  mit  einer  Spur  gelösten  Wismutnitrats,  so  gibt  ein  Ueberschuß  von 
NaOH  einen  schwarzen  Nd.  In  einer  mit  CuO  schwach  bläulich  gefärbten  Boraxperle 
lassen  sich  die  kleinsten  Spuren  Sn  dadurch  erkennen,  daß  sich  die  Perle  im  unteren  Re- 
duktionsraum rotbraun  oder  rubinrot  färbt.  R.  Bünsen  {Ann.  138,  287;  J.  B.  1866,  781). 
Am  Platindraht  gibt  Sn  keine  Flammenfärbung,  die  durch  Zinnhalogenide  entstehende 
Färbung  (vgl.  S.  251)  ist  nicht  bezeichnend  genug,  um  zum  Nachweis  des  Sn  zu  dienen; 
auch  das  Spektrum  zeigt  keine  besonders  charakteristischen  Linien.  Zum  Nachweis  von 
sehr  kleinen  Mengen  Sn  benützt  Rideal  {Chem.  N.  51,  292;  J.  B.  1885,  1919)  ein  mit 
Golddraht  umwickeltes  Zn-Stäbchen,  eine  andere  Methode  gibt  F.  Hundeshagen  {Z.  bffentL 
Chemie  4,  673;  C.-B.  1898,  II,  829).  Sehr  geringe  Mengen  Sn  weisen  E.  Budden  u. 
H.  Hardy  [Analyst  19,  169;  J.  B.  1894,  2550)  nach  durch  Zusatz  von  H2S  und  kolori- 
metrischen  Vergleich.    Nachweis  von  Sn  durch  B.  eines  schwarzen  Flecks  bei  Behandlung 
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von  SnCU  mit  alkal.  Harnsäurelsg.,  C.  Reichard  {Pharm.  C.-H.  47,  391;  C.-B.  1006, 
II,  166).  Eine  sehr  empfindliche  rotviolette  Farbenrkt.  gibt  Brucin  in  HN03-Lsg.  mit  SnCl2. 
Dryer  [Giern.  N.  48,  257;  J.B.  1883,  1578).  —  Mikroskopischer  Nachweis  von  Sn:  Stanno- 
verbb.  geben  mit  AuCl3  flockigen  roten  Nd.,  in  sehr  verd.  Lsg.  rote  Trübung,  HgCl2 
wird  zu  unl.  HgCl  reduziert,  Oxalsäure  gibt  einen  wenig  charakteristischen  Nd.  Stanni- 
chlorid  gibt  mit  Cäsiumchlorid  farblose  Oktaeder  von  Cs2SnCl6.  Zusatz  von  Kaliumjodid 
erhöht  die  Empfindlichkeit  und  färbt  die  Kristalle  gelb.  Behrens  {Z.  anal.  Chem.  30, 
(1891)  155). 

Nachweis  neben  anderen  Metallen.  —  Beim  normalen  Gange  der  qualitativen  Analyse 
fällt  Sn  gleichzeitig  mit  As  und  Sb  und  den  Metallen  der  Kupfergruppe  durch  H2S  aus 
saurer  Lsg.  aus  und  geht  mit  den  beiden  erstgenannten  Metallen  in  die  sulfammoniaka- 
lische  Lsg. 

Neben  As  und  Sb.  —  Durch  Behandeln  der  Sulfide  mit  Ammoniumkarbonat,  Bloxam 
{Ann.  83,  180;  J.  B.  1852,  733),  wobei  As  in  Lsg.  geht,  oder  durch  Erhitzen  mit  HCl, 
wobei  As  ungel.  bleibt,  und  Trennung  von  Sn  und  Sb.  Nach  Schmelzen  der  Antimon-  und 
Zinnsäure  mit  NaOH  geht  beim  Auslaugen  nur  Sn  in  Lsg.,  während  Sb  ungel.  bleibt. 
H.  Kose  {Ann.  64,  (1848)  404;  J.  B.  1847/48,  969).  Beim  Ausfällen  von  Sn  und  Sb  in 
saurer  Lsg.  mit  Zn  in  Platinschale  gibt  Sb  schwarzen  Nd.,  unl.  in  HCl,  Sn  mattgrauen 
Ueberzug,  in  h.  HCl  IL,  R.  Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  1,  444;  J.  B.  1862,  599).  Lösen 
der  Sulfide  in  HCl,  Keduzieren  durch  Kochen  mit  Cu-Spänen,  Nachweis  des  Sn  mit  HgCl2. 
Patison  Müir  {Chem.  N.  45,  69 ;  J.  B.  1882,  1301).  Nachweis  neben  Sb  beruhend  auf  der 
Unlöslichkeit  von  Zinnphosphat  in  HN03.  G.  Bornemann  {Z.  angew.  Chem.  1899,  635; 
C.-B.  1899,  II,  403).  Trennung  von  Sb  durch  Fällen  des  Sb2S3  in  phosphorsaurer  Lsg. 
G.  Vortmann  u.  A.  Metzl  {Z.  anal.  Chem.  44,  525;  C.-B.  1905,  II,  986).  Bei  Behandlung 
der  Sulfide  von  As,  Sb,  Sn  mit  Soda-  oder  Boraxlsg.  bleibt  SnS  ungelöst.  0.  Materne 
{Bull.  soc.  chim.  Belg.  20,  46;  C.-B.  1906,  II,  557).  Weitere  Trennungsmethoden :  J.  Walker 
{Proc.  Chem.  Soc.  18,  (1902)  246;  C.-B.  1903,  I,  420).  —  Vgl.  ferner  S.  260  unter  e). 

Nachweis  in  Nahrungsmitteln.  —  In  Zucker:  J.  Mayrhofer  u.  A.  Hilger  {Chem.  Ztg. 
1888,  1264);  Phipson  {Chem.  N.  59,  (1889)  255).  In  Milch  {Z.  Unters.  Nähr.  u.  Genuss- 
mittel 14,  (1907)  580).  —  In  Konserven:  Hehner  {Analyst  1880,  218;  J.  B.  1880,  1343); 
Ungar  u.  Bodländer  {Z.  Hygiene  2,  (1887);  Chem.  Ztg.  1887,  593);  R.  Kayser  {C.-B. 
1890,  II,  828);  F.  Wirthle  {Chem.  Ztg.  24,  263;  C.-B.  1900, 1,  985);  L.  Medicus  {Z.  Elektro- 
chem.  8,  690;  C.-B.  1902,  II,  912);  K.  B.  Lehmann  {Arch.  Hyg.  45,  88;  C.-B.  1902,  II, 
1270);  A.  J.  Vandevelde  {BLandlingen  van  het  zesde  Vlaamsch  Natuur-en  Geneeskundig 
Congres,  gehonden  te  Kortijk  op  25.  Sept.  1902;  C.-B.  1903,  I,  670). 

II.  Quantitativ.  —  a)  Gewichtsanalytisch  wird  Sn  stets  als  Sn02  oder  als  Metall  be- 
stimmt. In  Oxyd  führt  man  das  Sn  über  durch  Glühen  der  durch  Oxydation  mit  HN03 
erhaltenen  Metazinnsäure  oder  der  aus  Stannaten  gefällten  Hydroxyde.  Schwefelverbb. 
werden  an  der  Luft  geröstet  oder  besser  mit  HN03  oxydiert.  C.  J.  Brookes  {Chem.  N. 
73,  218;  J.  B.  1896,  2121).  Das  Oxyd  wird  erst  durch  lange  anhaltendes  Erhitzen  der 
Hydrate  wasserfrei.  Dumas  {Ann.  105,  (1858)  104).  Nach  dem  Glühen  ist  das  Oxyd  in 
Säuren  unl.  —  Bestimmung  des  Sn  in  ammoniakalischer  Lsg.  durch  Ho02,  P.  Jannasch  u. 
H.  Lehnert  {Z.  anorg.  Chem.  12,  124;  J.  B.  1896,  2128).  —  Als  Metall  wird  Sn  gewogen 
bei  der  Analyse  auf  elektrolytischem  Weg. 

b)  Elektrolytische  Abscheidung  des  Sn.  —  Elektrolyse  von  SnCl2  oder  SnCl4,  Luckow 
{Z.  anal.  Chem.  1880,  1 ;  J.B.  1880,  1140) ;  unter  Zusatz  von  Ammoniumoxalat,  A.  Classen 
u.  Reis  {Ber.  14,  1622;  J.  B.  1881,  1152);  F.  Exner  {J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  896;  C.-B. 
1903,  II,  1211);  aus  mit  Ammoniumsulfid  versetzter  Lsg.,  Classen  {Ber.  17,  2467;  J.  B. 
1884,  1540);  aus  phosphorsaurer  Lsg.  Th.  Moore  {Chem.  N.  53,  209;  J.  B.  1886,  1896); 
aus  Natriumsulfidlsg.,  Classen  u.  Ludwig  {Ber.  19,  323 ;  J.  B.  1886,  1893) ;  aus  oxalsaurer 
Lsg.,  Classen  u.  Schelle  {Ber.  21,  2896;  J.  B.  1888,  2559);  F.  Henz  {Z.  anorg.  Chem. 
37,  (1903)  39);  V.  Bernard  {Z.  f.  chem.  Apparatenkunde  1,  81;  C.-B.  1906,  I,  1220);  aus 
Lsg.  von  Ammoniumsulfostannat  oder  Ammoniumstannioxalat,  C.  A.  Kohn  u.  J.  Woodgate 
(J.  Chem.  Soc.  Ind.  8,  256;  J.B.  1889,  2303);  als  Amalgam,  C.  Luckow  {Chem.  Ztg.  1891, 
740;  J.  B.  1891,  2402);  aus  Ammoniumstannichlorid,  0.  Piloty  {Ber.  27,  (1894)  280);  aus 
Ammoniumsulfostannat,  B.  Neumann  {Z.  Elektrochem.  2,  231;  J.  B.  1895,  2726);  H.  Ost 
u.  W.  Klapproth  {Z.  angew.  Chem.  14.  (1901)  817);  unter  Zusatz  von  Hvdroxylamin, 
C.  Engels  {Ber.  28,  3187;  J.  B.  1895/2489);  aus  Sulfosalzlsg.  unter  Zusatz  von  KCN, 
A.  Fischer  (Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  363;  C.-B.  1905,  I,  294);  aus  Sulfosalzlsg.  mit 
rotierender  Anode,  L.  F.  Witmer  {J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  473;  C.-B.  1907,  II,  94);  in 
Bronzen,  A.  Hollard  {Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  886;  C.-B.  1897,  II,  983);  in  Erzen .  Campbell 
u.  Champion  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  687;  C.-B.  1898,  II,  873). 

c)  Massanalyse.  —  Sämtliche  Methoden  beruhen  auf  der  reduzierenden  Wrkg.  der 
Stannosalze.  —  Titration  mit  FeCl3,  Ch.  Mene  {Compt.  rend.  31,  82;  J.  B.  1850,  601); 
mit  FeCl3  und  SnCl2,  C.  Zengelis  {Ber.  34,  (1901)  2049);  mit  K4Fe(CN)6,  C.  Luckow 
{Chem.  Ztg.  1891,  1491);  mit  Jod,  E.  Lenssen  {J.  prakt  Chem.  78,  193;  J.  B.  1859,  656); 
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J.  A.  Müller  (Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  1004;  C.-B.  1902,  I,  224);  Benas  (J.  B.  1884, 
1605);  G.  Topf  {Chem.  Ztg.  1887,  19;  J.  B.  1887,  2418);  S.  W.  Young  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
19,  809;  C.-B.  1897,  II,  1036);  R.  Job  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  17,  325;  C.-B.  1898,  II,  65); 
A.  Fränkel  u.  J.  Fasal  (Mitt.  des  technol.  Gewerbemuseums  Wien  1898,  227);  mit  K2Cr207, 
A.  Streng  (Pogg.  92,  57;  J.  B.  1854,  717);  E.  Mulder  (Scheikund.  Yerk  en  Onderz.  I, 
2,  48;  J  B.  1858,  613);  L.  Goppelsröder  (Dingl.  214,  148;  J.  B.  1874,  997);  A.  Fränkel 
(Dingl.  289,  213:  J.  B.  1893,  2106);  mit  KMn04,  Saint-Leger  (J.  prakt.  Chem.  60,  61; 
J.  B.  1853,  671);  Schlagdenhaufen  (J.  Pharm.  [3]  31,  96;  J  B.  1857,  590):  A.  Stroh- 
meyer (Ann.  117,  261;  J  B.  1861,  856);  A.  Jolles  (Chem.  Ztg.  1888,  597);  Scheurer- 
Kestner  (Compt  rend.  52,  531;  J  B.  1861,  857);  H.  Mennicke  (Z.  öftentl.  Chem.  6,  190, 
204;  C.-B.  1900,  II,  287);  mit  Titantrichlorid,  E.  Knecht  u.  Eva  Hibbert  (Ber.  38,  3325; 
C.-B.  1905,  II,  1512);  mit  Cuprochlorid,  Th.  Moore  (Chem.  N.  67,  267;  Wagner' s  Jahr esber. 
1893,  349).  —  Allgemeines  über  Titration  von  Sn  vgl.  Mohr-Classen  (Lehrbuch  der  Titrier- 
methoden 1896,  262,  290,  342). 

d)  Spezielle  Bestimmungsmethoden.  1.  Bestimmung  im  Zinnstein.  —  Besprechung 
der  Methoden  zum  Probieren  von  Zinnerzen:  H.  O.  Hoffmann  (Chem.  N.  62,  57;  J.  B. 
1890,  2464;  Wagner  's  Jahresber.  1890,  423);  H.  W.  Rennie  u.  W.  H.  Derrick  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  11,  662;  J.  B.  1892,  2659),  A.  Levol  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  49,  87;  J.  B.  1857,  590); 
Moissenet  (Compt.  rend.  51,  205;  J  B.  1860,  660).  Zur  Sn-Best.  im  Zinnstein  auf  nassem 
Weg  muß  das  Erz  aufgeschlossen  werden.  Dazu  wurden  folgende  Methoden  vorgeschlagen: 
Schmelzen  mit  saurem  Kaliumfluorid ,  W.  Gibbs  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  37,  355;  J.  B. 
1864,  686);  mit  NaFl  und  KHS04,  F.  W.  Clarke  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  45,  173;  J.  B. 
1868,  837);  mit  KHS04,  Cl.  Winkler  (Berg-  u.  hiittenm.  Ztg.  1864;  J.  B.  1864,  711);  mit 
KCN,  P.  Hartl  (Chem.  N.  27,  183;  J.  B.  1873,  942);  mit  Soda  und  Schwefel,  E.  D.  Camp- 
bell u.  E.  C.  Champion  (J.  Am.  Chem.  Soc.  1898,  687;  Wagner 's  Jahresber.  1898,  210); 
mit  Holzkohle  und  KOH,  C.  A.  Burghardt  (Chem.  N.  61,  260 ;  J.  B.  1890,  2374) ;  mit  Na, 
W.  Hempel  (Pharm.  C.-H.  38,  (1897)  847;  C.-B.  1898,  I,  221);  mit  Na202,  J.  Darrock  u. 
C.  A.  Meiklejohn  (Eng.  and.  Min.  Journ.  81,  (1906)  1177);  Reduktion  durch  Glühen  in 
Wasserstoff,  A.  E.  Arnold  (Chem.  N.  36,  238;  J.  B.  1877,  1070);  W.  Hampe  (Chem.  Ztg. 
1887,  19;  J.  B.  1887,  2418);  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  HCl,  J.  C.  Wells  (Chem.  K. 
64,  294;  J.  B.  1891,  2505);  Th.  Moore  (Giern.  N.  67,  267;  Wagner's  Jahresber.  1893,  349); 
H.  Mennicke  (Z.  öffentl.  Chem.  6,  190,  204,  266;  C.-B.  1900,  II,  287,  445,  594). 

2.  In  Urgestein  der  Zinnerzlagerstätten  durch  Schmelzen  mit  CuO  und  Zuschlägen, 
Cl.  Winkler  (Ber.  39,  (1906)  4520). 

3.  In  Zinnschlacken  und  Härtungen.  —  Durch  Aufschließen  mit  HF1  und  HCl, 
N.  H.  Warren  (Chem.  N.  67, 16;  J.  B.  1893,  2106;  Wagner's  Jahresber.  1893,  349);  H.  Baylay 
(Chem.  N.  73,  88;  J  B.  1896,  2121);  R.  Fresenius  u.  Hintz  (Z.  anal.  Chem.  24,  (1885) 
412).  —  Mit  KOH  und  HN03,  Namias  (Monit.  scient.  [4]  21,  II,  751;  C.-B.  1907,  II,  2080). 

4.  In  Weissblech.  —  Durch  Lösen  in  HCl,  Fällen  als  Sulfid,  Glühen,  H.  Mastbaum 
(Z.  angew.  Chem.  1897,  330;  C.-B.  1897,  II,  224);  durch  Behandeln  mit  Cl,  G.  Lunge  u. 
E.  Marmier  (Z.  angew.  Chem.  1895,  430;  J.  B.  1895,  2829);  Lösen  in  HCl  Oxydieren  mit 
HN03  und  Fällen  mit  Ammoniumnitrat,  V.  Mainsbrecq  (Rev.  internat.  falsific.  13,  113: 
C.-B.  1900,  II,  743) ;  Aufschließen  mit  Na202  und  Fällen  mit  H2S04,  H.  Angenot  (Z.  angew. 
Chem.  17,  521;  C.-B.  1904,  I,  1429);  M.  Wintgen  (Z.  Unters.  Nähr-  u.  Genussmittel  8, 
411;  C.-B.  1904,  II,  1482);  Oxydation  mit  HN03  und  Schmelzen  mit  KCN,  G.  P.  Maury 
(Chem.  N.  92,  64;  C.-B.  1905,  II,  924);  Analyse  des  Sn  auf  Weißblech,  A.  Westerkamp 
(Arch.  Pharm.  245,  132;  C.-B.  1907,  I,  1807). 

5.  In  Musivgold.  —  Durch  Erhitzen  im  Sauerstoffstrom,  P.  Jannasch  u.  O.  Heydenreich 
(Z.  anorg.  Chem.  12,  358;  J  B.  1896,  2080):  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  HCl, 
H.  Mennicke  (Z.  öffentl.  Chem.  6,  266;  C.-B.  1900,  II,  594). 

6.  In  Phosphorzinn.  —  Durch  Behandeln  mit  Chlor,  W.  Hempel  (Ber.  22,  2478;  J  B. 
1889,  2357);  mit  Brom,  Lobry  de  Bruyn  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas,  12,  262;  J  B.  1893. 
2077);  mit  HN03,  F.  L.  Teed  (Analyst.  19,  133;  J  B.  1894,  2486);  in  Phosphorbronze  durch 
Oxydieren  mit  HN03  und  Schmelzen  des  Oxyds  mit  KCN.  F.  Oettel  (Chem.  Ztg.  20,  (1896) 
19;  J  B.  1896,  2174). 

7.  In  Zinn- Bleilegierungen,  durch  Best,  des  spez.  Gew.,  Cl.  Winkler  (Giern.  Ztg.  1S8S, 
1230;  J.  B.  1888,  2555);  O. '  Kleinstück  (Arch.  Pharm.  [3]  27,  628;  J.  B.  1889,  2629); 
Schlegel  (C.-B.  1890,  I,  297 ;  J.  B.  1890,  2454). 

8.  In  käuflichem  Antimon.  —  J.  u.  H.  S.  Pattinson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  17,  214: 
C.-B.  1S98,  I,  1038). 

9.  In  Natriumstannat.  —  Durch  Abscheiden  der  Zinnsäure  mit  H2S04,  Th.  Gold- 
schmidt (Dingl.  162,  77;  J.  B.  1861,  858);  durch  Titrieren  mit  KMn04,  Scheurer-Kestner 
(Repert.  Chim.  appl.  4,  221;  J  B.  1862,  598,  669);  durch  Lösen  in  HN03,  Verdünnen  mit 
W.  und  Kochen,  Austen  (J.  Am.  Chem.  Soc.  5,  210;  J.  B.  1883,  1578). 

10.  In  organischen  Verbb.  —  Aus  Zinndoppelsalzen  Ausfällen  des  Sn  als  Sulfid  und 
Glühen,  A.  W.  Hofmann  (Ber.  18,  (1885)  115).    Schwer  flüchtige  Verbb.  werden  mit  Soda 
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und  Salpeter  geschmolzen  und  aus  der  Lsg.  die  Zinnsäure  ausgefällt;  flüchtige  Verbb. 
werden  im  Rohr  bei  100°  mit  konz.  HCl  zersetzt,  die  alkal.  gemachte  Lsg.  wird  eingedampft 
und  die  Zinnsäure  ausgefällt.    Aronheim  (Ann.  194,  (1878)  156). 

11.  In  Färbereibädern:  0.  Geisel  (Chem.  Z.  26,  (1902)  553). 

12.  In  Seide  mit  Zinnbeschwerung.  —  Gnehm  u.  Bänziger  (Färberztg.  8,  1;  C.-B. 
1897,  I,  349);  Gnehm  {Z.  f.  Färberei-  u.  Textilchemie  2,  209;  C.-B.  1903,  II,  155);  Gnehm 
u.  Dursteler  (Färberzeitung  17,  217;  C.-B.  1906,  II,  1365);  G.  Gianoli  u.  G.  Colombo 
(Chem.  Ztg.  31,  241;  C.-B.  1907,  I,  1602).  —  In  Gespinsten  und  Geweben:  Anlage  zum 
Reichsgesetz  betreffend  gesundheitsschädliche  Farben  (Z.  anal.  Chem.  1888,  471;  J.  B. 
1888,  2539). 

13.  In  Nahrungsmitteln.  —  In  Essig,  A.  Vogel  (Dingl.  215,  476;  J.  B.  1875,  967); 
in  Zucker  J.  Mayrhofer  u.  A.  Hilger  (Chem.  Ztg.  1888,  1264);  in  sonstigen  Nahrungs- 
mitteln: Phipson  (Chem.  N.  59,  (1889)  255);  Hehner  (Analyst  1880,  218;  J.  B.  1880,  1343); 
Ungar  u.  Bodländer  (Chem.  Ztg.  1884,  1454);  K.  B.  Lehmann  (Arch.  Hyg.  45,  88;  C.-B. 
1902,  II,  1270). 

e)  Trennung  von  anderen  Elementen.  1.  Von  den  Alkalimetallen,  den  alkal.  Erden 
und  Mg.  —  Durch  H2S  in  saurer  Lsg.  —  Verbb.  des  Sn  mit  Ca  und  Mg  werden  durch  Glühen 
mit  NH4C1  unter  Verflüchtigung  des  gesamten  Sn  zersetzt.  H.  Rose  (Pogg.  112,  163 ;  J.  B. 
1861,  854). 

2.  Von  Aluminium.  —  Durch  H2S.  —  Durch  Lösen  in  HN03,  Abrauchen  mit  H2S04, 
Schmelzen  mit  Soda.    F.  Regelsberger  (Z.  angew.  Chem.  1891,  475;  J.  B.  1891,  2474). 

3.  Von  Antimon.  —  Durch  Behandeln  der  Metalle  mit  HCl.  Chaudet  (Ann.  Chim. 
Phys.  [2]  3,  (1816)376);  Levol  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  13,  125;  J.  prakt.  Chem.  37,  (1846) 
402).  —  Mit  HCl  und  KJ,  Namias  (Monit.  scient.  [4]  21,  II,  751;  C -B.  1907,  II,  2079).  — 
Durch  Ausfällen  des  Sb  mit  Sn,  Gay-Lussac  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  66,  (1837)  222) ;  Mengin 
(Compt.  rend.  119,  224;  J.B.  1894,  2487);  durch  Ausfällen  des  Sb  mit  Fe,  Ch.  Tookey  (J. 
Chem.  Soc.  15,  462;  J.  B.  1862,  600);  W.  L.  Clasen  (J.  prakt.  Chem.  92,  477;  J.  B.  1864, 
709) ;  Attfield  (Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  107) ;  J.  Thiele  (Ann.  263,  (1891)  361).  —  Durch  H2S 
in  stark  chlorwasserstoffsaurer  Lsg.,  Loviton  (C.-B.  1888,  645;  J.  B.  1888,  2540).  —  Durch 
H2S  in  phosphorsaurer  Lsg.,  G.  Vortmann  u.  A.  Metzel  (Z.  anal.  Chem.  44,  525;  C.-B. 
1905,  II,  986);  A.  Czerwek  (Z.  anal.  Chem.  45,  505;  C.-B.  1906,  II,  911).  —  Mit  K4Fe(CN)6, 
H.  N.  Warren  (Chem.  N.  57,  124;  J.  B.  1888,  2540).  —  Mit  Thiosulfat,  A.  Carnot  (Compt. 
rend.  102,  621;  J.  B.  1886,  1949).  —  Durch  H2S  in  oxalsaurer  Lsg.,  F.  W.  Clarke  (Chem. 
N.  21,  124;  J.  B.  1870,  1011);  G.  C.  Wittstein  (Z.  anal.  Chem.  9,  490;  J.  B.  1870,  1011); 
Dewey  (Chem.  N.  40,  257 ;  J.  B.  1879,  1041) ;  Rössing  (Z.  anal.  Chem.  41,  1 ;  -C.-B.  1902, 
I,  501);  C.  Ratner  (Chem.  Ztg.  26,  873;  C.-B.  1902,  II,  1014).  -  Durch  Fällen  des  Sb  aus 
der  alkal.  Lsg.  der  Sulfide,  H.  N.  Warren  (Chem.  N.  62,  216;  J.  B.  1890,  2417);  Henz 
(Z.  anorg.  Chem.  37,  1 ;  C.-B.  1903,  II,  1257).  —  Durch  Schmelzen  der  Oxyde  mit  NaOH  und 
Auslaugen  des  löslichen  Stannats,  H.  Rose  (Ann.  72,  (1849)  341) ;  durch  Schmelzen  mit  Na202, 
H.  Angenot  (Z.  angew.  Chem.  17,  1274;  C.-B.  1904,  II,  1071).  —  Maßanalytisch  durch  Ti- 
trieren des  durch  Antimonsäure  ausgeschiedenen  Jods,  Weller  (Ann.  213,  364 ;  J.  B.  1882, 
1279);  mitS02  und  Jod,  M.  RomiER(.Ber,  34,  1565;  C.-B.  1901,11,  146);  mit  KMn04  und  J, 
W.  L.  Low  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  66;  C.-B.  1907,  I,  991).  —  Durch  Elektrolyse  in 
Alkalisulfidlsg.,  wobei  nur  Sn  ausfällt.  A.  Classen  u.  Ludwig  (Ber.  18,  1104,  1787 ;  J.  B. 
1885,  1882;  Ber.  19,  323;  J.  B.  1886,  1893);  A.  Classen  u.  R.  Schelle  (Ber.  21,  2896; 
J.  B.  1888,  2559);  C.  A.  Kohn  u.  J.  Woodgate  (J.  Chem.  Soc.  Ind.  8,  256;  J.  B.  1889, 
2304);  H.  Ost  (Z.  Elektrochem.  4,  279;  C.-B.  1897,  I,  145);  A.  Waller  (Z.  Elektrochem.  4, 
(1897)  245;  C.-B.  1898,  145);  H.  Ost  u.  W.  Klapproth  (Z.  angew.  Chem.  14,  (1901)  817); 
A.  Fischer  (Ber.  36,  (1903)  407;  Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  363;  C.-B.  1905,  I,  294); 
A.  Hollard  u.  L.  Bertiaüx  (Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  904;  C.-B.  1904,  II,  731).  Methode 
zur  Trennung  von  Sb  und  S  in  Mineralien,  W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  1891,  443;  J.  B.  1891,  2424). 

4.  Von  Arsen.  —  Ebelmen  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  25,  (i849)  92);  H.  Rose  (Pogg.  76, 
(1849)  534).  —  Durch  Abdestill.  des  AsCl3,  E.  Fischer  (Ber.  13,  1778;  J.  B.  1880,  1164); 
Hufschmidt  (Ber.  17,  2245;  J.  B.  1884,  1582);  Piloty  u.  Stock  (Ber.  30,  (1897)  1649); 
M.  Rohmer  (Ber.  34,  36,  1567;  C.-B.  1901,  I,  475).  —  Durch  H2S  in  stark  chlorwasser- 
stoffsaurer Lsg.,  F.  Neher  (Z.  anal.  Chem.  32,  (1893)  45).  —  Mit  Magnesiamischung, 
W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  18.  (1894)  1900).  —  Durch  Elektrolyse  in  H202  enthaltender  alkal. 
Lsg.,  A.  Lampen  (Chem.  Ind.  30,  128;  C.-B.  1907,  I,  1224). 

5.  Von  Arsen  und  Antimon.  —  C.  L.  Bloxam  (Ann.  83,  180;  J.  B.  1852,  733); 
G.  F.  Ansell  (J.  Chem.  Soc.  5,  210;  J.  B.  1852,  734);  Vohl  (Ann.  96,  240;  J.  B.  1855, 
304,  764);  F.  W.  Clarke  (Chem.  N.  21,  124;  J.  B.  1870,  1011);  Cl.  Winkler  (Z.  anal. 
Chem.  14,  156;  J.  B.  1875,  959);  Clermont  u.  Frommel  (Compt.  rend.  86,  828;  J.  B.  1878, 
1051);  Dewey  (Chem.  N.  40,  257;  J.  B.  1879,  1041);  Berglund  (Ber.  17,  95;  J.  B.  1884, 
1583);  E.  Lesser  (Z.  anal.  Chem.  27,  218;  J.  B.  1888,  2540);  J.  Clark  (J.  Chem.  Soc.  61, 
424;  J.  B.  1892,  2525);  F.  A.  Gooch  u.  B.  Hodge  (Z.  anorg.  Chem.  6,  268:  J.  B.  1894, 
2472);  W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  18,  1900;  J.  B.  1894,  2486);  O.  Kassner  (Arch.  Pharm.  232, 
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235;  J.  B.  1894,  2383);  W.  Dancer  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  403;  C.-B.  1897,  II,  224);  Long. 
Cabson  u.  Makintosh  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  748;  C.-B.  1902,  II,  231);  Long  u.  Carson 
(J.  Chem.  Soc.  Ind.  21,  1018;  C.-B.  1902,  II,  821);  Walker  (J.  CÄcm.  Soc.  83,  184;  C.-B. 
1903,  I,  668);  Kolb  (Z.  angew.  Chem.  16,  1034;  C.-B.  1903,  II,  1395);  O.  Materne  {Bull, 
soc.  chim.  Belg.  20,  46;  C.-B.  1906,  II,  557). 

6.  Fon  SZei.    —  Mit  HN03   und  K2Cr207,    Roux  (Bull.  soc.  chim.  [2]  35,  596;  J.  B. 

1881,  1193);  Schmidt  (Chem.  Ztg.  1881,  666;  J.  5.1881,  1192);  Y.  Schwartz  (J.  Chem. 
Soc.  47,  185;  J.  B.  1888,  2554).  —  Durch  Behandeln  der  Sulfide  mit  Bromdampf,  P.  Jan- 
nasch u.  W.  Eemmler  (Ber.  26,  1422;  J.  B.  1893,  2145). 

7.  Von  Cadmium.  —  Durch  HN03  oder  Alkalisulfid.  —  Durch  H,02  und  KOH, 
French  {Chem.  N.  65,  (1892)  133);  durch  Erhitzen  der  Sulfide  im  HCl-Strom,  P.  Jannasch 
u.  E.  Heimann  (J.  prakt.  Chem.  [2]  74,  (1906)  473;  C.-B.  1907,  I,  423). 

8.  Von  Chrom  und  Mangan.  —  Durch  Elektrolyse  in  oxalsaurer  Lsg.,  N.  Puschin 
(J.  russ.  phys.  Ges.  38,  (1906)  764;  C.-B.  1907,  I,  306;  Z.  Elektrochem.  13,  153;  C.-B.  1907, 
I,  1755). 

9.  Von  Eisen.  —  Trennung  mit  HN03  gelingt  nicht.  F.  H.  van  Leent  {Monit. 
scient.  [4]  12,  II,  866:  C.-B.  1899,  101).  Auch  Trennung  mit  H2S  ist  nicht  quantitativ. 
Storch  (Ber.  16,  2014;  J.  B.  1883,  1565).  —  Vgl.  Best,  des  Sn  in  Weißblech,  S.  2(50.  — 
Elektrolytische  Trennung  in  oxalsaurer  Lsg.,  N.  Puschin  (Z.  Elektrochem.  13,  153;  C.-B. 
1907,  I   1755). 

10.  Von  Gallium.  —  Mit  H2S,  Lecocq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  95,  703;  J.  B. 

1882,  1296). 

11.  Von  Germanium.  —  Durch  fraktionierte  Fällung  der  Sulfosalzlsg.  mit  H2S04, 
Cl.  Winkler  (J.  prakt.  Chem.  [2]  34,  228). 

12.  Von  Gold  und  Platin.  —  Durch  Fällen  von  Au  und  Pt  mit  Chloralhydrat, 
P.  J.  Dirvell  (Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  806;  J.  B.  1886,  1951);  durch  Glühen  mit  Am- 
moniumchlorid und  Ammoniumnitrat,  R.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  25,  200;  J.  B.  1886, 
1951);  durch  Erhitzen  der  Sulfide  im  HCl-Strom,  de  Koninck  u.  A.  Lecrenier  (Z.  anal. 
Chem.  27,  (1888)  462);  durch  trockenes  Cl,  J.  Khittel  {Viertelj.  prakt.  Pharm.  6,  542; 
J.  B.  1857,  590);  von  Pt  durch  Behandeln  der  Sulfide  im  Bromstrom,  L.  Wöhler  (Chem. 
Ztg.  30,  (1906)  200). 

13.  Von  Kobalt  und  Nickel.  —  Mit  H2S  in  saurer  Lsg.  —  Elektrolytisch  in  oxalsaurer 
Lsg.,  N.  Puschin  u.  R.  Teechcinski  (J.  russ.  phys.  Ges.  37,  (1905)  828 ;  C.-B.  1906.  I,  401). 
Mit  HCl-Gas,  P.  Jannasch  (Ber.  27,  3335;  J.  B.  1894,  2489);  C.  Friedheim  u.  Jacobius 
(Z.  anal.  Vhem.  44,  (1905)  465). 

14.  Von  Kupfer.  —  Mit  HN03.  —  Elektrolytisch,  A.  Hollard  (Bull.  soc.  chim.  [3] 
17,  886;  C.-B.  1897,  II,  983);  durch  Behandlung  mit  Cl  und  HCl,  A.  G.  Levt  {Analyst  30, 
(1905)  361;  C.-B.  1906,  I,  88). 

15.  Von  Molybdän.  —  Durch  Fällung  der  Oxalsäuren  Lsg.  mit  H2S,  F.  W.  Clarke 
(Chem.  N.  21,  124;  J.  B.  1870,  1011);  Fresenius  u.  Hintz  (Z.  anal.  Chem.  24,  412;  J.  B. 
1885,  1940). 

16.  Von  Niob.  —  Durch  Schmelzen  der  Säuren  mit  Soda  und  Schwefel,  R.  D.  Hall 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  1235;  C.-B.  1904,  II,  1694). 

17.  Von  Quecksilber.  —  Durch  HN03.  —  Durch  Glühen  der  Sulfide  im  Sauerstoffstrom, 
P.  Jannasch  (Z.  anorg.  Chem..  12,  (1896)  132);  mit  Hydroxylamin,  Jannasch  u.  G.  Devin 
(Ber.  31,  2380;  C.-B.  1898,  1033). 

18.  Von  Silber.  —  Mit  HN03  oder  Ammoniumsulfid. 

19.  Von  Silicium.  —  Durch  Reduktion  der  Oxyde  im  H-Strom,  Rivot  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  30,  188 ;  J.  B.  1850,  602) ;  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Fällen  des  Sn  als  Sulfid. 
J.  Khittel  (Viertelj.  prakt.  Pharm.  6,  542;  J.  B.  1857,  591). 

20.  Von  Titan.  —  Mit  H2S  oder  Ammoniumsulfid.  H.  Rose  (Pogg.  112,  163;  J.  B. 
1861,  854);  durch  Erhitzen  der  Oxyde  im  H-Strom,  A.  Hilger  u.  H.  Haas  (Ber.  23.  458; 
J.  B.  1890,  2464). 

21.  Von  Wismut.  —  Durch  Behandeln  der  Sulfide  mit  Br-Dampf,  P.  Jannasch  (Prakt. 
Leitfaden  der  Gewichtsanalyse  1897,  167).  Trennung  der  Sulfide  mit  Kaliumsulfid  ist 
unvollständig,  Schneider  (Ann.  101,  (1857)  64);  Stillmann  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  683). 

22.  Von  Wolfram.  —  Durch  Behandeln  der  Oxyde  im  H-Strom,  W.  P.  Dexter  (Pogg. 
92,  57;  J.  B.  1854,  717);  L.  u.  G.  Campredon  (Ann.  chim.  anal.  appl.  9,  41;  C.-B.  1904, 
I,  1032).  —  Durch  Schmelzen  mit  KCN,  J.  H.  Talbot  (Chem.  N.  22,  230;  J.  B.  1870,  1014); 
B.  Setlik  (Chem.  Ztg.  1889,  1474;  J.  B.  1889,  2414).  —  Durch  Zinkstaub  und  HCl, 
E.  Donath  u.  F.  Müllner  (Monatsh.  8,  647;  J.  B.  1887,  2434);  J.  Pbeusser  (Z.  anal.  Chem. 
28,  173:  J.  B.  1889,  2412);  H.  Angenot  (Z.  angeio.  Chem.  19,  140,  956;  C.-B.  1906,  I, 
1053;  II,  713). 

23.  Von  Zink  —  Mit  HN03.    Classen  (Ausgewählte  Methoden,  1901,  I,  350). 
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24.  Von  Zinnsäiire.  —  Durch  Elektrolyse  in  H2S04,  E.  Heyn  u.  0.  Bauer  {Mitt. 
Techn.   Vers.- Anstalt  Berlin  22,  (1904)  137;  C.-B.  1905,  I,  76). 

25.  Von  Zirkon.  —  Durch  H202,  G.  H.  Bailey  (Ann.  232,  352;  J.  B.  1886,  1942). 

f)  Trennung  des  Sn  von  mehreren  anderen  Elementen  in  Legierungen,  Mineralien  usw. 
—  Von  Sb,  Pb,  Berglund  (Ber.  17,  95;  J.  B.  1884,  1583);  Weil  (Z.  anal.  Chem.  23,  348; 
J.  B.  1884,  1584).  —  Von  Sb,  Pb,  Cu,  P.  Jannasch  u.  R.  Niederhofheim  (Z.  anorg.  Chem. 
9,  200;  J.  B.  1895,  2847);  C.  W.  Thompson  (J.  Chem.  Soc.  Ind.  15,  179);  M.  Schmidt  u. 
H.  Dreyer  {Chem.  Ztg.  1892,  696;  J.  B.  1892,  2555).  —  Von  Sb,  Pb,  As,  L.  Andrews  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  17,  869;  J.  B.  1895,  1871).  —  Von  Sb,  Pb,  Cu,  P,  Fränkel  (Mitt. 
Technol.  Gewerbe-Museum,  Wien  [2]  8,  334).  —  Von  Sb,  Cu,  Fe,  Pb,  Pontio  (Ann.  chim. 
anal.  appl.  7,  163;  C.-B.  1902,  I,  1422).  —  Von  Pb,  Cd,  Bi,  Jannasch  u.  P.  Etz  (Ber. 
25,  124;  J.  B.  1892,  2551).  —  Von  Au.  Pt,  As,  Sb,  Se,  Te,  G.  H.  Bailey  (J.  Chem.  Soc. 
49.  735;  J.  B.  18S6,  1950).  —  Von  Au,  Pt,  As,  Sb,  R.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  25.  200; 
J.  B.  1886,  1951).  —  Von  Au,  Cd,  French  (Chem.  N.  65,  133;  J.  B.  1892,  2558).  — 
Von  Ni,  Cu,  Jannasch  u.  E.  Eose  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  194).  —  Von  Sb,  As,  Mo, 
W,  Pb,  Fe,  AI,  Cr,  E.  Fresenius  u.  Hintz  (Z.  anal.  Chem.  24,  412;  J.  B.  1885,  1940).  — 
Von  Sb,  As,  Pb,  Cu,  Ag,  Cd,  Co,  Ni,  Jannasch  (Ber.  27,  3335;  J.  B.  1894,  2489).  — 
Von  Ba,  Ca,  Mg-,  AI,  Zn,  Ni,  Co,  Cu,  Löwenthal  (J.  prakt.  Chem.  60,  257 ;  J.  B.  1853, 
671).  —  Von  Cu,  Bi,  Pb,  Zn,  Fe,  Mn,  Au,  Eose  (Pogg.  112,  163;  J.  B.  1861,  854). 

g)  Allgemeine  Besprechungen  der  Bestimmungsmethoden  des  Sn.  —  L.  Parry  (Die 
analytische  Best,  des  Zinns  und  Antimons,  Leipzig  1905);  E.  Conradi  (Giorn.  Farm.  Chim. 
55,  385;  C.-B.  1906,  II,  1525). 

h)  Untersuchimg  des  Zinns.  —  Vgl.  E.  Merk  (Prüfung  der  chem.  Reagentien  auf 
Reinheit,  Darmstadt  1905),  Lunge  (Chem.  Techn.  Untersuchungsmethoden,  Berlin  1900,  283) ; 

F.  Emich  (Monatsh.  1893,  345 ;  Wagner 's  Jahresber.  1893,  339) ;  Millon  u.  Morin  ( J.  Pharm. 
[3]  42,  449;  J.  B.  1862,  598);  J.  Hannel   (Compt.  rend.  61,  479;  J.  B.  1865,  715);  B.  u. 

G.  Campredon  (Ann.  chim.  anal.  appl.  9,  41;  C.-B.  1904,  I,  1032);  E.  Viktor  (Chem.  Ztg. 
.29,  179;  C.-B.  1905,  I,  961);  A.  Hollard  u.  L.  Bertiaux  (Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904) 
1128:  C.-B.  1905,  I,  121). 

H.  Verwendung  des  Sn.  —  Wegen  seiner  silberähnlichen  Farbe,  Wider- 
standsfähigkeit gegen  atmosphärische  Einflüsse  und  Chemikalien,  Leicht- 
flüssigkeit und  Dehnbarkeit  findet  das  Sn  eine  ausgedehnte  Verwendung 
zur  Anfertigung  von  Geschirren  und  Geräten  für  den  Haushalt  und  die 
Industrie.  Zu  diesen  Zwecken  wird  es  gewöhnlich  mit  Pb  oder  Antimon 
legiert,  wodurch  die  Härte  vermehrt  wird.  In  dünne  Blätter  ausgewalzt 
(Stanniol),  dient  es  als  luftdichte  Umhüllung  für  Nahrungsmittel,  Tabak  usw., 
mit  Quecksilber  amalgamiert  zum  Belegen  von  Spiegeln.  Feines  Sn-Pulver 
(Argentine)  wird  zur  Fabrikation  von  unechtem  Silberpapier  und  zum 
Bedrucken  von  Geweben  benützt.  Mit  anderen  Metallen  bildet  Sn  Legie- 
rungen von  hoher  technischer  Bedeutung,  so  mit  Cu  die  Bronze,  mit  Sb 
das  Britanniametall,  mit  Zn,  Pb,  Cu,  Sb  die  Lagermetalle  (Weißmetalle), 
mit  Bi,  Pb  und  Cd  die  leichtflüssigen  Legierungen.  Die  Mischung  mit 
Blei  wird  zum  Weichlöten  von  Fe,  Cu,  Zn  sehr  viel  benützt.  Die  größte 
Menge  des  technisch  verarbeiteten  Sn  wird  zum  Ueberziehen  anderer 
Metalle,  besonders  Fe  und  Cu,  angewendet.  Das  Verzinnen  geschieht 
meistens  mechanisch  durch  Eintauchen  der  gut  gereinigten  Metalle  in  ge- 
schmolzenes Sn  oder  Aufgießen  des  fl.  Metalls  auf  den  zu  verzinnenden 
Gegenstand  und  Verteilen  an  dessen  Oberfläche.    Verf.  und  Vorschriften  zum 

Verzinnen  auf  heißem  Weg  teilen  u.  a.  mit:  Budy  u.  Lammatsch  (Dingl.  109,  315;  J.  B. 
1847/48,  1025);  Thomas  u.  Delisse  (Dingl.  111,  271;  J.  B.  1849,  637);  Gibard  (Compt.  rend. 
35,  56;  J.B.  1852,  772);  Boucher  u.  Müller  (Dingl.  143,  434;  J.  B.  1857,  618):  Wein- 
berger  (Dingl.  145,  120;  J.  B.  1857,  628);  A.  B.  Newton  (Dingl.  145,  446);  F.  Stoll 
(Sitzungsber.  des  Ver.  z.  Beförd.  d.  Gewerbefleisses  1883,  230;  Wagner 's  Jahresber.  1883, 
229);  E.  Trubshaw  (St.  u.  Eisen  1883,  473;  Wagner 's  Jahresber.  1883,  230);  Gutensohn 
(D.  R.-P.  32  090 ;  Wagner' s  Jahresber.  1885, 173) ;  Glöckner  (D.  R.-P.  33  629  (1885) ;  Wagtiers 
Jahresber.  1885,  173);  Hartmann  (Das  Verzinnen,  Verzinken  usw.,  Wien  1886);  Bang  u. 
Ruffin  (D.  R.-P.  53187  (1890);  Ber.  24,  (1891)  Kef.  225);  Wolf  (D.  R.-P.  70731  (1892); 
Ber.  26,  (1893)  Ref.  980);  Thiel  u.  Söhne  (D.  R.-P.  103991  (1899);  Wagner 's  Jahresber.  1899, 
231);  A.  Kogel  (D.  R.-P.  133911  (1901);  C.-B.  1902,  II,  835).  Auch  auf  nassem  Wege 
können  Metalle  verzinnt  werden  durch  Sieden  in  Zinnlsgg.  oder  elektrolytisch.  Vor- 
schriften:  Steele  (Monit.  industr.  1851,   1590;    J.  B.  1851,   689);   Roseleür  u.  Boucher 
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{Technologiste  1854,  629;  J.  B.  1854,  780);  Bonsfield  (Dingl.  146,  (1857)  393);  Gernsheim: 
(ebda.  S.  394);  F.  Weil  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  4,  374;  J.  B.  1864,  758);  Hiller  (Dingl. 
190,  494;  J.  B.  1868,  920);  Stolba  (Dingl.  198,  308;  J.  B.  1870,  1106);  H.  Bouilhet 
(Dingl.  195,  139;  J.  B.  1870,  1107);  Maistrasse-D üpre  (Dinql.  195,  139;  J.  5. 1870,  1107)  ; 
C.  Paul  (Di?i#Z.  208.  47;  J.  B.  1873,  1007);  Zilken  (D.  R.-P.  14917;  Wagner' s  Jahresber, 
1881,  134);  HESz(Z>m^.235,47;  J".5.1880,  1272);  A.  Cox  (D.  R.-P.  16258(1881);  Wagner's 
Jahresber.  1882,  201);  A.  Classen  (D.  R.-P.  17864;  J.  B.  1882,  1254);  Basse  u.  Fischer 
(D.  R.-P.  169310,  (1904);  C.-Ä  1906,  II,  187);  C.  Götting  (Ber.  27,  (1894)  1825);  W.  Pfann- 
hauseru. F. Fischer (D.R.-P.  171 034 (1905);  <?.-£.  1906, II, 837).  —  Ueber  Wiedergewinnung  des 
Sn  aus  verzinnten  Abfällen  vgl.  S.  239.  —  Anwendung  von  Zinn  zu  Metalldampflampen 
schlägt  vor  W.  C.  Heraeus  (D.  R.-P.  186625  (1905);  C.-B.  1907,  II,  763).  —  Im  chemischen 
Laboratorium  findet  Sn  Anwendung  in  Form  von  Schlangenkühlern  für 
die  Herstellung  von  dest.  W.,  welches  nur  sehr  wenig  von  dem  Metall 
aufnimmt.  —  L.  T.  Sherwood  u.  G.  Alleman  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29.  1065 ; 
C.-B.  1907,  II,  1026)  verwenden  Sn  an  Stelle  von  Pt  als  Kathode  zur 
quantitativen  Bestimmung  von  Zn,  Cu,  Ag,  Cd,  Ni.  —  Viel  gebraucht  wird 
Sn  in  Verb,  mit  Säuren  als  Reduktionsmittel,  ganz  besonders  für  aromatische 
Nitroverbindungen,  die  es  in  saurer  Lsg.  sehr  glatt  in  Amidoverbb.  über- 
führt. —  Sn  ist  ein  guter  Chlorüberträger,  z.  B.  bei  Chlorierung  von 
Benzol  nach  C.  Willgerodt  (J.  praU.  Chem.  [2]  34,  (1886)  284) ;  dagegen  fand 
Page  das  Stannichlorid  nicht  für  diesen  Zweck  brauchbar.  (Ann.  225.  (1884) 
199;  C.-B.  1884,  869).—  Von  den  Verbb.  des  Sn  findet  Sn02  technische  Ver- 
wendung als  Poliermittel  und  als  Zusatz  zu  Milchglas  und  Emaille,  das 
Sulfid  (Musivgold)  wird  zum  Bronzieren  angewendet,  die  beiden  Chloride 
als  Beiz-  und  Beschwerungsmittel. 

Zinn  und  Wasserstoff. 

Nach  Kastner  (Kastn.  Arch.  19,  (1830)  423)  gibt  es  ein  Zinnwasserstoffgas.  In  der 
späteren  Literatur  ist  diese  Verb,  nicht  mehr  erwähnt.  Verss.  zur  Darst.  einer  Zinnwasser- 
stoffverb, analog  der  des  Germaniumwasserstoffes  (vgl.  diesen)  waren  erfolglos.  E.  Voegelen- 
(Z.  anorg.  Chem.  30,  330;  C.-B.  1902,  I,  1106).  Dagegen  ist  eine  größere  Anzahl  von  Al- 
kylderivaten  des  hypothetischen  Zinnmethans  d.  h.  des  SnH.t  dargestellt  worden.  VgL 
Zinn  und  Kohlenstoff. 

Zinn  und  Sauerstoff. 

Uebersicht:  A.  SnO,  Stannooxyd,  a)  Wasserfreies,  S.  264;  b)  Wasserhaltiges.  S.  266; 
c)  Stannosalze,  S.  268.  —  B.  Intermediäre  Oxyde  und  Oxydhydrate,  S.  270.  —  C.  Sn02r 
Stannioxyd,  S.  271.  —  D.  Stannioxydhydrate,  Zinnsäuren,  S.  276.  —  E.  Derivate  von 
höheren  Zinnoxyden,  S.  284. 

Geschichtliches.  —  Das  Zinn  bildet  mit  Sauerstoff  zwei  gut  charakterisierte  Oxyde 
SnO  und  Sn02,  wie  Pelletier  (Ann.  Chim.  Phys.  12,  (1792)  225)  zuerst  nachwies.  Ber- 
zelius  (Ann.  Chim.  Phys.  87,  (1813)  50;  [2]  5,  (1817)  149)  nahm  die  Existenz  eines  dritten 
Oxydes  Sn203  an,  das  aber  wahrscheinlicher  ein  Gemenge  der  beiden  Oxyde  ist  und  dessen 
Hydrate  man  besser  als  Stannostanate  auffaßt.  Derartige  Verbb.  sind  noch  verschiedene 
andere  dargestellt  worden. 

A.  SnO.  Stannooxyd,  Zinnmonoxyd,  Zinnoxydul,  a)  Wasserfreies,  a)  Bildung 
und  Darstellung.  —  1.  Läßt  man  auf  gefeiltes  oder  gekörntes  Zinn  unter 
lebhafter  Bewegung  langsam  Salpetersäure  einwirken,  welche  der  Zus. 
N2O5,10H2O  entspricht,  so  entsteht  neben  NH3  Stannooxyd,  das  größten- 
teils ungelöst  bleibt.  E.  J.  Maumene  (Bull.  soc.  chim.  [2]  35,  598;  Chem.  N. 
44,  59;  J.B.  1881,  278).  —  2.  Stannooxalat  hinterläßt  beim  Glühen  unter 
Luftabschluß  Stannooxyd,  J.  Liebiq  (Ann.  15,  116;  J.  B.  1855,  394).  Der 
schwarze  Rückstand  kann  bis  zu  4  %  C02  enthalten ;  nur  bei  sehr  starkem 
Erhitzen  erhält  man  licht-schiefergraues,- C02 -freies  Stannooxyd.  A.  Vogel. 
(N.  Jahrb.  Pharm.  4,  193;  J.B.  1855,  394).  —  3.  Man  fällt  aus  SnCl2-Lsg. 
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durch  überschüssiges  K2CO:3  Stannohydroxyd  aus,  wäscht  es  mit  aus- 
gekochtem W.  bei  Luftabschluß,  trocknet  bei  höchstens  80°  und  entwässert 
durch  Erhitzen  in  einer  ganz  mit  dem  Hydrat  und  außerdem  mit  H  oder 
COo  gefüllten  Retorte.  Berzelius.  Zuweilen  verwandelt  sich  das  Hydroxyd 
schon  auf  dem  Filter  oder  an  den  Wänden  der  Glasgefäße,  wo  es  mit 
einem  Glasstab  gerieben  wurde,  in  schwarzes  SnO.  Otto  (Lehrbuch  1860, 
II,  3,  373).  —  4.  Man  löst  Zinn  in  HCl,  dampft  die  Lsg.  in  Ggw.  von 
überschüssigem  Sn  ein,  bis  geschmolzenes  SnCL,  hinterbleibt,  mischt  dieses 
mit  mindestens  1  Aequivalent  Na2C03,  erhitzt  das  flüssige  Gemisch  bis 
es  schwarz  ist,  zieht  nach  dem  Erkalten  das  entstandene  NaCl  mit  h.  W. 
aus,  wäscht  und  trocknet  bei  gelinder  Wärme.  Sand  all  (Phil.  Mag.  12, 
216;  J.  praM.  Chem.  14,  (1858)  254).  Diese  Methode  gibt  gute  Kesultate  nach 
Böttger  (Ann.  29,  (1839)  87),  nach  A.  Wagner  (Z.  anal.  Chem.  18,  559;  J.  B.  1879,  1034) 
ist  sie  nicht  empfehlenswert.  —  5.  Man  fällt  SnCl2  durch  überschüssiges  NH3 
und  verwandelt  das  ausgeschiedene  Hydroxyd  durch  Kochen  in  wasser- 
freies Stannooxyd,  welches  man  schnell  auswäscht  und  trocknet.  Gay- 
Lussac.  Auch  durch  Kochen  mit  einer  zur  Lsg.  nicht  genügenden  Menge 
wss.  KOH  erhält  man  wasserfreies  kristallinisches  SnO.  Fremy  (Ann* 
Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844)  460).  —  6.  Man  versetzt  SnCl2-Lsg.  mit  NHS 
im  Ueberschuß  und  dampft  kleine  Mengen  der  Fl.  in  einer  Schale  rasch, 
ein.  Es  bildet  sich  mennigrotes  SnO,  am  schönsten  an  den  einzelnen,  am 
oberen  Rande  der  Schale  eingetrockneten  Tropfen.  Beim  Eindampfen 
größerer  Mengen  der  Fl.  erhält  man  schwarzbraunes  SnO.  Die  rote  M. 
verliert  ihre  Farbe  beim  Zerreiben  und  geht  in  ein  olivgrünes  Pulver 
über.  Fremy.  —  7.  Völlig  ausgewaschenes  Stannohydroxyd  verwandelt 
sich  beim  Digerieren  mit  wenig  überschüssiger  Essigsäure,  D.  1.06,  bei 
56°  in  rote  Kristallkörner  von  SnO.  Roth  (Ann.  60,  (1846)  214).  — 
8.  Auf  Zusatz  von  KCN  zu  gelöstem  Stannosalz  entsteht  ein  amorpher  Nd., 
der  durch  mehrtägiges  Kochen  in  kristallinisches  SnO  übergeht.  Varenne, 
(Compt.  rend.  89,  361 ;  J.  B.  1879,  285). 

9.  Besonders  eingehend  wurde  der  Vorgang  der  Wasserabspaltung 
aus  dem  Hydroxyd  von  Ditte  (Compt.  rend.  94,  792  und  864;  Ann.  Chintz 
Phys.  [5]  27,  145;  J.  B.  1882,  343)  untersucht:  danach  verändert  sich  das  weilte 
Hydroxyd  auch  bei  langem  Kochen  mit  reinem  W.  nur  wenig ;  fügt  man  aber  einen  kleinen 
Kristall  von  SnCl2  hinzu,  so  färbt  sich  der  Nd.  sofort  rosenrot  und  verwandelt  sich  in 
wenigen  Minuten  in  grüne  oder  violette  Kristalle  des  wasserfreien  SnO.  Die  Rk.  besteht 
darin,  daß  sich  ein  Oxychlorid  bildet,  welches  durch  kochendes  W.  in  SnO,  HCl  und  SnCl2 
zersetzt  wird;  das  neu  gebildete  SnCl2  reagiert  wieder  in  der  beschriebenen  Weise  und  so 
kann  eine  kleine  Menge  SnCl2  das  SnO  vollständig  zur  Abscheidung  bringen.  Gibt  man 
mehr  SnCl2  zn,  so  entfärbt  sich  das  Sn  wieder  durch  B.  von  Oxy Chloriden.  Ebenso  wie 
SnCl2  wirken  auch  HCl,  HBr,  HJ,  NH4C1  und  Essigsäure.  Keine  Wirkung  bringt  H2S04 
hervor,  da  das  sich  bildende  basische  Sulfat  durch  h.  W.  nicht  zersetzt  wird.  Zusatz  einer 
kleinen  Menge  von  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd  zu  dem  in  W.  suspendierten  Stannohydroxyd 
veranlaßt  ebenfalls  die  B.  von  SnO,  sehr  langsam  sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Beim  Kochen  sieht  man  in  dem  Nd.  schwarze  Punkte  sich  bilden  und  die  ganze  M.  geht 
allmählich  in  kristallinisches  SnO  über.  Der  Vorgang  beruht  auf  abwechselnder  B.  und 
hydrolytischer  Spaltung  von  Alkalistannit.  Ammoniak  wirkt  nicht  auf  das  Hydroxyd 
ein,  anscheinend  widersprechende  Beobachtungen  sind  der  Wirkung  des  gebildeten  NH4C1 
zuzuschreiben.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  27,  (1882)  162).  —  Ueber  die  Einwirkung 
größerer  Mengen  von  Alkalihydroxyd  auf  Stannohydroxyd  vgl.  dieses,  S.  267. 

ß)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Stannooxyd  hat  je  nach  der  Art  der 
Darst.  ein  ganz  verschiedenes  Aussehen.  Nach  2)  ist  es  leicht  schiefer- 
grau, nach  3)  und  4)  schwarz,  nach  8)  bläulichschwarz  und  auf  Papier 
wie  Graphit  abfärbend,  nach  6)  mennigrot,  nach  7)  bildet  es  rote  harte 
Kristallkörner,  welche  im  Sonnenlichte  schwarz  werden;  nach  5)  ist  es 
olivengrün,  auch  das  nach  3),  6)  und  7)  dargestellte  SnO  gibt  beim  Zer- 
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reiben  ein  grünlich  braunes  Pulver;  das  nach  5)  dargestellte  SnO  zerfällt 
bei  200°  unter  Verknistern  und  Anschwellen  ohne  Gewichtsveränderung 
zu  oliven grünen,  weich  anzufühlenden  Blättchen.  Feemy  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  12,  (1844)  460).  Die  olivengrüne  Modifikation  scheint  demnach  die 
beständigste  zu  sein.  Ditte  erhielt  aus  stark  verd.  Kalilauge  kleine 
schwarze  metallglänzende  Kristalle,  D.° :  6.600,  aus  konzentrierterer  Lauge 
tiefblauviolette  glänzende  Kristalle,  D.°:  6.3254,  aus  heißer  NH4C1-Lsg. 
dunkelgrüne  dünne  leichte  Flitterchen,  D.°:  5.979  bis  6.1083.  D.  6.666, 
Berzelius;  6.11,  Fremy;  D.16:  6.04  bis  6.16,  Nordenskiöld  (Pogg.  114,  612; 
J.  B.  1861,  275).  Kubisch.  Nach  Nordenskiöld  einfach  brechende  Hexaeder 
mit  schmalen  Abstumpfungen  von  {100}.  Varenne  (Compt.  rend.  89,  (1879) 
360)  beobachtete  Hexaeder  mit  Oktaeder.  Groth  (Chem.  Kryst.  1906,  I, 
67,  74).  • 

y)  Chemisches  Verhalten.  —  Stannooxyd  ist  unl.  in  W.  und  in  verd. 
Alkalilaugen,  1.  in  Säuren  unter  B.  von  Stannosalzen,  langsam  löslich  in 
kochender  NH4C1-Lsg.  H.  Rose.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  ist  es  an  der 
Luft  unverändert  haltbar,  bei  Luftabschluß  verändert  es  sich  auch  nicht 
beim  Erhitzen  auf  300°  bis  310°,  außer  daß  das  spez.  Gew.  von  6.3254 
auf  6.4465  steigt.  Bei  höherer  Temp.  dagegen  (Rotglut)  zerfallen  die 
Kristalle  im  luftleeren  Raum  oder  in  indifferentem  Gas  zu  einem  grünlich 
grauen  Pulver,  welches  die  konstante  Zus.  Sn304  besitzt.  Ditte  (Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  27,  170;  J.  B.  1882,  343). 

Durch  Oxydation  geht  SnO  sehr  leicht  in  Sn0.2  über.  An  der  Luft 
erhitzt  oder  mit  einem  glühenden  Körper  berührt,  verbrennt  es  unter  Feuer- 
erscheinung wie  Zunder  zu  Sn02,  besonders  leicht  als  feines  amorphes 
Pulver;  durch  HN03  wird  es  in  Metazinnsäure  übergeführt.  —  In  Chlor- 
gas verglimmt  es  zu  Oxyd  und  Chlorid,  R.  Weber  (Pogg.  112,  619;  J.  B. 
1861,  148),  oder  zu  Oxychlorid,  Berthelot.  —  Beim  Erhitzen  von  SnO 
in  einem  C02 -Strom  entzieht  es  dem  C02  Sauerstoff'  unter  B.  von  CO,  auch 

bei  GgW.  von  Na2C03  findet  diese  Rk.  Statt.  Die  Darst.  von  SnO  durch  Er- 
hitzen von  SnCl2  mit  Na2C03  in  C02-Atmosphäre  ist  also  nicht  empfehlenswert.    A.  Wagner 

(Z.  anal.  Chem.  18,  559;  J.  B.  1879,  1034).  Beim  Erhitzen  von  SnO  mit  Salpeter  in 
C02-Strom  reduziert  SnO  sowohl  den  Salpeter,  als  auch  das  C02.  Wagner. — 
In  No0  verbrennt  SnO  beim  Erhitzen  auf  ungefähr  400°  zu-Sn02.  Saba- 
tieru.  Senderens  (Compt.  rend.  114,  1429;  120,  619;  J.  B.  1892,  588; 
1895,  560).  Auch  durch  N02  wird  SnO  bei  etwa  500°  in  Sn02  übergeführt. 
Sabatier  u.  Senderens  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7,  348;  J.  B.  1896,  411).  — 
Von  Wasserdampf  wird  es  bei  Glühhitze  zu  Sn02  oxydiert.  Ditte.  Beim 
Kochen  mit  W.  unter  Zusatz  von  S  wird  SnO  nicht  verändert,  beim  Zu- 
sammenschmelzen mit  S  aber  bildet  sich  SnS.,  und  SO.,.  Senderens  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  6,  805;  J.  B.  1891,  384).  —  Durch  Kochen  mit  Alkalilauge 
wird  SnO  teilweise  zu  Stannat  gelöst,  teilweise  zu  Metall  reduziert.  Ditte. 
Durch  starke  Reduktionsmittel  wird  es  zu  Metall  reduziert,  so  durch 
Kohle  und  H  bei  starker  Glühhitze,  durch  K  bei  geringer  Erhitzung  unter 
Feuererscheinung.  Auch  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Bor  wird  SnO  unter 
Erglühen  reduziert.    H.  Moissan  (Compt,  rend.  114,  617;  J.  B.  1892,  637). 

Berechnet 
von  Jörgensen.    Proust.         Berzelius.  J.  Davt.         Gay-Lcssac. 

Sn  88.06  87  88.028  88.01  88.106 

0 11.94 13 11.972 TL99 11.894 

SnO  10Ü.00  100  100.000  100.00  100.000 

b)  Wasserhaltiges.  Sn(OH)2  bzw.  Hydrate.  Stannohydroxyd,  Zinnoxydulhydrat. 
a)  Darstellung  und  Zusammensetzung.  —  Aus  einer  Lsg.   von  SuCl2  in  W. 
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fällt  überschüssiges  Ammoniak  oder  Alkalikarbonat  einen  weißen  Nd., 
welcher  sich  zuerst  gut  absetzt,  beim  Auswaschen  auf  dem  Filter  oder 
durch  Dekantieren  aber  schleimig  wird  und  sich  dann  schlecht  filtrieren 
läßt.  Ditte.  Je  nach  der  Art  des  Trocknens  erhält  man  Hydrate  mit 
verschiedenem  Wassergehalt.  Proust  fand  in  dem  getrockneten  Nd.  5°/0  H.,0. 
Schaffner  {Ann.  51,  (1844)  168)  nach  dem  Trocknen  bei  80°  6.46%  H20  (ber.  für  2SnO, 
H20:  6.29  °/0);  nach  Berzelius  verliert  der  Nd.  das  Wasser  bei  weiterem  Erhitzen  oder 
Kochen  mit  W.  Beim  Trocknen  im  Vakuum  über  H2S04  bei  14°  verwandelt  sich  das 
feuchte  Hydrat  in  ein  gelbbraunes  Pulver  mit  22.94 °/0  H20  (ber.  für  Sn(OH)2,H20: 
21.05%  H20).  Erhitzt  man  auf  einer  Porzellanschale  in  dünner  Schicht  auf  etwa  110°,  so 
erhält  man  ein  Hydrat  mit  8.87%  H20  (ber.  für  3SnO,2H20:  8.16%  H20).  Ditte  (Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  27,  (1882)  145). 

ß)  Eigenschaften.  —  Frisch  gefällt  weißer  Nd.,  im  Vakuum  getrocknet 
amorphes  gelbbraunes  Pulver,  bei  110°  getrocknet  kleine  Schuppen,  welche 
sich  zu  einem  rötlich  gelben  Pulver  zerreiben  lassen.  Ditte.  Swl.  in  W. ; 
Die  Löslichkeit  in  1  1  Wasser  beträgt  0.0000135  g-Mol.,  H.  Goldschmidt  u.  M.  Eckardt 
(Z.  physik.  Chem.  56,  385;  C.-B.  1906,  II,  1406).  Absorbiert  in  feuchtem  Zustand 
0  aus  der  Luft  und  geht  allmählich  in  hydratisches  Sn02  über.  Löst  sich 
leicht  in  Säuren  zu  Stannosalzen,  in  Alkalihydroxyd  zu  Stanniten ;  in  NH:3  und 
Alkalikarbonaten  ist  es  unlöslich.  Durch  Erhitzen  im  Vakuum  oder  in  einem 
nicht  oxydierenden  Gase  und  durch  Kochen  mit  W.  unter  Zusatz  von  wenig 
Säure,  Alkali  oder  NH4C1  geht  das  Hydroxyd  leicht  in  wasserfreies  SnO 
über,  vgl.  dieses,  S.  265.  In  Berührung  mit  Cuprikarbonat  unter  Wasser 
geht  Sn(OH)2  unter  C02-Entw.  in  Stannioxyd  über,  während  sich  Kristall- 
blättchen  von  Cu  ausscheiden.  Proust.  Beim  Erwärmen  einer  Lsg.  von 
As203  in  NaOH  oder  NH3  mit  Sn(OH)2  bräunt  sich  die  Lsg.  unter  Ab- 
scheidung von  zinnhaltigem  As  nach:  3Sn(0H)o  +  Aso03 -f- 6NaOH  = 
3Na2Sn03  +  2As  +  6H20.     C.  Eeichaed  {Ber.  30,  (1897)  1915). 

y)  Verhalten  gegen  AUcalihydroxyd ;  Eigenschaften  der  Stannite.  —  Stanno- 
hydroxyd löst  sich  in  nicht  zu  konz.  Alkalilaugen  leicht  auf  unter  B.  von  salz- 
artigen Verbb.,  welche  man  Stannite  nennt.  Dabei  verhält  sich  Sn(OH2)  wie 
eine  einbasische  S.,  mit  NaOH  z.  B.  bildet  sich  das  Salz  NaHSn02.  Diese  Staunite 
kann  man  analog  den  Formiaten  konstituiert  annehmen,  also  als  HSn02Na.  A.  Hantzsch 
(Z.anorg.  Cham.  80,  289 ;  C.-B.  1902,  1, 1193).  Die  hydrolytische  Konstante  des  Mononatrium- 
salzes  ist  0.000051  und  danach  die  Affinitätskonstante  des  Sn(OH)2  4.10.  Die  Stärke  des 
Sn(OH)2  als  Säure  entspricht  somit  etwa  der  des  Phenols.  Bei  Anwesenheit  größerer  Mengen 
von  NaOH  ist  auch  ein  Dinatriumstannit  in  Lsg.  H.  Goldschmidt  u.  M.  Eckardt  (Z.  physik. 
Chem.  56,  385;  C.-B.  1906,  II,  1406).  P.  Pfeiffer  (Ber.  35,  3303;  C.-B.  1902,  II,  1246)  ver- 
suchte durch  Alkylieren  die  Konstitution  der  Stannite  zu  beweisen,  erhielt  aber  durch  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl  auf  Kaliumstannit  in  wss.-alkoh.Lsg.  nicht  die  gesuchte  Verb.C2H5SnO.OK, 
sondern  Zinndiäthyloxyd  (C2H5)2SnO.  —  In  konzentrierten  Lsgg.  von  Alkalihydroxyd 
sind  die  Stannite  nicht  beständig,  sondern  sie  zersetzen  sich  entweder  unter 
Ausscheidung  von  wasserfreiem  SnO  oder  von  Metall  unter  gleichzeitiger  B. 
von  Alkalistannat.  Kalilauge  mit  weniger  als  39%  KOR  scheidet  nach 
dem  Sättigen  mit  Stannohydroxyd  SnO  aus  und  bildet  erst  bei  längerem 
Stehen  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  0  Kalium stannat.  Kalilauge  mit 
39  bis  50  °/o  KOH  bildet  kalt  schnell  Stannat  unter  Reduktion  eines  Teiles 
des  SnO  zu  Sn.  Bei  ruhigem  Stehen  kristallisiert  das  Zinn  in  glänzend 
weißen  Kristallblättern  und  es  scheidet  sich  gleichzeitig  Kaliumstannat  in 
gut  ausgebildeten  Kristallen  aus.  Beim  Eindampfen  von  Kaliumstannit- 
Isg.  erhält  man  stets  Kaliumstannat  und  metallisches  Zinn.  NaOH-Lsgg. 
Wirken  ganz  analog.  DlTTE.  Eine  theoretische  Erklärung  des  Vorganges  auf  Grund 
thermochemischer  Vergleichung  der  Systeme  K20,Sn02  (gelöst)  -\-  Sn  und  2Sn  (OH)2  -\-  K20 
(gelöst)  gibt  Ditte  {Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  27,  (1882)  167). 

Alkalische  Stannitlsgg.  sind  sehr  leicht  oxydabel  und  wirken  deshalb 
als  starke  Reduktionsmittel.    Aus  Bleisalzlsg.  scheiden  sie  metallisches  Pb 
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aus.  L.  Vanino  u.  F.  Teeubert  (Ber.  31,  1118;  C.-B.  1898,  II,  89);  ans: 
Wismutlsg.  BiO  nach  R.  Schneider  (Pogg.  88,  (1853)  55;  J.  prakt.  Chem* 
[2]  58,  (1898)  562;  C.-B.  1899,  I,  408),  nach  L.  Vanino  u.  F.  Treubert 
{Ber.  31,  2267;  C,B.  1898,  II,  855;  Ber.  32,  (1899)  1072)  dagegen  ent- 
weder nur  metallisches  Bi,  oder  Bi,  Bi20:3  und  BiOCl.  —  FEHLiNG'sche  Lsg. 
wird  durch  Stannitlsg.  unter  Abscheidung  von  Cu20  reduziert,  eine  Rk., 
welche  von  keinem  anderen  in  Alkalihydroxyd  1.  Metalloxyd  hervorgebracht 
wird.  Terreil  (Bull.  soc.  chim.  1862,  64;  J.  B.  1862,  597).  —  Aus  einer  alkal. 
Lsg.  von  Sb203  fällt  Stannitlsg.  einen  grauschwarzen  Nd.  von  Sb,  das  sich 
unter  Umständen  auch  als  Spiegel  abscheidet.  M.  C.  Harding  (Z.  anorg.. 
Chem.  20,  239;  C.-B.  1899,  I,  1179).  —  N02  wird  durch  Stannitlsg.  redu- 
ziert unter  B.  von  Hyponitriten.  Divers  u.  Tamemasa  Haga  (J*.  Chem. 
Soc.  47,  (1885)  361).  Auf  Na2S406  wirkt  Natriumstannit  unter  B.  von  Na- 
triumsulfit, SnS,  Natriumorthosulfostannat  und  Natrium  st  annat  ein ;  ebenso 
auf  Natriumtrithionat.  Dithionat  dagegen  wird  nicht  verändert.  A.  Gut- 
mann (Ber.  38,  (1905)  1733  U.  3280).  —  Ueber  die  Keduktion  von  aromatischen. 
Nitroverbb.  mit  alkal.  Stannitlsgg.,  wobei  meistens  Azoxyverbb.  entstehen,  vgl.  H.  Gold- 
schmidt u.  M.  Eckardt  (Z.  phys/k.  Chem.  56,  385;  C.-B.  1906,  II.  1406). 

c)  Stannosalze,  Zinnoxydulsalze,  a)  Darstellung,  Färbung,  Löslichkeit.  — 
Bilden  sich  durch  Auflösen  von  metallischem  Sn,  von  Stannooxyd  oder 
Stannohydroxyd  in  Säuren,  auch  durch  Reduktion  von  Stannisalzen,  z.  B. 
von  SnCl4  mit  metallischem  Sn.  Meist  farblos  oder  schwach  gelblich  ge- 
färbt, mit  Ausnahme  des  dunkelbraunen  Sulfids,  des  roten  Jodids  und  der 
Salze  mit  gefärbten  Säuren.  Die  in  W.  1.  Salze  reagieren  stark  sauer  auf 
Lackmus  und  schmecken  widerlich  metallisch,  erteilen  auch  der  Haut  einen 
unangenehmen  Geruch.  Viele  Stannosalze  sind  1.  in  Wasser,  meistens  unter 
teilweiser  Hydrolyse.  Nicht  hydrolysiert  wird  die  Lsg.  von  Stannosulfat. 
Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  27,  (1882)  181).  Uni.  sind  Sulfid,  Phos- 
phat, Oxalat,  schwer  1.  ist  das  Jodid,  11.  Nitrat,  Chlorid,  Bromid,  Fluorid. 
Die  unl.  Verbb.  lösen  sich,  wenn  sie  nicht  vorher  geglüht  worden  sind,  in 
Salzsäure,  nicht  in  Salmiaklsg. 

ß)  Verhalten  in  der  Hitze.  —  Werden  bei  starkem  Erhitzen  zersetzt 
und  hinterlassen  beim  Glühen  an  der  Luft  Sn02.  Beim  Erhitzen  vor  dem 
Lötrohr  auf  Kohle  geben  sie,  besonders  bei  Zusatz  von  Na2B407  oder  KCN 
Körner  von  metallischem  Zinn. 

y)  Verhalten  gegen  Metalle  und  deren  Verbindungen.  —  Lsgg.  von  Stanno- 
salzen  werden  durch  viele  Metalle  unter  Ausscheidung  von  kristallinischem 
oder  schwammigem  Zinn  zersetzt.  In  dieser  Weise  wirken  Zn,  Cd,  Mg,  AI ;. 
durch  Zn  in  einer  Pt-Schale  ausgefälltes  Sn  färbt  diese  nicht  schwarz 
(Unterschied  von  Sb).  —  Fe  fällt  nach  B.  Schulze  (Ber.  23,  (1890)  974)  nur 
dann  das  Sn  aus,  wenn  es  in  völlig  neutraler  und  nur  Ferrosalz  enthalten- 
der Lsg.  vorhanden  ist.  Nach  J.  Thiele  (Ann.  263,  (1891)  361)  scheidet 
elektrolytisch  gefälltes  Eisen  Sn  aus  seiner  Lsg.  aus,  nicht  mehr,  wenn 
das  Eisen  geglüht  worden  war.  Nach  Fischer  (Pogg.  9,  (1827)  263;  10, 
(1827)  603)  wird  Stannoacetat  durch  Zn  und  Cd  nicht  gefällt;  Fe  reduziert 
das  Sn  aus  SnCl2-  oder  Acetatlsg.  nur  dann,  wenn  zu  W.,  in  welchem  sich 
Fe  befindet,  Zinnlsg.  durch  Endosmose  tritt;  in  der  Siedehitze  fällt  Fe 
das  SnCl2  nicht.  Cu  fällt  aus  stark  chlorwasserstoffsaurer  Lsg.  Sn  als 
grauschwarzes  Pulver,  besonders  beim  Zutritt  von  Luft  und  beim  Sieden. 
Reinsch  («7".  praH.  Chem.  24,  (1841)  248).  —  Pb  reduziert  anfangs  ein  wenig 
Sn  in  schönen  Nadeln,  dann  hört  die  Einw.  auf.  Dagegen  fällt  nach 
Pleischel  (Ber.  Wien.  Alad.  43,  (1861)  555)  Pb  das  Sn  quantitativ  aus 
Stannonitrat-  oder  -chloridlsg.  —  Auch  Sn  selbst  scheidet  aus  SnCl2-Lsg. 
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Zinnkristalle  aus.  Vgl.  auch  8.  244.  Andererseits  werden  edlere  Metalle 
leicht  durch  Stannosalze  aus  Lsgg.  als  Metalle  oder  niedriger  oxydierte 
Yerbb.  ausgefällt.  —  Aus  HgCl2-Lsg.  fällt  eine  geringe  Menge  eines  Stanno- 
salzes  weißes  HgCl,  eine  größere  besonders  beim  Erwärmen  Hg.  —  Stanno- 
nitrat  gibt  mit  wenig  AgN03  einen  weißen  Nd.  von  Silbermetastannat,  der 
beim  Stehen  rot  wird.  Derselbe  ist  unl.  in  NH3,  1.  in  verd.  HN03.  Mit  über- 
schüssigem AgN03  entsteht  ein  purpurroter  Nd.,  der  noch  den  Nachweis 
von  0.001  g  SnCl2  in  1  1.  W.  ermöglicht.  Aehnlich  verhält  sich  PtCL,  und 
Pd(NOo)2.  A.  Ditte  (Compt  rend.M,  1114;  J.  B.  1882,  1301;  Ann.  Chim. 
JPhys.  [5]  27,  171;  J.  B.  1882,  346).  —  AuCL>  gibt  mit  Stannosalzen  einen 
braunen  oder  purpurfarbigen  Nd.,  Cassius'  Purpur,  welcher  ebenfalls  sehr 
kleine  Mengen  von  Sn  nachzuweisen  ermöglicht. 

ö)  Gegen  H2S  und  andere  Schivefelverbindungen.  —  H2S  fällt  aus  neutraler 
oder  mäßig  saurer  Lsg.  von  Stannosalz  dunkelbraunes  SnS.  Aus  stark  alkal. 
Lsg.  fällt  das  Sulfid  nicht  aus,  ebenso  wegen  der  Löslichkeit  von  SnS  in 
HCl  nicht  aus  stark  chlorwasserstoffsaurer  Lsg.    Die  Lsg.  von  l  T.  SnCl2,2H20 

in  100  T.  W.,  mit  15  T.  HCl,  D.  1.168,  gemischt,  wird  durch  H2S  noch  sogleich  gefällt, 
bei  25  T.  HCl  erst  nach  einiger  Zeit,  bei  40  T.  HCl  gar  nicht,  aber  sogleich  bei  Zusatz  von 
mehr  Wasser.  Eeinsch  (J.  prdkt  Chem.  13,  (1838),  132).  Auch  aus  phosphorsaurer 
Lsg.  fällt  SnS  nicht  aus,  G.  Vortmann  u.  A.  Metzel  (Z.  anal.  Chem.  44,  525; 
C.-B.  1905,  II,  986);  ebenso  nicht  aus  stark  oxalsaurer  Lsg.,  F.  W.  Cla^rke 
{Chem.  K  21,  124;  J.  B.  1870,  1011).  Auch  Ferrocyanverbb.  verhindern 
das  Ausfällen  von  SnS,  H.  Wahren  (Chem.  N.  61,  63;  J.  B.  1890,  2373). 
—  Die  Grenze  der  FälluDg  durch  H2S  ist  bei  120  000  f acher  Verdünnung. 
Pfaef.  —  Das  gefällte  Stannosulfid  ist  1.  in  HCl,  unl.  in  NH3  und  Am- 
moniumkarbonat, unl.  in  farblosem  Ammonium sulfid,  11.  in  gelbem  Am- 
moniumsulfid. Alkalisulfide  und  Ammoniumsulfide  fällen  SnS  aus  Stanno- 
verbb.,  wenn  sie  nicht  im  Ueberschuß  vorhanden  sind.  Natriumhydrosulfit 
gibt  mit  Stannosalzlsgg.  einen  gelblichen  Nd.  von  Stannohydrosulfit,  0.  Brunck 
(Ann.  386,  (1904)  283),  Na2SO«  gibt  einen  Nd.  von  basischem  Sulfit, 
A.  Röhrig  («7".  probt.  Chem.  [2]  37,  217;  J.  5.1888,475),  NaaSa08  gibt  mit 
Stannoverbb.  ebenfalls  Ndd.  G.  Vortmann  (Ber.  1889,  2307 ;  J.  B.  1889,  372). 
Diese  Ndd.  gehen  sämtlich  beim  Erhitzen  der  Mischungen  in  SnS  oder 
SnS2  über.     Brunck,  Röhrtg. 

e)  Gegen  Karbonate,  Alkalihydroxyd,  NH3,  Phosphat.  —  Karbonate,  Alkali- 
hydroxyd und  NH3  fällen  aus  Stannosalzlsg.  Stannohydroxyd,  welches  im 
Ueberschuß  von  Alkali  11.  ist,  unl.  in  Karbonat  und  NH3.  Die  Ndd.  gehen 
beim  Kochen  unter  Dunkelfärbung  in  Stannooxyd  über;  aus  den  Lsgg.  in 
Alkalihydroxyd  scheidet  sich  je  nach  Konzentration  und  Temperatur  Stanno- 
oxyd oder  metallisches  Sn  aus.  Vgl.  Stannite  S.  267.  Natriumphosphat 
fällt  weißes  Stannophosphat.    Lenssen  (Ann.  114,  113;  J.  B.  1860,  184). 

£)  Gegen  Oxydationsmittel.  —  Die  Stannosalze  werden  durch  Oxydations- 
mittel sehr  leicht  in  Stannisalze  übergeführt.  Als  solches  wirkt  schon  der 
0  der  Luft,  schneller  wirken  z.  B.  FeCl3,  CuCl2,  J,  HN03,  KMn04,  K2Cr207, 
H202,  KC103.  Diese  Oxydationswirkung  wird  zur  maßanalytischen  Bestimmung  von 
Stannosalzen  benützt,  vgl.  Seite  259.  In  einer  Mischung  von  K?Fe(CN)6  und 
FeCl3  geben  Stannosalze  durch  Reduktion  zu  Ferrosalz  einen  Nd.  von 
Berlinerblau.  Löwenthal  («7*.  prdkt.  Chem.  60,  (1853)  267).  L.  Blum  (Z. 
anal.  Chem.  44,  11 ;  C.-B.  1905,  I,  630)  weist  Stannoverbb.  nach  durch  Zu- 
gabe von  einem  Tropfen  FeCl3  und  Ek.  mit  H2S04  u.  KN03  auf  das  ge- 
bildete FeCl2.  L.  Kahlenberg  (J.  Chem.  Soc.  16,  314;  J.  B.  1894,  285)  bestimmte  die 
Geschwindigkeit  der  Reduktion  von  FeCl3  durch  SnCl2.  Die  Oxydation  von  Stanno- 
zu  Stannisalzen   durch  HN03   oder  KC103   und  HCl   wird  durch   geringe 
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Mengen  von  Vanadinpentoxyd  sehr  beschleunigt.  A.  Naumann,  L.  Moeser. 
u.  E.  Lindenbaum  (J.  prakt.  Chem.  [2]  75,  150;  C.-B.  1907,  I,  1025).  Auch 
Licht  beschleunigt  die  Oxydation  der  Stannosalze;  besonders  empfindlich 
ist  SnBr0,  während  SnCl2  nur  wenig  vom  Licht  verändert  wird.  R.  E.  Liese- 
gang (Photogr.  Archiv  34,  161 ;  J.  B.  1893,  138). 

rj)  Sonstige  Reaktionen.  —  Stannosalze  geben  mit  Nitroprussidnatrium 
in  alkal.  Lsg.  eine  graurote  Färbung,  welche  nach  Zusatz  von  wenig  HCl 
in  Blau  übergeht.  J.  Fages  (Ann.  Chim.  anal  appl.  7,  (1902)  442;  C.-B. 
1903,  I,  253).  —  Ein  sehr  scharfes  Eeagens  auf  1.  Stannosalze  ist  Am- 
moniummolybdat,  das  Blaufärbung  veranlaßt  und  mit  dem  man  noch  1  Teil 
Sn  in  P/2  Millionen  T.  Lsg.  nachweisen  kann.  J.  P.  Longstaef  (Chem.  K. 
80,  (1899)  282).  Diese  Bk.  geben  aber  auch  viele  andere  reduzierende  Substanzen. 
G.  Denigüs  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  30,  207;  J.  B.  1894,   2485).  —  KJ   gibt    mit    SnCl2 

und  in  der  Wärme  mit  Stannosulfat  einen  gelb  weißen  Nd.  —  H2C204  und 
Gerbsäure  geben,  wenn  nicht  zu  viel  überschüssige  S.  vorhanden  ist,  weißen 
Nd.  von  Oxalat,  bzw.  hellgelbe  Flocken  einer  Tannin verb.  —  K4Fe(CN)e 
und  K3Fe(CN)6  geben  weiße,  in  HCl  1.  Ndd.  —  Metazinnsäure  gibt  mit  1. 
Stannosalzen  (SnCl2)  gelb  gefärbten  Nd.  von  Stannostannat,  eine  Rk.,  die 
sowohl  zur  Erkennung  der  Stannosalze  als  auch  der  Metazinnsäure  dienen 
kann.    Löwenthal  (J.  prakt.  Chem.  77,  321;  J.  B.  1859,  199). 

B.  Intermediäre  Zinnoxyde  und  ihre  Hydrate.  —  Werden  als  Verbb.  von 
Stanno-  und  Stannioxyden  aufgefaßt. 

I.  Sn304.  —  Erhitzt  man  Kristalle  von  Stannooxyd  in  einem  C02 -Strom 
bis  nahe  zur  Kotglut,  so  gehen  sie  in  ein  hellgraugrünes  Pulver  über, 
aus  dem  kleine  Tröpfchen  von  metallischem  Sn  austreten.  Das  Pulver 
wird  von  k.  HCl  langsam,  von  heißer  schneller  angegriffen  unter  Zurück- 
lassung von  weißem  Zinndioxyd  und  Metall,  welches  sich  teilweise  löst. 

Verhältnis  von  Sn02 :  SnO  in  dem  Keduktionsprod.  gel  35.35  :  64.65  —  35.64  :  64.36  —  34.59 : 
65.41,  ber.  für  Sn304  =  35.88  :  64.12)  daher  ist  die  Formel  Sn02,2SnO  anzunehmen.  A.  DlTTE 
(Ann.  Chim.  Phys.  5,  (27)  (1882)  170). 

II.  Sn203.  Zinnsesquioxyd.  a)  Wasserfreies.  —  Entstellt  durch  Er- 
hitzen von  trockenem  Zinnsesquioxydhydrat  (vgl.  dieses)  im  Kohlendioxyd- 
ström.    Schwarzbraunes  Pulver.    Berzelius  (Pogg.  28,  (1833)  443). 

b)  Wasserhaltiges,  a)  Darstellung.  —  1.  Man  kocht  etwas  überschüssige 
wss.  SnCl2-Lsg  mit  frisch  gefälltem  Ferri-  oder  Manganihydroxyd  und 
wäscht    das    ausgeschiedene    Hydroxyd    aus.      Fuchs    (Kastn.   Arch.    23, 

(1832)  368).  Bei  dieser  Methode  bleibt  leicht  Ferrihydroxyd  beigemengt, 
Berzelius.  In  der  Kälte  wirkt  das  frisch  gefällte  Fe(OH)3  viel  langsamer  als  beim 
Kochen;  getrocknetes  Hydrat  bedarf  anhaltenden  Kochens.  Auch  wenn  das  SnCl2  keine 
freie  S.  enthält,  löst  sich  anfangs  etwas  Fe  auf,  bevor  die  Fällung  des  Sesquioxyds  beginnt. 
Gepulverter  Braunstein  wirkt  auch  beim  Kochen  nur  sehr  langsam;  kocht  man  aber  bis 
fast  zur  Trockne  ein,  wobei  viel  HCl,  aber  kein  Cl  entweicht,  und  löst  wieder  in  W.r 
so  scheidet  sich  Sesquioxyd  aus,   mit  Braunstein   gemengt.     Fuchs.  —  2.  Man    mischt 

wss.  SnCl2-Lsg.  mit  FeCl3  und  schlägt  aus  dem  Gemisch,  wenn  seine  gelbe 
Farbe  in  grünlich  übergegangen  ist,  durch  nicht  überschüssiges  CaC03  bei 
gelinder  Wärme  das  Hydrat  nieder.  Fuchs  (J.  prakt.  Chem.  5,  (1832)  318).  — 
3.  Man  mischt  eine  mit  NH3  möglichst  neutralisierte  Lsg.  von  SnCl2  im 
Ueberschuß  mit  der  dunkelroten  Lsg.  des  basischen  Ferrichlorids  und  er- 
wärmt das  Gemisch  in  einer  fast  ganz  damit  gefüllten  Flasche  auf  60°. 
Dabei  fällt  unter  allmählicher  Entfärbung  der  anfangs  dunkelbraunen 
Lsg.   das  Hydrat   des    Sesquioxyds    eisenfrei    aus.     Berzelius   (Pogg.  28, 

(1833)  443). 

ß)  Eigenschaften.  —  Gelblich  weißer,  schleimiger,  schwer  auszuwaschender 
Nd.,  der  zu  gelben  durchscheinenden  Körnern  eintrocknet  und  vor  Luft 
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geschützt,  beim  Erhitzen  in  Sn203  übergeht.  Löslich  in  HCl  und  im. 
Gegensatz  zu  Stannohydroxyd  in  NH3.  Berzelius.  Gibt  mit  AuCl8  einen 
schönen  Goldpurpur.    Fuchs. 

III.  Sn7013  mit  H20.  a)  Sog.  a- Zinnsaures  Stannooxyd.  —  Aus  Stanni- 
chloridlsg.  dargestelltes  Hydrat  wird  einige  Stunden  mit  SnCl2-Lsg.  digeriertr 
wodurch  der  Nd.  orangegelb  wird.  lOO  Teile  Zinnsäurehydrat  geben,  in  die  gelbe 
Verbb.  verwandelt,  nach  dem  Glühen  116.4  T.  Sn02  (Ber.  für  SnO,6Sn02,5H20  116.67). 
Schiee  (Ann.  120,  53;   J.  B.  1861,  276). 

b)  Sog.  Metazinnsaures  Stannooxyd.  —  Metazinnsäurehydrat  geht  bei 
mehrstündigem  Digerieren  mit  SnCl2-Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
40  bis  50°  in  einen  orangegelben,  in  W.  unl.  Körper  über,  welcher  bei 
140°  im  C02-  oder  N-Strom  entwässert  wird.  Bei  Luftzutritt  wird  er  durch 
B.  von  Metazinnsäure  weiß.  HNO?  führt  ihn  unter  Entw.  von  roten 
Dämpfen  in  Metazinnsäure  über.  Die  Verb,  löst  sich  in  Kalilauge  mit 
gelber  Farbe  welche  beim  Kochen  verschwindet ;  die  Lsg.  verhält  sich  wie 
die  eines  Gemisches  von  Kaliumstannit  und  Kaliummetastannat,  bei  höherer 
Konz.  scheidet  sich  metallisches  Zinn  aus.  In  HCl  löst  sich  die  Verb, 
unter  B.  von  SnCl2  und  Metastannylchlorid.  Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
12,  (1844)  478).  Nach  Fremy  läßt  sich  durch  einen  Ueberschuß  von  Meta- 
zinnsäurehydrat das  SnCl2  vollständig  aus  der  Lsg.  entfernen,  nach  Tscher- 
mack  (Ber.  Wien.  AJcad.  44,  (1862)  II,  734)  ist  dies  nicht  der  Fall.  Auch 
enthält  nach  Tschermak  die  alkal.  oder  chlorwasserstoffsaure  Lsg.  erst 
nach  Stunden  Oder  Tagen  SnO  und  SnCl2.  100  T.  der  entwässerten  Verb,  geben 
nach  Fremy  beim  Glühen  an  der  Luft  102.91  Sn02  (berechnet  für  SnO,3Sn02 :  102.74),  nach 
Tschermak  101.6  SnO.-,  (berechnet  für  SnO,6Sn02  101.55).  Nach  Schiff  geben  100  T.  Zinn- 
sänre  in  Form  von  Hydrat  in  die  Verb,  übergeführt  nnd  an  der  Luft  geglüht  116.33  Sn02. 
Lufttrocken.  Tschermak.       Bei  85°  getrocknet.  Schiff. 

Sn  69.08  69.03  SnO  12.12 

0  17.40  Sn02  81.47  81.1 

H20 13.54  13.62 H20 6.51  7.0 

SnO,6Sn02,9H20       100.00  SnO,6Sn02,4H20  100.00 

Die  von  Fremy  beschriebene  Verb,  enthielt  9.5%H20.  Ergibt  die  Formel  SnO,3Sn02,3HoO 
an,  welche  8.53  °/0  H20  erfordert. 

IV.  Sn8015.  —  1.  Durch  Erhitzen  des  von  Fremy  erhaltenen  Hydrates 
SnO,3Sn02,3H20  (vgl.  unter  III)  in  einem  C02-  oder  N-Strom.  Fremy; 
Tschermak.  —  2.  Durch  Behandeln  von  entwässerter  Zinnsäure  mit  SnCl2. 
Fremy.  Nach  Schiee  wird  bei  dieser  Behandlung  die  Zinnsäure  in  der 
Kälte  oder  bei  50  bis  60°  chokoladebraun.  Das  Prod.  wird  kaum  von  HCl 
angegriffen,  von  fast  konz.  H2S04  erst  beim  Erhitzen  gelöst,  von  HN03 
erst  beim  Kochen  oxydiert.    Löst  sich  in  schmelzendem  KOH  zu  Kalium- 

Stannat.  100  T.  entwässerte  Zinnsäure  gaben,  in  die  Verb,  übergeführt  und  an  der 
Luft  geglüht,  104.88  T.  Sn02,  was  nicht  der  von  Fremy  angenommenen  Formel,  sondern 
besser  SnO,20SnO2  entsprechen  würde.  —  3.  Durch  Glühen  von  Metazinnsäure  in 
einer  C02-  oder  NH3-Atmosphäre.  Dunkelbraunes  Pulver.  Das  nach  1.  dar- 
gestellte Präparat  enthält  auf  1  At.  Sn  1.872  At.  0,  das  nach  3.  in  C02  dargestellte 
1.884  At.  0,  das  in  NH3  dargestellte  1.876  At.  0,  (Berechnet  für  Sn8015  1.875  0.) 

C.  Sn02.  Stannioxyd,  Zümdioxyd,  Zinnoxyd,  a)  Vorkommen.  —  Sn02  findet 
sich  als  Zinnstein,  Cassiterit,  in  bedeutenden  Mengen  nur  an  wenigen  Stellen 
der  Erde,  in  kleiner  Menge  ziemlich  häufig.  Er  kommt  sowohl  kristallisiert, 
als  auch  in  derben  Massen  vor,  eine  manchmal  gefundene  feinfaserige 
Varietät  wird  als  Holzzinn  bezeichnet.  Das  Vorkommen  ist  auf  ältere 
Gesteine  beschränkt,  wie  Granit,  Gneis,  Glimmerschiefer,  Porphyr,  Thon- 
schiefer,  in  denen  er  sich  in  Gängen  und  Stockwerken  findet  (Bergzinn), 
oder  er  ist  in  diluviale  Gerolle  und  Geschiebe  übergegangen  (Seifenzinn, 
Zinnsand,  Waschzinn).     Wichtigere  Fundstätten   sind   in  Europa:   Altenberg,  Zinn- 
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wald,  Ehrenfriedersdorf,  Geyer,  Johanngeorgenstadt,  Graupen,  Schlaggenwald  im  sächsischen 
und  böhmischen  Erzgebirge.  Klaproth  (Ann.  Chim.  Phys.  6,  (1790)  45) ;  Cotta  {Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  1860,  1);  Vogelsang  (Preuss.  Z.  Berg-  u.  Hüttenwesen  1862,  165);  Abzrüni, 
Eoulon  u.  Groddeck  (Z.  Kryst.  9,  (1884)  73,;  J.  B.  1884,  1917);  Becke  (Z;:  Kryst.  2,  316; 
J.  B.  1877,  1276);  Reyer  {Jahrb.  Miner.  1879,  915;  J  B.  1879,  1188);  0.  Mann  (Abhand- 
lungen der  Isis,  Dresden  1904,  61;  C.-B.  1907,  I,  499).  In  England,  Cornwall  u.  Devon- 
shire;  Zirkel  (Preuss.  Z.  Berg-  u.  Hüttenwesen  1861,  242);  Walach  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  1862,  415) ;  Dahlblom  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1891,  290) ;  E.  Walker  (Eng.  and  Min. 
Journ.  83.  991;  Chem.  Ztg.  1907,  Eepert.  320);"  Irland,  Mallet  (Phil.  Mag.  [3]  37,  394; 
J.  B.  1850,  705).  In  Frankreich  in  der  Bretagne;  Simonin  (Compt.  rend.  62,  (1866)  346); 
Piriac,  Athenas  (Ann.  Chim.  Phys.  88,  (1813)  162);  Departement  Allier,  Gouvenin  (Compt. 
rend.  78,  1032;  J  B.  1874,  1242);  Meunier  (Compt.  rend,  68,  1136;  J.  B.  1869,  1199); 
Barjac  im  Departement  de  la  Locere,  M.  Guedras  (Compt.  rend.  138,  1121;  C.-B.  1904,  I. 
1669).  In  Italien,  Campiglia,  Bergeat  (Jahrb.  Miner.  1901,  I,  132);  Elba,  G.  vom  Rath 
(Jahrb.  Miner.  1870,  890;  .7.5.1870,  1276).  In  Spanien  Galicien.  In  Finnland  Pitkäranda, 
Nordenskiöld  (Pogg.  101,  (1857)  637).  —  In  Asien-.  In  Hinterindien  Banka,  J.  Müller 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1869,  253;  J.  B.  1869,  1199);  Karimon,  Dach  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  1863,  337);  Perak,  Malakka,  Beyer  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1888,  181;  Wagner 's 
Jahresber.  1888,  365);  Hin  Boun  in  Siam,  A.  Lacroix  (Bull.  soc.  frang.  miner.  24,  422; 
C.-B.  1902,  I,  681);  Lang  Suan  (Hinterindien),  (Chem.  Ztg.  1907,  953);  in  Sibirien,  südlich 
des  Baikalsees,  am  Flusse  Onon  (Chem.  Ztg.  1907,  565);  in  China,  Provinz  Yunnan.  —  In 
Afrika:  Transvaal,  H.  Merensky  {Z.  prakt.  Geolog.  12,  409;  C.-B.  1905,  II,  537).  —  In 
Amerika:  Vereinigte  Staaten,  D.  T.  Day  (N.  Jahrb.  Mineral.  1891,  237);  F.  A.  Genth 
(Chem.  N.  2t,  225;  J  B.  1870,  1276);  Missouri  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1886,  55);  Blak 
Hills,  Bailey  (Iron  24,  154;  Wagners  Jahresber.  1885,  171);  Massachussetts,  G.  vom  Rath 
(Jahrb.  Miner.  1870,  890);  Alabama,  Shefard  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  20,  56);  Irish  Creek, 
Brown  (Z.  Kryst.  10,  314;  J.  B.  1885,  2270);  Neuschottland  (Chem.  Ztg.  1907,  305);  Alaska, 
Courtis  (Eng.  and  Miner.  Journ.  75,  967 ;  Wagner 's  Jahresber.  1903,  I,  218) ;  M.  Schwitter 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  24,  659;  C.-B.  1905,  II,  537);  Kalifornien,  Jackson  (Compt.  rend,  50, 
(1860)  105);  H.  E.  West  (Eng.  and  Min.  Journ.  79,  (1907)  853);  Grönland,  G.  vom  Rath 
(Pogg.  144,  596;  J.  B.  1871,  1141);  Durango  (Mexiko),  Pirsson  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  42, 
405);  W.  R.  Ingalls  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1895,  314;  Wagner 's  Jahresber.  1895,  267); 
J.  L.  Kleinschmidt  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1883,  109;  Wagner 's  Jahresber.  1884,  237); 
Bolivia,  Peru,  Chile,  Forbes  (Phil.  Mag.  U]  30,  139;  J.  B.  1865,  876);  A.  W.  Stelzner 
(Die  Silber-Zinnerzlagerstätten  Bolivias,  1897).  —  In  Australien:  Am  Mount  Bischoff  in 
Tasmanien,  Ulrich  (Jahrb.  Mineral.  1877,  494);  J.  Rowe  (Berg-  u.  hüttemn.  Ztg.  1888,  184; 
Wagner 's  Jahresber.  1888,  366):  S.  Fawns  (Eng.  and  Min.  Journ.  1905,  79;  Z.  Elektrochem. 
12,  (1906)  253);  Greenbushes  (Westaustralien)  P.  Krusch  (Z.  prakt.  Geol.  11,  369;  C.-B. 
1903,  II,  1204);  New  South  Wales,  Kjerulf  u.  Brögger  (Jahrb.  Miner.  1879,  566;  J.  B. 
1879,  1188). 

b)  Bildung  und  Barstellung,  a)  Bildung  in  der  Natur.  —  Im  An- 
schluß an  seine  Versuche  über  Darst.  von  kristallisiertem  Sn02  nahm 
Daubree  (Compt.  rend.  29,  227;  J.  B.  1849,  11)  an,  daß  der  Zinnstein  auf 
Gängen  entstanden  sei  durch  Zersetzung  von  zinnhaltigen  Fluoriden  und 
Chloriden  von  Fumarolen  durch  Wasserdämpfe.  Die  B.  der  Zinnerzgänge 
von  Eibenstock  im  sächs.  Erzgebirge  bespricht  Schröder  (Sitzungsbcr.  d. 
Leipziger  naturforsch.  Gesellsch.  1883,  70;  J.  B.  1883,  1923);  die  Entstehung 
der  erzgebirgischen  Zinnerzgänge :  A.  W.  Stelzner  (Z.  f.  praH.  Geolog.  1896, 
377;  C.-B.  1897,  I,  72);  die  B.  von  Zinnstein:  D.  A.  Macalistee  (Quart.  J. 
Geolog.  Soc.  59,  (1905)  53;  C.-B.  1906,  I,  389). 

ß)  Barstellung  des  kristallisierten  Sn02.  —  1.  Aus  Zinn  bei  technischen 
Prozessen  entstandenes  kristallisiertes  Sn02  wurde  öfters  beobachtet,  so 
z.  B.  in  einer  Gießerei  in  Dresden  von  Törmer  (J.  prakt.  Chem.  37,  (1846) 
380),  in  Woolwich  von  Abel  (Proc.  Roy.  Soc.  10,  119;  Jahr.  Miner.  1859. 
815),  in  Thalgau  bei  Salzburg  von  Vogt  (Z.  Kryst.  31,  279;  C.-B.  1899, 
II,  73).  —  2.  In  eine  rotglühende  Porzellanröhre  werden  Wasserdampf  und 
Dämpfe  von  SnCl4  oder  mit  SnCl4 -Dampf  beladenes  trockenes  C02  eingeleitet, 
wobei  sich  kleine  Kristalle  von  Sn02  wahrscheinlich  in  der  Form  des  Brookits 
abscheiden.  Daubree  (Compt.  rend.  29, 227 ;  J.  B.  1849,  11).  —  3.  Erhitzen  einer 
HCl-Lsg.  von  Sn0.2  im  Einschmelzrohr  ergab  Sn0.2  mit  Spuren  von  Kristalli- 
sation, Lenarmont  (Compt.  rend.  32,  762;  J.  B.  1851,  321).  —  4.  Einwirkung 
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Ton  SnCl4 -Dampf  auf  CaO  in  der  Glühhitze.  Daubkee  (Compt.  rend.  53,  161 ; 
J.  B.  1854,  9).  —  5.  Zers.  yon  Stannifluorid  mit  Wasserdampf  bei  Rotglut. 
Deville  u.  Caeon  (Compt.  rend.  46,  746,  J.  B.  1858,  2).  —  6.  Glühen  von 
amorphem  Stannioxyd  in  einem  nicht  zu  langsamen  Strom  von  HCl.  Deville 
(Compt.  rend.  53,  161;  J.  B.  1861,  6).  —  7.  Beim  Schmelzen  von  Sn02  in 
Phosphorsalz  bei  Weißglut  entstehen  phosphorhaltige  Stanniverbb.,  aus  der 
Boraxschmelze  dagegen  kristallisiert  Sn02.  Knop  (Ann.  157,  363;  J.  B. 
1871,  319);  Wunder  (J.prakt.  Chem.  [2]  2,  206;  4,  340;  J.  B.  1871,  323).  — 
■8.  Schmelzen  bei  Weißglut  von  gefälltem  Sn02  mit  4  Teilen  Na2C03  im 
Platintiegel  und  darauffolgendes  Verweilen  in  Rotglut.  Levy  u.  Bourgeois 
{Compt.  rend.  94,  1365 ;  J.  B.  1882,  342).  —  9.  Kurzes  Zusammenschmelzen 
von  3  T.  Si02  und  4  T.  Sn02  mit  CaCL  bei  Rotglut,  Bourgeois  (Compt. 
rend.  104,  231;  J.  B.  1887,  549). 

y)  Bildung  und  Darstellung  des  amorphen  Sn0.2.  —  1.  Beim  Erhitzen 
des  Sn  bis  nahe  zum  Sieden  verbrennt  es  mit  heller  weißer  Flamme  zu 
Stannioxyd  (Zinnblumen,  Flores  Stanni) ;  an  der  Luft  geschmolzen  überzieht 
*es  sich  mit  einer  grauen  Haut  und  verwandelt  sich  in  ein  graues  Gemenge 
von  Metall  und  Sn02  (Zinnasche),  welches  bei  längerem  Glühen  völlig  zu 
Sn02  wird.  —  2.  Bei  der  Zers.  des  Wasserdampfs  durch  glühendes  Sn 
bildet  sich  Sn02.  Gay-Lussac,  Regnault.  —  3.  Die  niedrigeren  Oxyde 
und  Hydroxyde  des  Sn  und  die  Hydrate  der  Zinnsäuren  geben  beim  Glühen 
Sn02.  Feuchtes  SnO  verwandelt  sich  in  einem  Jahr  in  Sn0.2.  Proust.  An 
4er  Luft  erhitzt  oder  von  einem  Funken  berührt  verbrennt  SnO  wie  Zunder 
zu  Sn02,  auch  das  Stannohydroxyd  verbrennt  in  der  Lichtflamme,  doch 
weniger  lebhaft.  Berzelius.  —  4.  Die  Verbb.  des  Sn  mit  S  geben  beim 
Rösten  Sn02.  —  5.  Beim  Erhitzen  von  Zinn  mit  Mercurioxyd  bildet 
sich  Sn02  und  Hg.  Berzelius.  —  6.  Zur  Darst.  des  amorphen  Sn02  im 
Kleinen  oxydiert  man  Sn  mit  HN03  und  glüht  die  erhaltene  Metazinn- 
säure  nach  gutem  Auswaschen,  oder  man  fällt  Stannihydroxyd  aus  SnCl4- 
Lsg.  mit  Alkalikarbonat  oder  NH3  und  glüht  nach  dem  Trocknen.  — 
7.  Durch  Einleiten  von  C02  in  Natriumstannatlsg.  in  der  Siedehitze  oder 
Fällen  mit  NaHC03  erhält  man  Sn02.  Austen  (Chem.  N.  46,  (1882)  286). 
—  8.  Fein  verteiltes  Sn02  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Stannooxalat 
in  flachen  Gefäßen  unter  stetem  Umrühren  bei  Rotglühhitze,  A.  Vogel 
(Kunst-  und  Geweroeblatt  f.  Bayern  1855,  85;  J.  B.  1855,  395).  —  9.  Die 
technische  Darstellung  des  Sn02  geschieht  durch  Verbrennen  von  Sn  an  der  Luft. 
Neuere  Verff.  geben  an:  Wassermann  u.  Jäger  (D.  B.-P.  34653  (1885);  Wagner's  Jahresber. 
1886,  357),  Darst.  von  Sn02  durch  Aufblasen  von  erhitzter  Luft  auf  hoch  erhitztes  Sn; 
Bary  (Engl  Pat.  9231  (1900)) ;  Erhitzen  von  Sn  elektrisch  auf  1700°  und  Verbrennen  des 
Sn-Dampfes  mit  Luft  oder  Sauerstoff,  Elektrizitäts-Gesellschaft  Gelnhausen  (D.  R.-P. 
116758  (1898);  C.-B.  1901, 1,  68),  Verbrennen  von  staubfein  zerteiltem  Sn  mit  heißer  Luft; 
H.  Försterling  (D.  B.-P.  173774  (1905);  C.-B.  1906,  II,  930),  kontinuierliche  Darst.  von 
Sn02  durch  Oxydation  von  Sn  im  Flammenofen  mit  vorher  erhitzter  Luft;  E.  Dechert 
(D.  R.-P.  180692  (1905);  C.-B.  1907,  I,  1606),  Verf.  zum  gleichzeitigen  Verbrennen  von 
Sn  und  Pb. 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Farblose  diamantglänzende  Kristalle 
oder  in  amorphem  Zustand  weißes  bis  gelbweißes,  leicht  zerreibbares 
Pulver.  —  Der  natürliche  Zinnstein  ist  sehr  selten  farblos,  hellgelb  oder 
hyazintrot,  meistens  durch  Verunreinigungen  braun,  grau  oder  schwarz 
gefärbt,  durchsichtig  bis  undurchsichtig,  mit  Diamant-  bis  Wachsglanz. 
Weißes  amorphes  Sn02  wird  beim  Erhitzen  blaßgrün,  dann  gelblichgrün 
und  geht  durch  die  ganze  Farbenskala  bis  orange  und  rötlich  orange, 
kehrt  beim  Abkühlen  nur  bis  grünlich  weiß  zurück.  E.  J.  Housten  (Chem. 
N.  24,  177;  J.  B.  1871,  147).  Sn02  zeigt  mehrere  Modifikationen.  1.  Tetra- 
gonal  (Kassiterit).  a  :  c  =  1 :  0.6726.  Stevanovic  (Z.  Kryst.  37,  (1903)  255).  Bildet  sich 
Gmelin-Friedheim.    IV.  Bd.    l.  Abt.     7.  Aufl.  18 
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in  Zinnöfen.  Die  natürlichen  Kristalle  sind  meist  bipyramidal  oder  kurzprismatisch  mit 
folgenden  häufigsten  Formen:  o  [111],  rflOl},  mülOj,  a[100j,  n{210],  x{321}.  Sehr  häufig 
sind  Zwillinge  nach  r.  (111)  :  (lll)  =  87°8';  (101)  :  (101)  =  *67°51';  (101)  :  (110)  = 
66°451/2I;  (101):  (011)  =  46°2872'.  Unvollkommen  spaltbar  nach  a,  m  und  o.  Brechungs- 
indices  siehe  Arzrtjni  {Z.  Kryst.  25,  (1906)  367),  Grubenmann  in  Rosbnbüsch  {Mikr.  Physiogr. 
d.  Min.  2,  55). 

2.  Daubree  (vgl.  auch  Ann.  d.  mines  16,  (1840)  137)  erhielt  nach  b,/?,2)  farblose 
Kristalle  vom  spez.  Gew.  6.72,  die  wahrscheinlich  rhombisch  sind  und  dem  Brookit  ent- 
sprechen.   Komb,  von  {100},  [110],  [122].     (122)  :  (122)  =  91°;  (122)  :  (122)  =  47°. 

3.  Nach  b,  ß.  8)  negativ  einachsige,  hexagonale  Täfelchen,  spez.  Gew.  6.70;  die  neben 
etwas  Pt02  vorwiegend  aus  Sn02  bestanden.  Sie  betrachten  diese  Modifikation  als  dem 
Tridymit  analog.  —  Siehe  auch  Groth  (Chem.  Kryst.  1906,  I,  84,  95).  Weitere  Literatur 
über  Kristallographie  des  Zinndioxyds:  Nordenskjöld  {Pogg.  101,  637;  J.  B.  1857,  660; 
Ann.  Miner.   [51   15,   (1859)  204);   F.  Hessenberg   (Jahrb.  Miner.  1865,   237;  J.  B.   1865, 


876);  Wunder  (J.  prakt.  Chem.  [2]  2,  (1870)  206;  4,  (1871)  340;  J.  B.  1871,  319);  Becke 
(Z.  Kryst.  2,  316;  J.  B.  1877,  1276);  Arzruni  (Z.  Kryst.  9,  73;  J.  B.  1884,  1917);  v.  Zepha- 
rovich  {Z.  Kryst  6,  319;  J.  B.  1882,  1528);  Foullon  (Z.  Kryst.  10,  429);  Kohlmann  {Z.. 
Kryst.  24,  (1895)  350).  Pseudomorphosen  von  Zinnstein  nach  Eisenglanz  L.  V.  Pirsson 
{Am.  J.  sei.  Sill.  [3]  42,  405;  Chem.  Ztg.  1891,  E-epert.  311);  nach  Orthoklas,  J.  A.  Phillips 
(J.  Chem.  Soc.  [2J  13,  684;  J.  B.  1875,  1249). 

Kristallisiertes  Sn02  ritzt  Glas,  Daubree;  Härte  6  bis  7,  Emich 
(Monatsh.  14,  (1894)  345).  —  Spez.  Gew.  des  künstlich  in  Kristallen  er- 
haltenen Sn02  6.72,  Daubree;  D.  der  zweiachsigen  Modifikation  des  Sn02 
6.70,  der  dreiachsigen  6.72,  S.  Rideal  (Ber.  19.  589;  J.  B.  1886.  8); 
D.  6.90,  P.  Boullay;  6.85  bis  6.89,  Schröder  (Pogg.  107.  (1859)  113): 
D.3-9  6.712,  Joule  n.  Playfair  (J.  Chem.  Soc.  1,  (1847)  121 ;  J.  B.  1847/48,  57); 
D.  des  amorphen  Sn02  6.64,  Berzelius,  D°  des  durch  Verbrennen  von 
Sn  gewonnenen  Sn02  7.0096,  Emich  (Monatsh.  14,  (1893)  345);  D.  des 
natürlichen  kristallisierten  Zinnsteins  6.609,  des  derben  6.536,  Brown  (Z. 
Kryst.  10,  314;  J.  B.  1885,  2270). 

Spezifische  Wärme  des  SnO*  von  17  bis  47°  =  0.0894,  Kegnaült  {Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  1,  (1841)  129);  von  16  bis  98u  =  0.09359,  Kopp  {Ann.  Suppl.  3,  (1864)  1).  —  Wärme- 
leitungsfähigkeit des  Zinnsteins  in  der  Eichtung  der  Hauptachse  =  1,  senkrecht  zu  dieser 
=  0.79,  Jannettaz  {Compt.  rend.  75,  1501;  J.  B.  1872,  3).  —  Ausdehnungskoeffizient 
linear,  zwischen  0  und  40°  in  der  Hauptachse  0.0000  392,  in  der  Nebenachse  0.0000  321, 
Fizeaü  {Compt.  rend.  62,  (1866)  1101.  1133;  J.  B.  1866,  25);  nach  F.  Pfaff  {Pogg.  104, 
171;  J.B.  1858,  7)  in  der  Hauptachse  0.0000  486,  senkrecht  zu  dieser  0.00  004  526.  Kubische 
Ausdehnung  von  0  bis  100°  0.00 172,  Joule  u.  Playfair  (J.  Chem.  Soc.  1,  (1847)  121 ; 
J.  B.  1847/48,  57).  Kubischer  Ausdehnungskoeffizient  0.000016,  Kopp  {Ann  81,  42;  J.  B. 
1851,  55). 

Schmelzpunkt:  SnCUst  unschmelzbar  vor  dem  Lötrohr;  nach  R.  Cussak 
(Proc.  Boy.  Irish  Acad.\S]  4,  399;  C.-B.  1899,  799)  schmilzt  es  bei  1127°. 
Im  elektrischen  Ofen  schmilzt  es  leicht  und  verflüchtigt  sich.  H.  Moissan. 

d)  Chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  H,  0,  II^O,  Säuren,  Alkalien,  Salzer 
N -Verbindungen.  —  Durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  wird  Sn0.2  bei 
derselben  Temp.,  bei  welcher  das  Zinn  das  Wasser  zersetzt,  zu  Metall 
reduziert.  Despeetz  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  43,  (1830)  222).  Ueber  Reduktion 
von  Sn02  mit  H  berichten  auch  W.  Müllee  (Pogg.  136,  51;  J.  B.  1869, 
252),  Aenolb  (Chem.  N.  36,  238;  J.  B.  1877,  1070),  W.  Hampe  (Chem.  Ztg. 
1887,  19;  J.  B.  1887,  2418).  —  Gegen  Sauerstoff  und  Luft  ist  Sn02  auch 
beim  Erhitzen  indifferent,  unl.  in  W.  Wss.  Lsgg.  von  Säuren,  Alkalien, 
Salzen  greifen  Sn0.2  kaum  an,  dagegen  behauptet  Aenold  (Chem.  N.  40, 
25 ;  J.  B.  1879,  285),  daß  Sn02,  sowohl  das  natürliche  als  auch  das  künst- 
lich erhaltene  stark  geglühte,  in  starker  HCl  in  sehr  bemerkenswerter 
Weise  1.  ist.  —  Beim  Erhitzen  auf  unterhalb  500°  liegende  Temperaturen 
in  N20,  NO,  NOo  und  Luft  wird  Sn0o  nicht  verändert.  P.  Sabatiee  u. 
Sekdeeens  (Compt.  rend.  120,  619;  J.  B.  1895,  559). 

ß)  Gegen  S  und  S-Verbb.  —  Beim  Schmelzen  mit  S  bildet  Sn02  Stanni- 
sulfid  und  Sn02.    R.  Weber  (Pogg.  112,  619;  J.  B.  1861,  148);  Schmelzen 
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mit  S  und  Na2C03  erzeugt  Natriumsulfost annat.  H.  Rose.  Beim  Schmelzen 
von  Sn02  mit  KSCN  tritt  heftig  Rk.  ein.  Es  bildet  sich  stahlglänzendes, 
schuppiges  SnS  und  in  zweiter  Phase  Kalium  sulfostannat,  bei  längerem 
und  stärkerem  Erhitzen  letzteres  ausschließlich.  J.  Milbauee  (Z.  anorg. 
Chem.  42,  (1904)  337;  C.-B.  1905,  I,  358).  Mit  konz.  H2S04  bildet  amorphes 
Sn02  eine  sirupartige  M.,  aus  der  W.  das  Sn02  vollständig  wieder  fällt; 
in  schmelzendem  KHS04  löst  sich  Sn02  auf,  beim  Lösen  in  W.  scheidet 
es  sich  aber  wieder  vollständig  aus.  H.  Rose  (Pogg.  112,  163;  J.  B. 
1861,  855). 

y)  Gegen  Cl.  —  Durch  Glühen  in  Cl  geht  Sn02  (auch  Zinnstein)  in 
SnCl4  über.  R.  Webee  (logg.  112,  619;  J.  B.  1861,  148).  —  Durch  Er- 
wärmen in  einem  mit  SC12 -Dämpfen  beladenen  Cl-Strom  wird  Sn02  in 
SnCl4  umgewandelt.  C.  Matignon  u.  F.  Boueion  (Compt  rend.  138,  761; 
C.-B.  1904,  I,  1192). 

ö)  Gegen  C  und  C-Verbb.  —  Durch  Glühen  mit  Kohle  wird  Sn02  zu 
Metall  reduziert.  Die  Reduktion  vor  dem  Lötrohr  auf  Kohle  gelingt-  be- 
sonders leicht  bei  Ggw.  von  Soda,  Borax,  Kaliumcyanid,  Natriumformiat.  — 
Die  Reduktion  mit  C  beginnt  bei  800  bis  810°.  F.  0.  Doeltz  u.  C.  A.  Geau- 
mann  (Metallurgie  4,  (1907)  421).  —  Beim  Glühen  von  Sn02  mit  Calcium- 
karbid  wird  Sn  nicht  karburiert,  sondern  zu  Metall  reduziert.  H.  Moissan 
(Compt.  rend.  125,  839;  C.-B.  1898,  I,  178).  —  CO  reduziert  zu  Metall. 
Despeetz  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  43,  (1830)  222) ;  Leplay  u.  Laueent  (Ann. 
CMm.  Fhys.  [2]  65,  (1837)  404);  Gmelin;  ebenso  ein  Gemisch  von  C02  und 
CO.  Leplay  u.  Laueent.  Nach  L.  Bell  (Chem.  N.  23,  258;  J.  B.  1871, 
265)  wird  Sn02  durch  CO  bei  schwacher  Rotglut  nicht  angegriffen.  — 
CC14  verwandelt  Sn02  bei  Rotglut  in  SnCl4.  Watts  u.  Bell  (J.  Chem. 
Soc.  33,  442;  J.  B.  1878,  193);  C.  Renz  (Ber.  39,  249;  C.rB.  1906, 1,  645).  — 
Beim  Erhitzen  in  einem  Strom  von  CH4  oder  C2H4  wird  SnO,  nicht  ver- 
ändert. W.  Müllee  (Pogg.  122,  139 ;  J.  B.  1864,  174).  —  Beim  Leiten 
von  Alkoholdämpfen  durch  ein  mit  Sn02  gefülltes  Glasrohr  bei  650°  wird 
das  Oxyd  unter  B.  von  Acetaldehyd  und  Aethylen  zu  Metall  reduziert. 
W.  Ipatiew  (Ber.  35,  (1902)  1051). 

s)  Gegen  P-,  Si-,  und  B- Verbindungen.  —  PC13  reagiert  mit  Sn02  bei 
160°  unter  B.  von  SnCl2  und  SnCl4.  Baefoed  (J.  prakt.  Chem.  101,  (1867) 
369),  Michaelis  (J.  prakt.  Chem.  [2]  4,  455;  J.  B.  1871,  249).  Geglühtes 
SnÖ9  setzt  sich  mit  SiCl4  beim  Erhitzen  auf  350  bis  360°  während 
40  Stunden  in  SnCl4  und  Si02  um.  G.  Rautee  (Ann.  270,  249 ;  J.  B.  1892,  646). 
—  In  geschmolzenem  B90.?  ist  Sn02  ganz  unl.  C.  H.  Buegess  u.  H.  Holdt  jun. 
(Proc.  Chem.  Soc.  19,  (1903)  221;* C.-B.  1904,  I,  76). 

£)  Gegen  Metalle  und  deren  Verbb.  —  Durch  K  und  Na  wird  Sn02 
beim  Erhitzen  unter  Feuererscheinung  zu  Sn  reduziert.  —  Durch  Erhitzen 
mit  gepulvertem  Mg  wird  es  unter  schuß artiger  Verpuffung,  begleitet  von 
Feuererscheinung  und  starkem  Geräusch,  sowie  Fortschleudern  der  M.  und 
Zertrümmerung  des  Glasrohres  reduziert.  Cl.  Winklee  (Ber.  24,  892; 
J.  B.  1891,  499);  auch  durch  AI  wird  Sn02  reduziert,  Goldschmidt  (Ann. 
301,  21;  C.-B.  1898,  II,  84).  —  Durch  Behandlung  von  Sn02  (Zinnstein) 
mit  Zn  und  verd.  HCl  wird  das  Oxyd  zu  Sn  reduziert,  welches  sich  in  HCl 
löst.  J.  S.  C.  Wells  (Chem.  N.  64,  294;  J.  B.  1891,  2505).  H.  Mennicke 
(Z.  öffentl.  Chem.  6,  190,  204;  C.-B.  1900,  II,  287).  —  Durch  Schmelzen  mit 
Alkalikarbonat  wird  Sn02  nur  wrenig  angegriffen,  vollständig  gelöst  wird 
es  dagegen  durch  Schmelzen  mit  Alkalihydroxyd.  H.  Rose  (Pogg.  112, 
163;  J.  B.  1861,  855).  Durch  Erhitzen  mit  KHFL,  wird  es  ebenfalls  ge- 
löst.   W.  Gibbs  (J.  Am.  sei.  (Sill.)  [2]  37,  355;  J.  B.  1864,  686).    Schwach 
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glühendes  KCN  reduziert  Sn02   leicht,  Liebig,  H.  Rose   {Pogg.    91,   104; 
J.  B.  1853,  669). 

e)  Analytisches.  —  Ueber  Methoden  zur  Analyse  von  Sn02  (Zinnstein)  vgl.  Seite  259.  — 
Der  natürlich  vorkommende  Zinnstein  enthält  fast  immer  mehr  oder  weniger  Verunreini- 
gungen wie  Fe,  Si,  AI,  W,  Ta,  Mn,  Ca,  Mg.  Analysen  geben  u.  a. :  W.  Mallet  {Phil. 
Mag.  [3]  37,  394;  J.  B.  1850,  705);  Bergmann  {Jahrb.  Miner.  1857,  395;  J.  B.  1857,  661); 
D.  Forbes  {Phil.  Mag.  [4]  30,  139;  J.  B.  1865,  876);  F.  A.  Genth  {Ann.  Min.  [6]  17, 
572;  J.  B.  1870,  1276);  Breithaupt  {Ann.  Min.  1872,  820;  J.  B.  1872,  1096);  Becke  {Z. 
Kryst.  2,  316;  J.  B.  1877,  1276);  Charlon  {Dingl.  224,  653;  J.  B.  1877,  1277);  Bruce 
{Chem.  N.  50,  209;  J.  B.  1884,  1917);  W.  G.  Brown  {Z.  Kryst.  10,  314;  J.  B.  1885,  2270). 

f)  Verwendung.  —  Der  Zinnstein  wird  zur  Gewinnung  des  Zinns  verwendet.  —  Das 
künstlich  hergestellte  Stannioxyd  wird  als  Poliermittel  für  Metalle  und  Steine,  und  als  Zusatz 
zu  Milchglas  und  Emaille  benützt.  Von  der  Linde  u.  Hess  empfehlen  Sn02  zur  Reinigung 
von  Wasser  {D.B.-P.  73078  (1893);  Ber.  27,  (1894)  Bef.  325);  B.  Saklatwalla  schlägt 
Sn02  als  Widerstandsmaterial  für  elektrische  Heizung  vor  {Z.  Elektrochem.  13,  589;  C.-B. 
1907,  II,  1212). 

Mulder  u. 

Ber.  von  Thom-    Gay-    Berze-  Klap-  Vlaan-  Vlaan- 

Jörgensen.     Proust.      J.  Davy.     son.    Lussac.     lius.     roth.   deren,    deren.    Dumas. 
Sn       78.67      78.1  bis  78.4      78.34      78.38      78.6      78.62      79.5      78.40      78.69      78.67 
0         21.33      21.9  „  21.6      21.66      21.62      21.4      21.38      20.5      21.60      21.31      21.33 
100.00    100.0    100.0    100.00     100.00     100.0    100.00    100.0    100.00    100.00     100.00 

D.  Stannihydroxyde,  Zinnoxydhydrate,  Zinnsäuren.  —  Grundlegende  Arbeiten: 
Brrzelius  {Ann.  Chim.  Phys.  87,  (1813)  50;  [2]  5,  (1817)  149;  Jahresber.  25,  (1845)  172). 
Gay-Lussac  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  1,  (1816)  40).  Fremy  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844) 
466;  23,  (1848)  385;  J.  B.  1847/48,  438).  H.  Rose  {Pogg.  75,  1;  J.  B.  1847/48,  439). 
Löwenthal  {J.  prakt.  Chem.  11,  321;  J.  B.  1859,  198).  R.  Weber  {Pogg.  122,  358;  J.  B. 
1864,  242).  Graham  {Compt.  rend.  59,  174;  J.  B.  1864,  178).  Barfoed  {Danske  Vidensk. 
Selsk.  Skr.  [5]  7;  J.  B.  1867,  267).  Musculus  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  13,  95;  J.  B.  1867, 
270).  L.  Vignon  {Compt.  rend.  108,  (1889)  1049;  109,  (1889)  372).  R.  Lorenz  (Z.  anorg. 
Chem.  9,  369;  J.  B.  1895,  692).  R.  Engel  {Compt.  rend.  124,  (1897)  766;  125,  (1897)  464, 
651,  709).    J.  Bellucci  u.  N.  Parravano  {Atti  dei.  Line.  [5]  13,  II,  307;  C.-B.  1904,  II,  1532). 

I.  Geschichtliches  und  Allgemeines.  —  Die  B.  von  Metazinnsäure  beobachtete 
Boyle  im  Jahre  1670.  Berzelius  erkannte  im  Jahre  1812,  daß  das  aus  wss.  SnCl4  durch 
Alkalien  niedergeschlagene  Zinnoxydhydrat  verschieden  ist  von  dem  durch  Oxydation  mit 
HN03  aus  Sn  entstehenden.  Er  vermutete  zunächst,  daß  zwei  verschiedene  Oxydations- 
stufen vorlägen,  Davy  zeigte  aber,  daß  das  nicht  der  Fall  ist  uud  seiner  Ansicht  schloß 
sich  1816  Gay-Lussac,  1817  Berzelius  selbst  an.  Seitdem  werden  die  beiden  Zinnsäuren 
als  Modifikationen  mit  gleicher  Zus.,  aber  verschiedenen  Eigenschaften  aufgefaßt,  eine  Er- 
scheinung, welcher  Berzelius  1831  den  Namen  Isomerie  beilegte.  Man  bezeichnet  das 
aus  frisch  bereiteter  Stannihalogenidlsg.  durch  Alkalien  gefällte  Hydrat 
als  Zinnsäure,  Ortho-  oder  a-Zinnsäure,  das  durch  heiße  HN03  aus  Sn  ent- 
stehende Hydrat  als  Meta-  oder  b-Zinnsäure.  Die  Bezeichnung  Ortho-  und 
Metasäure  ist  nicht  analog  der  bei  den  Säuren  des  C  und  Si  üblichen,  bei 
denen  damit  ein  verschiedener  Wassergehalt  angedeutet  wird,  was  bei 
den  Zinnsäuren  nicht  der  Fall  ist.  Aehnliche  Isomerieerscheinungen  wie 
bei  den  letzteren  treten  bei  den  Säuren  des  Zirkons,  Titans,  Thoriums  auf. 
R.  Ruer  (Z.  anorg.  Chem.  43,  282 ;  C.-B.  1905,  I,  661).  —  Die  Ursache  der 
Zinnsäureisomerie  ist  bis  heute  nicht  einwandfrei  nachgewiesen,  doch  wird 
Verschiedenheit  der  Molekulargrößen  (Polymerie)  immer  wahrscheinlicher. 
Die  Schwierigkeit  der  Untersuchung  wird  veranlaßt  durch  die  wenig  cha- 
rakteristischen Eigenschaften  der  amorphen  Substanzen,  durch  ihre  leichte 
Veränderlichkeit  und  Fähigkeit,  sich  ineinander  umzuwandeln.  In  der 
Literatur  vorhandene  Widersprüche  sind  gewöhnlich  darauf  zurückzuführen, 
daß  nicht  einheitliche  Substanzen,  sondern  Mischungen  der  beiden  Modi- 
fikationen vorgelegen  haben. 

Abgesehen  von  der  als  unrichtig  erkannten  Annahme,  daß  die  beiden 
Zinnsäuren  verschiedene  Oxydationsstufen  darstellen,  wurden  mehrere 
andere  Ansichten  über  den  Grund  der  Verschiedenheit  ausgesprochen: 
Fremy  schrieb   den  beiden  Säuren  verschiedene  Sättigungskapazität   zu, 


Stannihydroxyde ;  a-Zinnsäure. 


277 


betrachtete  die  Metazinnsäure  als  polymer  und  die  Metastannate  als  der 
Formel  M£2Sn?07,2H20  entsprechend  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844)  469). 
Später  entschied  er  sich  für  die  Formel  M^Sn^O^H^O  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  23,  (1848)  398).  Diese  entspricht  der  jetzt  vielfach  für  die  Metazinn- 
säure angenommenen  Formel  H10Sn5O15.  Wittstein  (Rep.  Pharm.  [3]  5,  313; 
J.  B.  1850,  321)  sah  die  a-Zinnsäure  als  amorph,  die  b-Zinnsäure  als 
kristallinisch  an.  Van  Bemmelen  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  7,  37;  J.  B. 
1888,  282)  betrachtete  die  Metazinnsäure  als  eine  kolloidale  Modifikation. 
Musculus  (Compt.  rend.  65,  961 ;  J.  B.  1867,  270)  schloß  sich  den  Ansichten 
Fremy's  an  und  suchte  sie  durch  Darstellung*  einer  Keine  intermediärer 
polymerer  Zinnsäuren  H4Sn206,  H6Sn309  usw.  zu  beweisen;  dagegen  fand 
Weber  (Pogg.  122,  358;  J.  B.  1884,  242)  die  Zus.  der  Alkalisalze  nahezu 
gleich  und  bestritt  deshalb  die  Polymerisation.  Ferner  wurden  für  Meta- 
zinnsäure die  Formeln  H14Sn7091  von  H.  Rose  (Pogg.  75,  (1848)  14), 
HI0Sn6O17  von  Schife  (Ann.  120^  (1861)  47),  H18Sn9027  von  Bareoed  (J. 
praM.  Chem.  101,  (1867)  369)  angegeben.  Auch  L.  Vignon  (Compt.  rend. 
108,  1049;  109,  372;  J.  B.  1889,  527),  nahm  eine  ganze  Reihe  von  Zinn- 
säuren an,  welche  sich  auseinander  durch  sukzessive  molekulare  Um- 
lagerung  bilden  sollten.  Er  erklärt  die  Polymerisation  durch  die  energisch 
saueren  Eigenschaften,  welche  die  Säure  in  ihrer  einfachsten  Form  besitzt. 
Sie  hat  die  Neigung,  sich  in  diesem  Zustand  mit  einer  gewissen  Anzahl 
eigener  als  Basis  funktionierender  Moleküle  zu  sättigen.  —  R.  Lorenz 
(Z.  anorg.  Chem.  9,  369;  J.  B.  1895,  692)  betonte  besonders,  daß  die  Ver- 
schiedenheit der  Modifikationen  nicht  auf  verändertem  Wassergehalt  be- 
ruht, sondern  daß  beide  Säuren  in  allen  erdenklichen  Hydrationsstufen 
vorkommen  können.  Engel  betrachtete  die  intermediären  Säuren  nicht 
als  einheitliche  Körper,  sondern  als  Mischungen  von  a-  und  b-Zinnsäure 
und  nahm  als  neue  Modifikation  Parazinnsäure  an  als  ein  inneres  An- 
hydrid der  b-Säure.  Er  gab  folgende  Tabelle  über  die  Zus.  der  Zinnsäuren, 
ihrer  Kaliumsalze  und  der  entsprechenden  Chloride  (Compt.  rend.  125,  466; 
C.-B.  1897,  II,  934): 


Säure 


Lufttrocken 


Im  Exsikkator 
getrocknet 


Kalisalze 


Chloride 


Orthozinnsäure 

Metazinnsäure 

Parazinnsäure 


H2Sn03,H20 
H2Sn5011?9H20 
H2Sn5Ou,7H20 


H2Sn03 
H2Sn5On,4H20 
H2Sn5011?2H20 


K2Sn03,aq. 

K2Sn5Ou,4H20 

K2Sn5Ou,2  bis  3H20 


SnCl4,aq. 
Sn5OoCl274H20 
Sn509Cl2,2H20 


II.  Zinnsäure,  Orthozinnsäure,  a-Zinnsäure.  a)  Darstellung.  —  1.  Man  fällt 
aus  Lsgg.  von  Stannichlorid  (oder  -Bromid,  Lorenz)  die  Säure  mit  Alkali- 
hydroxyd und  wäscht  aus.  Bei  der  Fällung  mit  K2C03  fällt  Kaliumstannat 
aus,  welches  unter  diesen  Umständen  unl.  ist.  Berzelius.  —  2.  Man  fällt 
die  Lsg.  von  SnCl4  durch  nicht  überschüssiges  Calcium-  oder  Baryum- 
karbonat.  Fremy  (Pogg.  55,  (1842)  519).  —  3.  Man  digeriert  SnCl4-Lsg.  mit 
Marmorstücken,  bis  die  CO., -Entw.  sehr  langsam  wird  und  neutralisiert  mit 
Kalkwasser.  Schiee  (Ann.  120,  47;  J.  B.  1861,  276).  —  4.  Man  fällt  Al- 
kalistannate  vorsichtig  mit  Säuren.  Fremy.  —  5.  Alkalibikarbonate  fällen 
aus  Stannaten  Zinnsäure.  A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  30,  282;  J.  B. 
1893,  405).  Durch  Einleiten  von  C02  oder  Kochen  mit  Bikarbonat  fällt 
nach  Austen  (J.  Am.  Chem.  Soc.  4,  285 ;  J.  B.  1882,  1301)  nicht  Zinnsäure, 
sondern  Sn0.2.  —  6.  Durch  Kochen  einer  verd.  wss.  Lsg.  von  SnCl4  fällt 
Zinnsäure  aus.  H.  Rose  (Pogg.  75,  (1848)  4).  Die  so  hergestellte  Orthosäure 
ist  nicht  rein,  sondern  enthält  wesentliche  Mengen  von  Metazinnsäure. 
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R.  Engel  (Compt  rend.  125,  651;  C.-B.  1897,  II,  1138).  Näheres  über  die 
Hydrolyse  von  SnCl4  vgl.  bei  diesem.  —  7.  Bei  der  Elektrolyse  von  Alkalichlorid-, 
Nitrat-  oder  -Sulfatlsg.   mit  Pt  als  Kathode  und  Sn   als  Anode  entsteht 

Zinnsäure;  nach  R.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  12,  436;  Ber.  1896.  Ref.  904)  beste  Dar- 
stellungsmethode. —  8.  Durch  Einw.  von  wenig  H2S  auf  eine  viel  Ammoniura- 
suliat  enthaltende  SnCl4-Lsg.  Auch  Alkalisulfate,  selbst  ohne  H2S.  fällen 
die  Säure,  nicht  aber  Chloride  und  Nitrate.  G.  Neumann  (Monatsh.  12,  518 ; 
J.  B.  1891,  574).  —  9.  Ueber  B.  von  Orthozinnsäure  aus  Metazinnsäure 
vgl.  bei  letzterer. 

b)  Darstellung  'kolloidaler  a-Zinnsäure.  —  Wie  Siliciumdioxyd,  so  läßt 
sich  auch  die  Zinndioxyd  in  eine  kolloidale  Form  überführen :  1.  Man  unter- 
wirft eine  mit  Alkali  versetzte  Lsg.  von  Stannichlorid  oder  eine  mit  HCl 
angesäuerte  Lsg.  von  Kaliumstannat  der  Dialyse,  in  beiden  Fällen  bildet  sich 
zunächst  eine  farblose  Gallerte  auf  dem  Dialysator,  aber  in  dem  Maße,  wie  die  Salze  diffun- 
dieren, geht  dieselbe  durch  die  geringe  Menge  des  zurückbleibenden  Alkalis  wieder  in  Lsg. 
Durch  fortgesetzte  Diffusion,  die  man  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Jodtinktur  beschleunigen 
kann,  wird  auch  das  letzte  Alkali  entfernt.  Die  gelöste  a-Zinnsäure  geht  durch  Erhitzen 
in  kolloidale  Metazinnsäure  über.  Beide  Lsgg.  koagulieren  durch  Einw.  kleiner  Mengen 
von  Säuren  oder  von  vielen  Salzen.  Umgekehrt  wird  die  gelatinierte  Zinnsäure  durch  freies 
Alkali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  die  1.  Form  übergeführt.  Graham  (Compt  rend. 
59,  174;  J.  B.  1864,  178).  —  2.  Eine  Lsg.  von  gefällter,  gallertartiger  Zinnsäure  in  SnCl4- 
Lsg.  hinterläßt  beim  Dialysieren  reines  Stannihydroxyd  als  gallertartige  M.,  unl.  in  W.. 
1.  in  verd.  HCl.  Die  in  W.  1.  Verb,  der  Metazinnsäure  gibt  bei  der  Dialyse  ebenfalls 
gallertartiges  Zinnoxydhydrat.  Graham  (Ann.  121,  (1876)  1).  —  3.  Der  beim  Eingießen 
einer  sehr  verd.  Lsg.  von  SnCl4  in  verd.  wss.  NH3  zuerst  entstehende  Nd.  löst  sich  beim 
weiteren  Verdünnen  mit  W.  —  Durch  Dialyse  wird  dann  das  Hydrosol  von  dem  anhaftenden 
Elektrolyten  befreit.  —  Wird  durch  Säuren,  mit  Ausnahme  von  HN03  in  das  Hydrogel 
übergeführt;  konz.  H2S04  und  HCl  bilden  die  entsprechenden  Salze.  —  Ueber  Einw.  von 
H2S  vgl.  S.  294.  —  Aus  dem  Hydrosol  und  einer  Lsg.  von  SnCl2  entsteht  eine  gelbe  Fl., 
wahrscheinlich  nach:  Sn02  -j-  SnCl2  +  H20  =  Sn203  -(-  2HC1.  Ueberläßt  man  dieselbe 
der  Dialyse,  so  entsteht  eine  gelbliche  Fl.  von  neutraler  Kk.  und  stark  reduzierenden 
Eigenschaften.  E.  A.  Schneider  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  83).  —  4.  Aehnlich  stellt  van  Bem- 
melen  (Arch.  neerland.  15,  321;  J.  B.  1881,  148;  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  7,  37;  J.  B. 
1888,  282;  Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  111)  kolloidale  Zinnsäuren  her;  ausführliche  Besprechung 
der  Eigenschaften  vgl.  ebendaselbst.  —  5.  Eine  Lsg.  von  5  g  SnCl4  in  50  ccm  W.  wird  mittels 
der  äquivalenten,  in  50  ccm  W.  gelösten  Menge  Bleinitrat  von  Cl  möglichst  befreit,  dann  auf 
das  doppelte  Volumen  verd.  und  dialysiert.  Die  schwach  trübe,  beim  Kochen  gelatinierende 
Lsg.  enthält  Nitrat  und  Blei.  W.  Biltz  (Ber.  35,  (1902)  4431 ;  C.-B.  1903, 1,  313).  —  6.  200  ccm 
SnCl2-Lsg.  mit  3  g  Sn  im  Liter  werden  mit  4000  ccm  W.  verd.  und  durch  diese  Lsg.  5  Tage  lang 
täglich  eine  Viertelstunde  ein  kräftiger  Luftstrom  geleitet.  Sn(0H)4  scheidet  sich  als  gallert- 
artiger Nd.  ab,  der  durch  Dekantieren  ausgewaschen  wird.  Ist  nicht  1.  in  starken  Säuren,  1. 
in  verd.  HCl,  HN03,  H2SOj.  Verd.  Kalilauge  löst  den  Nd.,  Natronlauge  schwer.  Durch  sehr 
wenig  NH3  wird  er  in  W.  löslich.  Die  so  erhaltene  S.  ist  das  Hydrogel  einer  Säure,  die  einem 
Uebergang  von  a-  zu  b-Zinnsäure  angehört.  —  Ammoniak  gibt  in  SnCl4-Lsg.  einen  Nd., 
der  sich  beim  Waschen  mit  W.  in  diesem  löst,  also  kolloidal  ist.  —  Die  kolloidale  Zinnsäure 
ist  die  Grundlage  des  Goldpurpurs,  der  sich  auch  bildet  durch  Vermischen  von  kolloidaler 
Zinnsäure  mit  kolloidalem  Gold.  E.  Zsigmondy  (Ann.  301,  (1898)  368).  —  Vgl.  auch  bei 
Kupfer,  Bd.  V,  1,  S.  632. 

c)  Physikalische  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  der  a-Zinnsäure.  — 
a-Zinnsäure  ist  ein  weißer  voluminöser  amorpher  Nd.,  welcher  sich  ziemlich 
gut  auswaschen  läßt.  Nach  dem  Trocknen  gleicht  der  Nd.  Glasstücken,  rötet 
feuchtes  Lackmuspapier  und  löst  sich  etwas  in  W.  Beezelius,  Fkemy.  — 
Thermochemische  Angaben:  B.  des  Hydrats  aus  Sn,  0  und  H20:  (Sn,02,2H20)  133490  cal., 
Neutralisationswärme  für  HCl:  (Sn(OH)4,4HCl)  3110 cal.,  für  NaOH:  (Sn(OH)4,4NaOH)  9560 cal. 
J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  14,  429;  J.  B.  1876,  86).     Vgl.  auch  Vignon  (Compt.  rend. 

109,  372;  j.  B.  1889,  527).  —  Infolge  der  Veränderlichkeit  der  Zinnsäure  beim 
Trocknen  an  der  Luft  oder  durch  Erwärmen  ist  es  nicht  möglich,  trockene 
a-Zinnsäure  in  reinem  Zustand  herzustellen.  Die  folgenden  für  a-Zinnsäure 
gemachten  Angaben  beziehen  sich  deshalb  großenteils  auf  Gemische  der 
Isomeren.    Die  gefällte  Zinnsäure  enthält,  rasch   an  der  Luft  getrocknet 
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oder  ausgepreßt,  32.7  °/0  EL>0  (ber.  für  Sn(OH)4.2HaO  32.4  %).  E.Engel.  An 
der  Luft  getrocknet  enthält  die  Säure  22.5  °/0  H20,  Fremy,  22.73  °/0  Weber, 
(ber.  für  Sn(0H)4  19.4%);  im  Exsikkator  über  H2S04  getrocknet  11.2%, 
Fremy,  12.45%,  Weber,  12.6%,  Lorenz,  (ber.  für  H2Sn03  10.8%  H20).  Auch 
das  bei  100°  getrocknete  glasartige  Hydrat  hat  nach  Graham  (Ann.  13, 
(1835)  146)  und  Schaeener  (Ann.  51,  (1844)  168)  die  Zus.  H2Sn03.  Nach 
dem  Trocknen  bei  130°  sind  noch  vorhanden  7.6  bis  7.5%  H20,  Lorenz, 
bei  140°  7.4%,  ebensoviel  wie  bei  der  bei  gleicher  Temperatur  ge- 
trockneten Metazinnsäure.  Fremy.  Bis  170°  erhitzt  verliert  das  Hydrat 
an  Gewicht,  darüber  hinaus  nicht  mehr.  H.  Kose.  Zur  vollständigen 
Ueberführung  in  Sn02  ist  andauernde  Glühhitze  nötig.  Dumas.  —  Die 
Hydrate  lassen  sich  selbst  bei  denselben  Temperaturen  nicht  von  kon- 
stanter Zus.  erhalten.  Das  bei  100°  getrocknete  nimmt  nach  und  nach  W. 
aus  der  Luft  auf,  so  daß  die  Zinnmenge  in  einem  Jahre  um  1%  sinkt. 
Bareoed.  —  In  einem  feuchten  Baum  nimmt  1  Mol.  frisch  bereiteter  Zinn- 
säure 2.7  bis  3.0  Mol.  H20  auf,  über  H2S04  getrocknete  2  bis  2.3,  bei  100° 
getrocknete  1.7  bis  1.8,  geglühte  0.8  Mol.  H20.  Van  Bemmelen  (Ber.  13, 1466 ; 
J.  B.  1880,  229). 

d)  Chemisches  Verhalten  der  a-Zinnsäure.  —  Frisch  gefällte  a-Zinnsäure 
löst  sich  leicht  in  verd.  Mineralsäuren,  im  Gegensatz  zu  der  unlöslichen 
Metazinnsäure.  Die  Lsg.  in  HN03  setzt  allmählich  einen  gelatinösen  Nd.  ab, 
nach  Zusatz  von  Ammoniumnitrat  aber  bleibt  sie  klar.  Beim  Erwärmen  auf 
50°  tritt  Koagulation  ein.  Die  Lsg.  in  verd.  H2S04  ist  beim  Erhitzen  be- 
ständig. Die  Lsg.  in  HCl  wird  durch  überschüssige  Chlorwasserstoffsäure  nicht 
gefällt.  Die  Lsgg.  in  Säuren  enthalten  a-Stanniverbb.  Ueber  deren  Verhalten 
ygi.  weiter  unten.  —  In  Alkalilsgg.  ist  a-Zinnsäure  1.,  die  Lsg.  in  NaOH  wird 
durch  überschüssige  Natronlauge  nicht  gefällt  (Unterschied  von  b-Säure). 
Auch  von  Alkalikarbonat  wird  a-Zinnsäure  gelöst,  ebenso  von  NH3.  Die 
Alkalilsgg.  enthalten  Salze  der  a-Zinnsäure,  Stannate,  welche  kristallinisch 
erhalten  werden  können.  Sie  leiten  sich  von  der  zweibasischen  Säure 
SnO(OH)2  ab,  das  Kaliumsalz  ist  z.  B.  K2Sn03,3H20  zusammengesetzt. 
Nach  Bellucci  u.  Paravanno  (Atti  dei  Line.  [5]  13,  II,  324;  C.-B.  1904, 
II,  1532)  sind  die  Stannate  isomorph  mit  dem  Platinsäuresalz  [Pt(OH)6]K2 
und  leiten  sich  von  einer  Hexaoxysäure  [Sn(OH)6]H2  ab,  welche  noch  nicht 
isoliert  worden  ist.  Für  diese  Annahme  spricht  die  Tatsache,  daß  die 
Stannate  erst  bei  hoher  Temperatur  Wasser  verlieren.  —  Salze  der  a-Zinn- 
säure erhält  man  auch  durch  Erhitzen  von  Metazinnsäure  mit  überschüssigem 
Alkali.  Moberg.  Kose.  —  Mit  NH3  aus  SnCl4-Lsg.  gefällte  Zinnsäure 
verändert  sich  nicht  beim  Durchtränken  mit  ^n-Silbernitratlsg.  W.  Biltz 
n.  F.  Zimmermann  (Ber.  40,  (1907)  4979).  —  Mit  Stannochlorid  färbt  sich 
.a-Zinnsäure  nicht,  im  Gegensatz  zu  Metazinnsäure.  Löwenthal.  —  a-Zinn- 
säure verhält  sich  anders  gegen  organische  Farbstoffe  wie  Metazinnsäure; 
sie  bildet  z.  B.  mit  Phenosafranin  einen  Farblack,  letztere  nicht.  L.  Vignon 
(Compt.  rend.  112,  580;  J.  B.  1891,  2824).  —  Ueber  Farbreaktionen  der 
Zinnsäure  mit  in  H2S04  gelösten  Phenolen  vgl.  L.  Levt  (Compt.  rend.  103, 
1074;  J.  B.  1886,  1899). 

a-Ziniisäure  zeigt  starke  Neigung,  in  Metazinnsäure  überzugehen. 
Dieser  Uebergang  tritt  bereits  beim  Trocknen  des  Hydrats  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein,  Fremy,  Bareoed,  Graham,  sogar  beim  Stehen  unter 
Wasser.  Bareoed.  Schneller  geht  die  Umwandlung  vor  sich  beim  Er- 
wärmen. Fremy,  Graham,  Löwenthal.  Die  Lsg.  der  kolloidalen  a-Säure 
geht  beim  Kochen  in  eine  solche  von  b-Säure  über.  Graham.  Uebergang 
von  Verbb.  der  a-Zinnsäure  in  Metazinnsäure  oder  Yerbb.  derselben  finden 
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ferner  statt:  1.  Beim  Kochen  von  Stannichloridlsg.  mit  HN08  bis  die 
HCl  fast  ganz  ausgetrieben  ist.  H.  Kose.  —  2.  Durch  langes  Stehen 
einer  Lsg.  von  SnCl2  in  Kalilauge  an  der  Luft  geht  das  SnO  nach 
und  nach  in  Sn02  über,  aber  in  dem  Maße,  wie  das  KOH  sich  in 
Karbonat  verwandelt,  scheidet  sich  Metazinnsäure  aus.  Rose.  —  3.  Durch 
längeres  Kochen  von  SnCl4-Lsg.  mit  überschüssiger  Chlorwasserstoffsäure. 
Rose.  —  4.  Eine  Lsg.  von  SnCl4  verwandelt  sich  im  Laufe  von  mehr  als 
zwei  Jahren  in  eine  Lsg.  von  Metazinnsäure.  Rose.  In  verdünnter  Lsg. 
geht  die  Veränderung  schneller  vor  sich  als  in  konzentrierter;  sie  läßt 
sich  mittels  K4Fe(CN)6  verfolgen.  Weinsäure  verhindert  die  Umwandlung. 
Löwenthal  (J.prdkt.  Chem.  77,  321;  J.  B.  1859,  199);  R.  Lorenz  (Z.  anorg. 
Chem.  9,  (1895)  376).  Vgl.  auch  unter  SnCl4.  Als  Endprodukt  der  freiwilligen 
Umlagerung  der  a-Zinnsäure  betrachtet  R.  Engel  (Compt.  rend.  125.  651; 
C.-B.  1897,  II,  1138)  ein  Hydrat  mit  8  °/0  H20,  das  unverändert  haltbar 
ist  und  a-Zinnsäure  und  Metazinnsäure  in  nicht  feststellbarem  Verhältnis. 
enthält.  Er  betrachtet  die  Verb,  als  ein  Metastannylstannat  und  findet 
in  den  Arbeiten  von  Fremy  und  Musculus  über  intermediäre  Zinnsäuren 
Bestätigung  für  seine  Anschauung  (vgl.  S.  282  unter  IV) j. 

III.  Metazinnsäure,  b-Zinnsäure.  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Man 
oxydiert  Zinn  vollständig  durch  mäßig  starke  Salpetersäure  und  wäscht 
das  so  erhaltene  weiße  Pulver  mit  W.  aus,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr 

Lackmus  rötet.  Berzelius.  Ueber  die  Einw.  vou  HN03  bei  verschiedener  Kon- 
zentration und  Temperatur  vgl.  S.  253.  —  2.  Man  taucht  Zinnstäbe  in  HN08r 
D.  1.3  bis  1.4,  wäscht  den  entstehenden  Nd.  und  trocknet  ihn  an  der  Luft. 
G.  Engel  (Compt.  rend.  124,  765;  C.-B.  1897,  I,  966).  Das  Oxydations- 
produkt ist  nach  Engel  (Compt.  rend.  125,  (1897)  709;  C.-B.  1898,  90)  nicht 
einheitlich,  sondern  es  enthält  neben  Metazinnsäure  wechselnde  Mengen  von 
Ortho-,  unter  Umständen  auch  Parazinnsäure  (vgl.  S.  282).  Reine  b-Zinnsäure 
stellt  man  aus  dem  Gemisch  her,  indem  man  es  in  wenig  NaOH  löst,  durch 
überschüssiges  NaOH  Natriummetastannat  ausfällt  und  dieses  mit  Säuren  zer- 
setzt. —  Auch  durch  Auswaschen  mit  Chlorwasserstoffsäure  kann  das  Gemisch 
gereinigt  werden:  man  behandelt  es  zu  diesem  Zweck  dreimal  einige 
Stunden  lang  mit  konz.  HCl,  dann  mit  HCl  von  D.  1.1.  G.  Jörgensen  (i£ 
anorg.  Chem.  28,  (1901)  140).  —  3.  Durch  Hydrolyse  von  Natriummetastannat 
oder  von  Metastannylchlorid  bei  60°.  Engel.  —  4.  Aus  Orthozinnsäure 
und  Verbb.  derselben.  Vgl.  bei  dieser.  —  5.  Aus  Kaliummetastannatlsg.  durch 
Ausfällen  mit  Säure.  Feemy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  23, 393 ;  J.  B.  1847/48, 438).  — 
6.  Durch  Kochen  einer  Lsg.  von  Metazinnsäure  in  Säuren.  H.  Rose  («71 
prakt.  Chem.  45,  76;  J.  B.  1847/48,  439).  —  7.  Zur  technischen  Darst.  von 
Metazinnsäure  empfehlen  J.  Hood  u.  A.  G.  Salamon  (Engl.  Bat.  12110  (1886); 
Wagner's  Jahresber.  1888,  523)  Erhitzen  von  Sn  mit  H2S04  unter  Zusatz 
VOn  NaN03.  —  8.  Bei  Anwesenheit  von  Eisen  wird  Sn  von  HN03  nicht  zu  iml.  Meta- 
zinnsäure oxydiert,  sondern  gelöst,  wenn  auf  0.9  g  Fe  nicht  mehr  als  1.5  g  Sn  vorhanden 
ist.  Beim  Eindampfen  fällt  eisenhaltige  Ziunsäure  aus,  beim  Eindampfen  im  Vakuum  aber 
erhält  man  einen  braungelben  amorphen  Rückstand,  der  in  W.  und  A.  klar  1.  ist.  Aehnliche 
Lsgg.  erhält  man,  wenn  man  Ferrinitrat  mit  SnCl4  mischt,  mit  NH3  fällt  und  den  Nd.  mit 
verd.  HN03  übergießt.  Von  anderen  Metallnitraten  gibt  auch  Chrominitrat  zinnhaltige 
Lsgg.,  bei  Anwendung  von  Cerinitrat  gehen  nur  Spuren  von  Sn  in  Lsg.,  Nitrate  von  A^ 
U,  Co  Ni,  Cu  lösen  keine  Metazinnsäure.  C.  Lepez  u.  L.  Storch  (Monatsh.  10,  283;  J.  B» 
18892  532).  Nach  F.  H.  van  Lbbkt  (Monit.  scient  [4]  12,  II,  866;  C.-B.  1899,  I,  101) 
verhindert  neben  Fe  und  Cr  auch  AI  das  Ausfallen  der  Metazinnsäure.  Durch  konz.  HNO$. 
wird  aus  der  eisenhaltigen  Lsg.  das  gesamte  Sn  als  Metazinnsäure  ausgeschieden,  die 
etwas  Fe  einschließt.  Wismuthaltiges  Zinn  gibt  bei  der  Oxydation  mit  HN03  weiße  Meta- 
zinnsäure, die  bis  12.8%  Bi203  enthält,  welches  durch  HN03  oder  W.  nicht  entfernt  werden 
kann.    Lepez  u.  Storch. 
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b)  Barstellung  kolloidaler  Metazinnsäure.  —  Entsteht  durch  Hydrolyse 
wie  die  a-Säure  oder  durch  Kochen  der  Lsg.  von  kolloidaler  a-Säure. 
Graham. 

c)  Physikalische  Eigenschaften  und  Zusammensetzung.  —  Die  durch  Oxy- 
dation mit  HN03  aus  Sn  erhaltene  Metazinnsäure  ist  ein  weißes  amorphes 
Pulver  von  4.933  spez.  Gew.  Beezelius.  Die  aus  Metastannaten  gefällte 
Säure  bildet  einen  gallertartigen  Nd.  —  Auch  nach  vollkommenem  Aus- 
waschen rötet  sie  Lackmus,  obwohl  sie  beim  Glühen  reines  W.  und  keine  Sal- 
petersäure entwickelt.  Berzelius.  Dagegen  beobachtete  Baeeoed,  daß 
das  Hydrat  auch  nach  langem  Auswaschen  noch  salpetersäurehaltig  ist.  — 
Die  Neutralisation wärme  bestimmte  L.  Vignon  (Compt.  rend.  108,  (1889)  1049):  H2Sn50ur 
9H20  (lufttrocken)  -f  2KOH  aq.  =  11 500  cal. ;  H2Sn5On,4H20  (bei  110°  getrocknet)  -f  2KOH  aq. 
=  10800  cal;  mit  W.  auf  250°  erhitzt  +  2KOH  aq.  ==  5300  cal.  —  Auf  Thontellem  ge- 
trocknet enthält  Metazinnsäure  zuerst  40.2  %  H90,  nach  1  Tag  34.4%,  nach 
2  Tagen  30.8  %,  nach  3  Tagen  26.9  %,  nach  1  Monat  18.2  °/0  H,0.  E.  Loeenz 
(Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  373).  Das  lufttrockene  Hydrat "  enthält  nach 
Webee  21.3  °/0  H26,  das  in  einem  trockenen  Luftstrom  getrocknete  19.5  %> 
Feemy,  das  bei  55°  zu  farblosen,  durchscheinenden  zerreiblichen  Stücken 
ausgetrocknete  19.36  °/0.  Thomson  (Ann:  Phil  10,  (1817)  149).  (Ber.  für 
Sn(OH)4  19.36%  H20.)  —  Das  über  H2S04,  Webee,  oder  im  Vakuum,  Feemy, 
getrocknete  enthält  11.3  °/0  H20.  (Ber.  für  SnO(OH)2  10.71  °/0;)  —  Das  bei  100° 
getrocknete  Hydrat  enthält  nach  Schaeenee  8  °/0,  das  bei  130°  getrocknete 
8.75  °/0,  Feemy,  8.6%,  Loeenz,  bei  140°  7.9%  H?0,  Feemy.  (Ber.  für 
4Sn02,3H20  8.26%.)  —  Das  bei  150°  getrocknete  enthält  nach  Schaeenee 
5.2  %  H20.  (Ber.  für  2Sn02,H20  5.66%.)  —  Aus  diesen  Zahlen  ergibt  sich,  daß 
die  Metazinnsäure  ebenso  wie  die  Orthosäure  in  verschiedenen  Hydrat- 
formen vorkommt  und  unter  gleichen  Bedingungen  dieselbe  prozentische 
Zus.  hat  wie  diese.  Aus  der  Zus.  der  Alkalimetastannate  ergibt  sich  aber 
nach  Feemy,  daß  als  Formel  der  Metazinnsäure  H10Sn5015  anzunehmen  ist. 
R.  Engel  (Compt.  rend.  125,  651 ;  C.-B.  1897,  II,  1138).  —  in  einem  feuchten 
Raum  nimmt  1  Mol.  Metazinnsäure  H20  auf:  frisch  bereitet  2.3  Mol.,  über  H2S04  ge- 
trocknet 1.07,  bei  100°  getrocknet  1.5,  geglüht  0.65  Mol.  Van  Bemmelen  (Ber.  13,  1466: 
J.  B.  1880,  229). 

d)  Chemisches  Verhalten.  —  Metazinnsäure  löst  sich  schwer  in  Säuren, 
gar  nicht  in  Salpetersäure  und  unterscheidet  sich  dadurch  besonders  von 
ihrer  Isomeren;  sie  nimmt  aber  einige  Säuren,  wie  ^SO^  und  HCl  in  sich 
auf.  Die  mit  H2S04  erhaltene  Verb,  gibt  nach  dem  Abgießen  der  Säure 
an  W.  die  aufgenommene  Säure  ab.  Die  Verb,  mit  HCl  löst  sich  in  Wasser 
Beezelius.  Die  möglichst  wenig  HCl  enthaltende  Lsg.  wird  durch  HCl 
gefällt.  H.  Rose.  —  Ueber  Rkk.  der  Lsgg.  von  Metazinnsäure  vgl.  Verhalten 
der  b-Stannisalze,  S.  284.  —  Das  Verhalten  der  Metazinnsäure  gegen  HCl  stellt  Treadwell 
{Kurzes  Lehrb.  der  anal.  Chem.  1907,  I.  215)  durch  folgende  Formeln  dar:  1.  Sn505COH)1(> 
+  10HCl  =  10H2O-j-Sn5O5Cllo  (unl.  W.).  2.  Sn505Cl10 -f  8H20  JJ  8HC1  +  Sn605Cl2(0H)8 
(1.  W.).  3.  Sn505Cl2(OH)8  -f  2HC1  Vi  2H20  +  Sn505Cl4(0H)6  (unl.  W.).  4.  Durch  Kochen 
der  wss.  Lsg.  tritt  vollständige  Hydrolyse  ein  nach  Sn505CL(OH)8  +  2H20  ££  2HC1  -f- 
Sn505(OH)10.  —  Verd.  Alkalilsgg.  lösen  Metazinnsäure  zu  Metastannaten, 
welche  nach  M^SngO^^HgO  zusammengesetzt  und  nicht  in  kristallisiertem 
Zustand  erhalten  worden  sind.  Das  Natriummetastannat  ist  schwerer  1.  als 
das  K-Salz;  beide  werden  durch  überschüssiges  Alkalihydroxyd  aus  den  Lsgg. 
ausgefällt  (Unterschied  von  a-Säure).  —  Metazinnsäure  ist  weniger  stark 
basisch  als  a-Zinnsäure,  sie  wird  von  Alkalikarbonaten  und  Ammoniak 
nicht  gelöst.  —  Kolloidale  Metazinnsäure  absorbiert  Alkalien  und  Alkali- 
salze in  Mengen,  welche  in  keinem  molekularen  Verhältnis  stehen.  Van 
Bemmelen  u.  Klobbie   (Z.  anorg.   Chem.   23,   111;    C.-B.  1900,  I,  648).  — 
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Wird  Metazinnsäure  mit  sauerer  Ferrisulfatlsg.  Übergossen,  so  geht  kein 
Sn  in  Lsg.;  wird  aber  Ferrisulfat  mit  Metazinnsäure  und  konz.  H2S04  er- 
hitzt und  nach  dem  Erkalten  in  k.  W.  eingetragen,  so  bleibt  Sn  in  Lsg., 
bei  h.  W.  nicht.  Lepez  u.  Storch  (Monatsh.  10,  283;  J.  B.  1889,  534).— 
Durch  SnCl2  wird  Metazinnsäure  gelb  gefärbt.  Löwenthal  (J.  praH.  Clwm. 
77,  821;  J.  B.  1859,  198).  —  Metazinnsäure  und  ihre  Verbb.  lassen  sich 
in  Orthozinnsäure  und  Verbb.  umwandeln:  1.  Durch  Behandeln  mit  starker 
HCl,  Löwenthal,  und  zwar  ist  die  Umwandlung  proportional  der  Tempe- 
ratur, der  Zeit  und  der  angewendeten  Menge  HCl;  das  bei  höherer  Tem- 
peratur (100°)  getrocknete  Hydrat  wird  weniger  leicht  verändert  als  das 
lufttrockene.  Bareoed.  —  2.  Mit  konz.  H2S04  erhitzt  löst  sich  Metazinn- 
säure zu  Stannisulfat.  Die  Lsg.  gibt  mit  k.  W.  zuerst  eine  Lsg.  von 
Stannisulfat,  dann  Nd.  von  Orthozinnsäure.  H.  Allen  (J.  Chem.  Soc.  [2] 
10,  274;  J.  B.  1872,  256).  —  3.  Erhitzt  man  1  Mol.  Metazinnsäure  mit 
20  Mol.  KCl  und  ebensoviel  W.  vier  Stunden  lang  auf  150°,  so  findet  Eück- 
bildung  von  Orthozinnsäure  statt,  wie  sich  aus  der  nahezu  verdoppelten 
Neutralisationswärme  ergibt.  L.  Vignon  (Compt.  rend.  109,  372;  J.  B. 
1889,  527).  —  4.  Durch  Schmelzen  mit  KOH  oder  durch  langes  Kochen 
einer  alkal.  Lsg.  entstehen  Alkalistannate.  Moberg,  Rose.  Selbst  in  der 
Kälte  geht  Kaliummetastannat,  mit  sehr  konz.  KOH-Lsg.  in  Berührung,  in 
einigen  Tagen  in  Orthostannat  über.  Fremy.  Nach  Rose  dagegen  geht  in 
einer  Lsg.  von  SnCl4,  mit  KOH  bis  zum  Wiederauflösen  des  Nd.  versetzt, 
die  Zinnsäure  allmählich  in  Metazinnsäure  über. 

IV.  Andere  Modifikationen  der  Zinnsäure,  a)  Barazinnsäure.  —  Bei  mehr- 
stündigem Kochen  von  Metazinnsäure  mit  W.  erhielt  Berzelius  eine  Verb., 
welche  er  ß-Säure  nannte,  welche  aber  später  mit  Metazinnsäure  ver- 
wechselt wurde.  R.  Engel  (Compt.  rend.  125,  (1897)  709:  C.-B.  1898,  I,  90) 
unterscheidet  dieselbe  von  Metazinnsäure  und  nennt  sie  Parazinnsäure.  Er 
stellt  sie  dar  durch  8  bis  10  stündiges  Kochen  von  reiner  Metazinnsäure  mit 
Wasser.  Dieses  Hydrat  hat  nach  dem  Trocknen  im  Exsikkator  die  Zus. 
H2Sn5011;2H20  (Metazinnsäure  HoSn^On^HjO).  Aus  ihren  Salzen  mit  Alkalien 
oder  mit  HCl  kann  die  Säure  unverändert  zurückgewonnen  werden.  Das 
Kaliumsalz  entspricht  der  Formel  KoSn^On  mit  2  oder  3  Mol.  H20.  Engel.  — 
b)  Durch  Schmelzen  von  geglühter  Zinnsäure  mit  Alkalikarbonat  und  Auswaschen  der  M.  mit 
W.  soll  sich  nach  H.  Kose  eine  eigene  Modifikation  der  Zinnsäure  bilden,  welche  in  HCl  unl., 
in  konz.  H.2S04  fast  unl.  ist  und  welche  nicht  durch  Ammoniumsulfid,  wohl  aber  durch 
langes  Behandeln  mit  starkem  H2S-W.  in  SnS2  verwandelt  wird.  —  c)  Musculus  (Compt. 
rend.  65,  961;  J.  B.  1867,  270)  nimmt  die  Existenz  einer  Anzahl  intermediärer  Säuren 
zwischen  den  beiden  bekannten  Modifikationen  an:  Zinnsäure  wird  nach  einigen  Stunden 
unl.  in  HN03,  bleibt  1.  bei  Ggw.  von  Alkalichloriden.  Die  alkal.  Lsg.  scheidet  mit  festem 
KOH  ein  amorphes  Kaliumsalz  ab,  welches  auf  1  Mol.  K20  2  Mol.  Sn02  enthält.  Die 
diesem  Salz  entsprechende  Säure  erhält  man  auch  durch  halbstündiges  Kochen  von  Meta- 
zinnsäure mit  HCl.  Bewahrt  man  Zinnsäure  mehrere  Tage  unter  W.  auf,  so  wird  sie  unl. 
in  starker  HN03  und  HCl.  Bei  Ggw.  von  Alkalichloriden  ist  dieses  Hydrat  aber  1.  in  diesen 
Säuren  und  unterscheidet  sich  dadurch  von  der  Metazinnsäure.  Dieses  Hydrat  soll  H3Sn;j09 
zusammengesetzt  sein.  Kocht  man  Metazinnsäure  mit  starker  KOH-Lsg.,  so  bilden  sich 
Salze  der  beiden  intermediären  Säuren  nacheinander  und  zuletzt  KaliumstaiiDat.  Mus- 
culus. —  Auch  Vignon  {Compt.  rend.  108,  1049;  J.  B.  1889,  528)  nahm  ähnliche  Zwischen- 
produkte an  und  suchte  sie  durch  Bestimmung  der  Neutralisationswärme  zu  charakterisieren. 
—  Nach  E.  Biron  (J.  russ.  phys.  Ges.  36,  (1904)  933;  C.-B.  1905,  I,  142)  gibt  es  zwischen 
a-  und  b-Zinnsäure  eine  ununterbrochene  Reihe  von  Modifikationen,  welche  sich  durch  den 
verschiedenen  Kondensationsgrad  voneinander  unterscheiden.  Der  letztere  ist  um  so  größer, 
je  höher  die  Arbeitstemperatur  ist. 

V.  Verhalten  der  a-Stannisalze.  a)  Bildung  und  äussere  Eigenschaften.  — 
a-Stannisalze  bilden  sich  durch  Einw.  der  Halogene  auf  metallisches  Sn, 
durch  Oxydation  von  Stannosalzen,  durch  Auflösen  von  a-Zinnsäurehydrat 
in  Säuren  und  durch  Behandeln  eines  natürlichen  oder  künstlichen,  durch 
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^Glühen  mit  KOH  oder  NaOH  löslich  gemachten  Stannioxyds  mit  Säuren. 
Ueber  B.  aus  Metazinnsäure  vgl.  bei  dieser.  —  Die  a-Stannisalze  sind  farblos  oder 
gelblich,  das  Sulfid  ist  gelb.  —  Sie  röten,  wenn  sie  in  W.  1.  sind,  stark 
Lackmus  und  schmecken  sauer  und  unangenehm  metallisch.  Beim  Glühen 
verlieren  sie  ihre  Säure,  wenn  diese  flüchtig  ist  und  gehen  in  Sn02  über. 
Vor  dem  Lötrohr  verhalten  sie  sich  wie  die  Stannosalze. 

b)  Verhalten  gegen  Wasser,  Säuren  und  AlTcalisahe.  —  Viele  a-Stannisalze 
,sind  in  W.  L,  werden  aber  sämtlich  durch  W.  mehr  oder  weniger  leicht  ver- 
ändert und  hydrolytisch  gespalten.  Lsgg.  von  Nitrat  und  Sulfat  scheiden 
schon  in  der  Kälte  basische  Salze  aus,  Halogenverbb.  sind  bedeutend  sta- 
biler. a-Stannichlorid,  mit  welchem  fast  alle  Rkk.  der  a-Stannisalze  ausge- 
führt worden  sind,  ist  in  W.  klar  löslich;  die  Lsg.  trübt  sich  aber  schon 
in  der  Kälte  bei  starker  Verdünnung,  schneller  beim  Erhitzen.  In  letzterem 
Falle  geht  das  a-Stannichlorid  mehr  oder  weniger  vollständig  in  b-Stanni- 
chlorid  über  oder  scheidet  durch  Hydrolyse  Metazinnsäure  aus.  H2S04,  HCl, 
HN03,  H3As04  bringen  in  mäßig  konz.  a-Stannichloridlsg.  keinen  Nd.  hervor, 
dagegen  lassen  sich  sehr  verd.  Lsgg.  durch  H2S04  vollständig  fällen;  ein 
Nd.  erfolgt,  wenn  die  Lsg.  auf  1  T.  SnCl4  mehr  als  40  T.  W.  enthält.  Weber. 
Mit  H3P04  erstarrt  die  Lsg.  nach  einigen  Tagen  zu  einer  farblosen  Gallerte. 
Rose.  As2Os  gibt  nach  einiger  Zeit  einen  ziemlich  reichlichen  Nd.  — 
Nicht  in  W.  1.  a-Stannisalze  lösen  sich,  wenn  sie  nicht  vorher  geglüht  wurden, 
in  HCl,  nicht  in  einer  Lsg.  von  NH4C1.  Rose.  —  K2S04  und  Na2S04  geben 
in  mäßig  konz.  SnCl^-Lsg.  keinen  Nd.,  fällen  aber  in  der  Hitze  oder  in 
starker  Verdünnung  Zinn  vollständig  als  Zinnsäure;  ebenso  wirkt  Am- 
moniumnitrat. Löwenthal.  —  Na2HP04  fällt  aus  schwach  saueren  Lsgg. 
weißes  voluminöses  Stanniphosphat,  das  in  einem  großen  Ueberschuß  von 
HCl  und  in  einem  sehr  großen  vonNa2HP04  1.  ist.    Rose. 

c)  Gegen  H2S.  —  HnS  fällt  wasserhaltiges  Stannisulfid.  Näheres  vgl. 
bei  diesem,  S.  290. " 

d)  Gegen  Alkalien,  Karbonate,  NH3  und  Derivate  desselben.  ■ —  Alkali- 
hydroxyde fällen  aus  a-Stannisalzlsgg.  a-Zinnsäure,  welche  sich  im  Ueberschuß 
des  Fällungsmittels  löst.  —  Kaliumkarbonat  fällt  unter  Aufbrausen  einen 
voluminösen  Nd.,  der  sich  im  Ueberschuß  (nur  bei  ganz  frischer  SnCl4-Lsg., 
Löwenthal)  löst,  aber  nach  einigem  Stehen  wieder  ausscheidet.  —  Der  durch 
Na2C03  entstehende  Nd.  löst  sich  nur  wenig  im  Ueberschuß,  der  mit 
Ammoniumkarbonat  und  KHC03  gar  nicht,  Demarcay.  —  Die  Karbonate  von 
Ca,  Sr,  Ba,  Mg  fällen  schon  in  der  Kälte  a-Zinnsäure  aus.  —  Ammoniak  fällt 
weißes  voluminöses  Zinnsäurehydrat,  in  nicht  zu  großem  Ueberschuß  von 
NH3  löslich.  Rose.  Die  Lsg.  des  Nd.  erfolgt  leicht  bei  verd.,  unvollständig 
bei  konz.  Lsg.  Gmelin.  Bei  Ggw.  einer  hinreichenden  Menge  von  Wein- 
säure bringt  NH3  keinen  Nd.  hervor.  H.  Rose.  Vgl.  auch  S.  278  unter  b,  3). 
—  Aethylamin  gibt  in  SnCl4-Lsg.  einen  Nd.,  welcher  sich  im  Ueberschuß 
löst,  der  mit  Triäthylamin  entstehende  ist  im  Ueberschuß  unl.  C.  Lea  (Am. 
J.sci  (SM.)  [2]  33,  80;  J.  B.  1862,  330).  a-Stanniverbb.  werden  weder  in 
saurer,  noch  in  alkal.  Lsg.  durch  Salze  des  Hydroxylamins  oder  Hydrazins 
verändert.    E.  Knövenagel  u.  E.  Eblee  (Ber.  35,  3066;  C.-B.  1902,  II,  1150). 

e)  Gegen  Metalle  und  deren  Verbb.  —  Zn  und  Cd  fällen  aus  Stannilsgg. 
kristallisiertes  Sn,  Fe  fällt  Sn  nur  unter  den  bei  den  Stannosalzen  ange- 
gebenen Umständen;  Pb  hört  zu  wirken  auf.  wenn  es  mit  einer  Schicht 
Sn  überzogen  ist.  Fischer.  —  Mg  fällt  unter  H-Entw.  Zinnsäure.  F.  Faktoe 
(Pharm.  Post  38,  153;  C.-B.  1905, 1,  1305).  —  HgCl2  gibt  in  a-Stannisalzlsgg. 
keine  Fällung.  —  Stannochlorid  färbt  die  Lsgg.  nicht.  Löwenthal.  —  AgN03 
gibt  einen  in  NH3  völlig  1.  Nd.  Rose.  —  K4Fe(CN)6  bewirkt  erst  nach 
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einiger  Zeit  weiße  Trübung,  hierauf  Erstarren  zu  einer  steifen,  gelblichen, 
in  HCl  unl.  Gallerte,  welche  um  so  später  entsteht,  je  verdünnter  das  Ge- 
misch ist.   Löwenthal.    K3Fe(CN)6  fällt  nicht,  ebenso  nicht  AuCl3.  Rose. 

f)  Sonstige  Reaktionen.  —  Natriumacetat  und  Kaliumformiat  geben  beim  Kochen 
einen  Nd.,  der  sich  beim  Erkalten  oder  Waschen  mit  k.  W.  wieder  löst.  Liebig.  Phos- 
phorwasserstoff fällt  SnCl4-Lsg.  nicht,  färbt  sie  aber  gelb,  Kaliumjodid  fällt  nicht.  Hose. 
—  Ammoniumsuccinat  fällt  vollständig,  Gähn  u.  Bekzelius;  Tanninlsg.  (Galläpfelauszug) 
fällt  die  freie  Säure  enthaltende  Lsg.  nicht ;  der  in  neutralen  Lsgg.  entstehende  gallertartige 
Nd.  löst  sich  in  überschüssiger  Säure.     Löwenthal  ;  Oxalsäure  fällt  nicht.     Rose. 

VI  Verhalten  der  b-Stannisalse.  a)  Bildung.  —  b  -  Stannisalze  bilden 
sich  durch  Umwandlung  von  a-Stannisalzen  in  wss.  Lsg.  oder  durch  Einw. 
von  Säuren  auf  Metazinnsäure.  Die  einzigen  beständigen  und  näher  unter- 
suchten Verbb.  dieser  Art  sind  die  Chloride,  mit  welchen  die  folgenden  Rk. 
ausgeführt  worden  sind. 

b)  Verhalten  gegen  Wasser,  Säuren  und  Alkalisalze.  —  Das  durch  Einw. 
von  HCl  auf  Metazinnsäure  entstehende  Produkt,  Metastannylchlorid,  ist 
in  reinem  W.  1.  Um  eine  reine  Lsg.  dieses  Salzes  zu  erhalten,  muß  man 
das  mit  starker  HCl  behandelte  Hydrat  mit  HCl,  D.  1.1,  auswaschen,  um 
a-Zinnsäure  zu  entfernen,  und  dann  erst  in  W.  lösen.  Baeeoed.  —  Die 
so  erhaltene  Lsg.  wird  durch  Kochen  zersetzt  und  zwar  um  so  schneller, 
je  verdünnter  die  Lsg.  ist  und  je  weniger  freie  Säure  sie  enthält.  Das 
ausgeschiedene  Hydrat  ist  Metazinnsäure.  H.  Rose.  —  Die  möglichst 
wenig  HCl  enthaltende  Lsg.  wird  durch  HCl  gefällt.  H.  Rose.  Der  Nd. 
ist  eine  höher  chlorierte  Verb.  Weber  (Pogg.  122,  358 ;  J.  B.  1869,  244).  — 
Verd.  H2S04  gibt  auch  in  einer  stark  saueren  Lsg.  von  b-Stannichlorid  einen 
Nd.,  welcher  aus  H2S04 -haltiger  Metazinnsäure  besteht;  die  H2S04  kann 
durch  W.  ausgewaschen  werden.  Wird  der  Nd.  mit  HCl  oder  HN03  er- 
hitzt, so  löst  er  sich  bei  Zusatz  von  W.,  die  Lsgg.  setzen  aber  beim  Stehen 
wieder  einen  Nd.  ab.  H.  Rose.  —  HN03  gibt  einen  Nd.  von  Metazinnsäure.  — 
HoP04  gibt  keinen  Nd.,  Arsensäure  gibt  nach  12  Stunden,  arsenige  Säure 
sogleich  starken  weißen  Nd.  Rose.  —  Alkalisalze  wirken  ähnlich  fällend 
wie  die  freien  Säuren.  KoS04  und  Na.2S04  geben  reichliche,  weiße,  in 
W.  unl.,  in  HCl  1.  Ndd.  Auch  KCl,  KN03,  NH4C1  (NH4N03,  Löwen- 
thal) bringen  Ndd.  hervor.  Selbst  eine  klare  Lsg.  von  b-Stannichlorid 
mit  KOH  (welche  also  viel  KCl  enthält)  wird  durch  Zusatz  von  (selbst 
sehr  wenig,  reinem,  Barfoed)  KCl  trübe.    H.  Rose. 

c)  Gegen  H2S.  —  H2S  gibt  in  wss.  b-Stanniverbb.  zuerst  einen  weißen 
Nd.,  der  größtenteils  aus  Metazinnsäure  besteht.  Bei  längerer  Einw.  wird 
der  Nd.  dunkel  und  enthält  dann  auch  Stannisulfid.    Barfoed. 

d)  Gegen  Alkalien,  Karbonate,  Ammoniak.  —  Kalihydroxyd  fällt  weiße  Meta- 
zinnsäure, 1.  in  einem  mäßigen  Ueberschuß  des  Fällungsmittels.  Großer 
Ueberschuß  von  KOH  fällt  Metastannat  aus,  welches  in  W.  1.  ist.  Rose.  — 
NaOH  fällt  aus  b-Stannichloridlsg.  Natriummetastannat,  unl.  in  NaOH-Lsg. 
und  in  A.,  1.  in  Wasser.  Auch  die  klare  Lsg.  von  Kaliummetastannat  wird 
durch  NaOH  gefällt.  —  Ammoniak,  Kalium-  und  Natriumkarbonat  geben 
Ndd.  von  Metazinnsäure,  unl.  oder  swl.  im  Ueberschuß.  Weinsäure  ver- 
hindert die  Fällung  mit  NH3  nicht.    Rose. 

e)  Sonstige  Reaktionen.  —  AgN03  gibt  weißen  Nd.,  aus  welchem  NH3  Silberchlorid 
auszieht  und  Stannihydroxyd  zurückläßt.  Rose.  Barfoed.  Nach  Löwenthal  löst  NH3 
den  Nd.  vollständig,  wenn  AgN03  im  Ueberschuß  war.  —  K4Fe(CN)<$  gibt  einen  Nd.  von 
Metazinnsäure.  Löwenthal.  —  Stannochlorid  färbt  die  Lsg.  gelb.  Löwenthal.  —  Gall- 
äpfelauszug bringt  nach  einigen  Stunden  einen  weißgelben  Nd.  hervor.    Rose. 

E.  Derivate  von  höheren  Zinnoxyden.  I.  H2Sn207.  —  Eine  gesättigte  WSS. 
Lsg.  von  SnCl2,  welche  genug  HCl  enthält,  um  die  Zers.  des  Salzes  zu  ver- 
hindern, wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Baryumperoxyd  behandelt. 
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Aus  der  trüben  Lsg.,  welche  ein  höheres  Oxyd  des  Zinns  kolloidal  gelöst 
enthält,  entfernt  man  BaCl2  durch  Dialyse  und  dampft  auf  dem  Wasserbad 
ein.  Man  erhält  eine  trübe  Gallerte,  zuletzt  eine  weiße  Masse.   Die  Kk.  verläuft 

wahrscheinlich  nach:   1)   SnCl2  -f  Ba02  =  OSnCl2  -f  BaO ,   OSnCl2  -f  Ba02  =  Sn03  -f  BaC]2. 

Diese  Verb,  scheint  bei  100°  unter  Wasserabspaltung  aus  einem  höheren 
Hydrat  der  Säure  Sn03  entstanden  zu  sein.  (Vgl.  auch  Tanatae  (Ber. 
38,  (1905)  1184).     W.  Spring  (Bull  soc.  chim.  [3]  1,  180;  J.  B.  1889,  529). 

Spring. 
Sn  67.40  67.33 

H20  5.14  5.40 

0 27.46 27.16 

H2Sn2o7  100.00  99.89 

Wasser  wurde  durch  Erhitzen  der  Substanz  in  einem  Strome  trockner  Luft  und  Ab- 
sorption im  gewogenen  CaC]2-Kohr  bestimmt.  Eine  zweite  Probe  wurde  im  H-Strom  redu- 
ziert, die  gebildete  Wassermenge  gewogen  und  aus  der  Differenz  der  O-Gehalt  der  Verb, 
berechnet. 

IL  H8Sd90.,3H20.  —  Entsteht   durch  Trocknen   von   III)   bei   100°. 

Aktiver  0:  GeL  7.79  bis  7.93%  (ber.  7.92%),  Glühverlust:  Gef.  24.9  bis  25.7%  (ber. 
25.74%).    Tanatar  {Ber.  38,  1184;    C.-B.  1905,  I,  1080). 

III.  HSn04,2H20.  —  Erhält  man  durch  Zusammenreiben  von  durch 
Na2C03  gefällter,  gut  gewaschener  und  ausgepreßter  Zinnsäure  mit  doppelt 
soviel  30  %  igem  WasserstoiFperoxyd  als  theoretisch  nötig  ist.  Die  kleister- 
artige M.  wird  bei  70°,  dann  im  Exsikkator  getrocknet.  —  Weißes  amorphes 
trockenes  Pulver.  Entfärbt  KMn04  wie  H202.  Die  Säure  verliert  im  Ex- 
sikkator langsam  W.  und  Sauerstoff,  sie  löst  sich  nur  spuren  weise  in  Wasser. 
H20  zersetzt  sie  teilweise  in  H202  und  Zinnsäure  bis  zu  einem  Gleich- 
gewicht.   Durch  wiederholtes  Waschen  mit  W.  tritt  vollständige  Zers.  ein. 

Aktiver  0:  10.89  bis  11.17%  (ber.  10.95%),  Glühverlust:  29.19  bis  29.90  (ber.  31.50).  — 
Die  Säure  bildet  mit  Alkalien  Salze,  vgl.  bei  K  und  Na.    S.  Tanatae. 

IV.  Zinnperoxydverbb.  bilden  sich  auch  durch  Elektrolyse  konz.  Lsgg.  zinnsaurer  Salze 
bei  niedriger  Temperatur  und  geringer  Stromdichte  durch  Oxydation  an  der  Anode.  A.  Cop- 
padoko  {Chem.  Ztg.  1907,  376). 

V.  Sn04  (?).  —  In  der  Schlacke  eines  Kupferschmelzofens  fanden  sich  vierseitige 
Prismen  von  2  8  bis  3.0  spez.  Gew.,  welche  Zinntetroxyd  sein  sollen  (?).  Cameron  (Chem. 
Gaz.  1851,  125;  J.  B.  1851,  355). 


Zinn  und  Stickstoff. 

Zinn  verbindet  sich  nicht  mit  Stickstoff ;  über  sein  Verhalten  gegen  N-Verbb,  vgl.  S.  253. 

A.  Stickstoffwasser 'stoff  saures  Zinn.  —  In  reinem  Zustand  nicht  bekannt. 
Stanniol  wird  durch  17  °/0  ige  HN3  angegriffen  unter  Gasen tw.  und  Aus- 
scheidung einer  weißen  Zinnverb.,  die  in  W.  unl.  und  nicht  explosiv  ist. 
Eine  wss.  Lsg.  von  SnCl2  wird  durch  NaN3  gefällt,  die  FL  riecht  stark 
nach  HN3  und  gibt  beim  Kochen  nur  noch  eine  schwache  Trübung.  Der 
Nd.  besteht  wahrscheinlich  aus  einem  Gemenge  von  Zinnaziden  mit  Zinn- 
hydroxyden. Nach  sorgfältigem  Auswaschen  entwickelt  er  beim  Dest.  mit 
H9S04  reichliche  Mengen  von  HN3.  Cüetius  u.  Rissom  (J.  praM.  Chem. 
[2]  58,  299;  C.-B.  1898,  II,  1240). 

B.  Stannonitrat.  a)  Basisches.  SnO,Sn(N03)2.  —  Bildet  sich  durch  Einw.  von 
SnO  oder  Sn(OH)2  auf  das  normale  Salz  oder  durch  Einw.  von  HN03,  D.  1.3,  auf  über- 
schüssiges Sn  oder  von  Metallnitraten  (von  Cu  und  Ag)  auf  Sn.  Rein  erhält  man  es  durch 
Fällen  einer  frisch  bereiteten  Stannonitratlsg.  mit  einer  zur  vollständigen  Ausfällung  nicht 
hinreichenden  Menge  Na2C03  unter  Umrühren,  am  besten  bei  30  bis  35°.  —  Schneeweißes 
Pulver  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum.  U.  Mk.  feinkörniges  Aggregat  von  Kristallen, 
rechtwinklige  Prismen  mit  Endflächen.    Durch  W.  wird  es  teilweise  zersetzt,  an  der  Luft 
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oxydiert.  Beim  Erhitzen  über  100°,  auch  durch  Stoß  und  Eeibung  explodiert  das  Nitrat 
unter  heftigem  Knall  und  Feuererscheinung.  Auf  Entstehung  dieses  basischen  Salzes  sind 
u.  U.  Explosionen  in  Pulverfabriken  zurückzuführen.  —  Ber.  für  SnO,Sn(N03)2  70.96  SnO; 
gef.  72.12  bzw.  72.77%).    R.  Weber  (J.  prakt.  Chem.  [2]  26,  (1882)  126). 

b)  Normales.  Sn(NO3)2,20H2O.  —  1.  Sehr  verd.  HN03  löst  in  der  Kälte 
das  Sn  als  Sn n  auf  und  zwar  nicht  unter  B.  von  Stickoxyden,  sondern  von 
NH3.  Pkoust.  Ueber  die  Einw.  von  HN03  verschiedener  Konzentration  und 
Temp.  auf  Sn  vgl.  S.  253.  —  2.  Man  fällt  SnCl2  durch  Pb(N08)?  und  filtriert 
vom  PbCl2  ab.  Die  Lsg.  hält  sich  besser,  wenn  ihr  überschüssiges  Pb(N03)2 
beigemischt  bleibt.  Fischer  (Schw.  56,  (1829)  360).  —  3.  Durch  Auflösen 
von  Sn(OH)2  in  verd.  HN03  erhält  man  ein  nicht  mit  NH4N03  gemischtes 
Salz.  Berzelius.  —  4.  In  reine  HN03,  D.  1.20,  die  sich  in  einer  mit  Eis 
gekühlten  Platinschale  befindet,  wird  frisch  aus  SnCl2  und  Na.2C03  be- 
reitetes und  mit  gekochtem  W.  sorgfältig  ausgewaschenes  SnO  eingetragen, 
bis  eine  eintretende  Trübung  die  Sättigung  anzeigt.  Beim  Abkühlen  auf 
— 20°  scheiden  sich  reichliche  Mengen  der  Verb,  in  Kristallen  aus.  —  Wasser- 
klare, dünne,  dem  KC103  ähnliche  Blättchen;  lassen  sich  schwer  von  der 
Mutterlauge  trennen,  da  sie  sehr  zerfließlich  und  zersetzlich  sind.  R.  Weber 
(«7".  prakt.  Chem.  [2]  26,  123;  J.  B.  1882,  341).  —  Die  Lsg.  des  Stannonitrats 
hat  die  Eigenschaften  der  Stannosalze.  Sie  setzt  bei  längerem  Stehen 
etwas  SnO  ab  (nach  Berzelius  gallertartiges  Stannihydroxyd),  mit  starker 
HN03  scheidet  sie  unter  heftiger  Rk.  Metazinnsäure  ab.  Proust.  Weber. 
Nach  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  27,  (1882)  159)  zersetzt  sich  die  Lsg. 
beim  Eindampfen  plötzlich  unter  Entw.  nitroser  Gase  und  Abscheidung 
von  bas.  Stanninitrat;  vgl.  Cb,  ß,  S.  287. 

^A'  PRFR 

SnO  22.00  21.52;     21.63;'    21.59 

No05  1800 

H^O 6O00 

Sn(NOs)8,20H2O  100.00 

C.  Stanninitrat.  a)  Allgemeines.  —  Frisch  gefälltes  Stannihydroxyd 
löst  sich  reichlich  in  HN03  und  neutralisiert  sie  vollständig.  Die  Lsg. 
schmeckt  herb.  Aus  stärkerer  HN03  scheidet  sich  ein  Teil  des  Nitrats  in 
seideglänzenden  Schuppen  aus.  Die  Lsg.  scheidet  bei  50°  das  Sn  fast  voll- 
ständig als  gallertartiges  Hydrat  ab,  das  zu  einer  wasserhellen  M.  ein- 
trocknet, die  sich  erst  nach  Behandlung  mit  NH3  wieder  in  HNO.  reichlich 
löst.  Enthält  die  Lsg.  des  Nitrats  NH4N03,  so  hält  sie  sich  bei  gewöhn- 
licher Temp.  unverändert,  sonst  läßt  sie,  besonders  bei  starker  Verdünnung 
Stannihydroxyd  ausfallen,  welches  sich  bei  Zusatz  von  NH4N08  wieder  löst. 
Berzelius.  Metazinnsäure  ist  in  HN03  ganz  unl.,  selbst  wenn  sie  zuerst 
mit  NH3  digeriert  wird.    Berzelius. 

b)  Basisches  Stanninitrat.  a)  4SnO,N205,4H20.  —  Durch  Eingießen 
einer  Lsg.  von  N0.2  in  CHC13  in  eine  stark  verd.  Lsg.  von  SnJ4  in  CHC13 
entsteht  ein  violett  gefärbter  Nd.,  welcher  durch  fortgesetztes  Waschen 
mit  CHOL  weiß  und  gelatinös  wird  und  dann  b,  a)  darstellt.  V.  Thomas 
(Compt.  rend.  122,  32;  Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  312;  J.  B.  1890,  491). 

Thomas. 
Sn02  76.92  78.79 

N  3.58  2.97 

H20  9.32  8.16 

(Aus  d.  Piff.  0 10.27 

4Sn02,N206,4H20  100.00 

Da  die  gefundenen  Werte  besser  auf  die  Formel  Sn5N2017,4H20  stimmen,  wurde  ur- 
sprünglich von  Thomas  {Compt.  rend.  122,  (1896)  32)  diese  Zus.  angenommen  und  der  Verb. 
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eine  Konstitution:  Sn5  )  Sn5  ^ 

02N.O  }  011?4H20  analog  K  \  On,4H20 

02N.O  j  K  j 

gegeben  (welche   die  Gruppe  02N-0-  als  je  ein  Kaliumatom  ersetzend  annimmt !),   später 
aber  {Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  312)  der  obigen  Formel  der  Vorzug  gegeben. 

ß)  2Sn02,N205,6H20.  —  Bildet  sich  beim  Eindampfen  von  Stannonitrat- 
lsg.  unter  Entw.  nitroser  Dämpfe  als  voluminöse  Masse  (gef.  Sn02  60.48 °/0r 
N205  20.21%).    Ditte   {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  27,  (1882)   159). 

Ein  basisches  Nitrat  enthält  auch  neben  Metazinnsäure  das  erste  Prod.,  welches  durch 
Einw.  von  starker  HN03  auf  Sn  ohne  Erwärmung  entsteht.    Dumas. 

D.  Ammonium-a-Stannat.  (NH4)2Sn205.  —  1.  Stannihydroxyd  löst  sich. 
in  wss.  NH3.  Die  gesättigte  Lsg.  dunstet  über  H2S04  zu  einer  gelblichen 
Gallerte  ein.  Mobekg  {Dissertation,  Helsingfors  1838;  Ann.  44,  (1842)  261). 
Die  ammoniakalische  Lsg.  trocknet  zu  einer  glasartigen,  harten  M.  ein. 
Ditte  (Compt.  rend.  104,  172;  J.  B.  1887,  547).  —  2.  Wss.  Kaliumstannat 
fällt  aus  NH4C1-Lsg.  Ammoniumstannat.  Der  gallertartige  Nd.  löst  sich 
in  reinem  W.,  wird  aber  durch  NH3  wieder  gefällt.  Die  wss.  Lsg.  wird 
beim  freiwilligen  Verdunsten  dickflüssig,  bleibt  aber  klar.  Beezelius. 
Metazinnsäure  löst  sich  nicht  in  Ammoniak.  S.  M.  Jöegensen  (VI.  Auflage,. 
Bd.  III,  137).    Ber.  für  (NH4)2Sn205  14.77  °/0  (NH4)20,  gef.  14.35.    Moberg. 


Zinn  und  Schwefel. 

Ueber 'sieht:  I.  Zinnsulfide,  S.  287.  —  II.  Zinn,  Schwefel  und  Sauerstoff,  S.  295.  — 
III.  Zinn,  Schwefel  und  Stickstoff,  S.  298. 

I.  Zinnsulfide.  —  Uebersicht:  A.  Stannosulfid,  S.  287.  —  B.  Zinnsesquisulfid,  S.  290.  — 
C.  Stannisulfid,  S.  291.  —  A.  SnS.  Stannosulfid.  a)  Wasserfreies,  a)  Bildung  und 
Barstellung.  —  1.  Stanniol  in  feinen  Streifen  entzündet  sich  in  Schwefel  dampf. 
Winkelblech.  —  2.  Bildet  sich  unter  Erglühen,  wenn  man  Schwefel  zu 
geschmolzenem  Zinn  zufügt.  Da  die  so  gebildete  Masse  noch  freies  Sn 
enthält,  muß  sie  gepulvert  und  bei  Luftabschluß  mit  frischem  S  er- 
hitzt werden.  Schneidee  {Pogg.  95,  169;  J.  B.  1855,  396).  —  3.  Durch 
wiederholtes  Zusammenschmelzen  von  Zinnfeile  mit  S  und  Sublimation 
des  Prod.  im  Porzellan  röhr  im  H- Strom  bei  lebhafter  Eotglut.  Ditte 
{Compt.  rend.  96,  1790;  J.  B.  1883,  403).  —  4.  Erhitzt  man  im  ge- 
schlossenen Rohr  Sn  mit  weniger  S  als  der  Formel  SnS  entspricht,  so 
bildet  sich  zunächst  dieses  Sulfid.  Es  löst  sich  in  überschüssigem  Sn  zu 
einer  homogenen  FL,  deren  Erstarrungspunkt  steigt,  bis  er  bei  der  Zus. 
SnS  seinen  Höhepunkt  erreicht  hat.  Ein  Gemisch  von  Sn  mit  2%  S  hat  Er« 
starrung-spunkt  740°,  ein  solches  mit  5  °/o  840°.  Keines  SnS  schmilzt  bei  880°.  Die  Gemische, 
welche  auf  1  At.  Sn  mehr  als  1  At.  S  enthalten,  verlieren  beim  Erhitzen  S,  die  Schmp.-Kurve 
läßt  sich  nur  wenig  über  SnS  hinausführen,  nicht  bis  Sn2S3.  H.  Peläbon  {Compt.  rend. 
142,  1147;  C.-B.  1906,  II,  99).  —  5.  Durch  Eintragen  von  getrocknetem 
Stannosulfidhydrat  in  geschmolzenes  wasserfreies  SnCL2,  solange  es  auf- 
genommen wird.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  SnCl2  mit  verd.  HCl  auf- 
gelöst und  ein  dunkelbraunes  Pulver  abgeschlämmt,  bis  Kristallblättchen 
von  SnS  zurückbleiben.  Schneidee.  —  6.  Trägt  man  S  in  geschmolzenes 
SnCl2  ein,  so  bilden  sich  nicht,  wie  Peoust  angab,  SnCl4  und  SnS2,  sondern 
SnCl4  und  SnS,  welches  sich  im  überschüssigen  SnCl2  löst  und  beim  Er- 
kalten in  Kristallen  abscheidet.  Schneidee  {Pogg.  127,  624 ;  J.  B.  1866,  225).  — 
7.  Durch  Trocknen  von  gefälltem  Stannosulfidhydrat.  —  8.  Durch  Schmelzen 
von  Zinn  mitNa.2S5.  Kühn  {Ann.m,  110;  J.  £.1852,  390).  —  9.  Beim  Schmelzen 
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von  Sn02  mit  KSCN  unter  Gasentw.  und  heftiger  Rk.  J.  Milbatjek  (Z. 
<xnorg.  Chem.  42,  (1904)  440;  C.-B.  1905,  I,  358).  —  10.  Durch  Zerlegung 
von  SnS2,  welches  bei  Rotglut  in  SnS  und  S  dissoziiert.  Gay-Lussac  (Ann. 
Chim.  Phys.  [2]  1,  (1816)  44).  Beim  Erhitzen  im  Vakuum  des  Kathoden- 
lichtes gibt  SnS2  schon  bei  250°  die  Hälfte  seines  Schwefels  ab  und  geht 
in  das  beständigere  SnS  über.  F.  Damm  u.  F.  Kraeft  (Ber.  40,  (1907)  4778). 
-—11.  Durch  Einw.  VOn  H2S  auf  Sil:  wenn  Sn  mit  H.2S  bei  100°  in  Berührung 
ist,  bedeckt  es  sich  mit  einer  Schicht  von  SnS.  Beim  Ueberleiten  von  H2S  über  Sn  be- 
ginnt die  B.  von  SnS  sobald  das  MetaU  geschmolzen  ist,  aber  schon  bei  einer  Temp.  die 
unterhalb  der  Zersetzungstemp.  des  H2S  (400°)  liegt.  Bei  höherer  Temp.  kommt  die  direkte 
Verb,  des  Sn  mit  S  hinzu.     A.  Ditte. 

ß)  Physikalische  Eigenschaften.  —  SnS  nach  2)  hergestellt  ist  eine 
dunkelbleigraue  Masse  von  blättrigem  Gefüge,  nach  3)  (sublimiert)  bildet 
es  lange  Nadeln,  auf  welchen  sich  große,  sehr  dünne  und  glänzende  rauten- 
förmige Blätter  absetzen,  oder  bei  weiterer  Sublimation  eine  kristallinische 
M.  von  bläulichem  Metallglanz,  welche  weich,  zerreiblich  und  abfärbend 
ist.  A.  Ditte.  Nach  5)  dünne  dunkelbleigraue  metallglänzende  Kristall- 
blättchen,  die  sich  fettig  oder  glimmerartig  anfühlen  und  ein  schwarz- 
braunes Pulver  geben.  Schneider.  In  einem  alten  Zinnofen  in  Cornwall 
wurde  SnS  in  Form  von  schwarzen  glänzenden  Kristallen  als  Ueberzug 
auf  einer  Schlacke  gefunden,  welche  nach  W.  P.  Headden  (Am.  J.  sei.  (SM.) 
[4]  5,  93;  C.-B.  1898, 1,  602)  monoklin,  nach  Stevanovic  (Z.  Kryst.  40,  321; 
C.-B.  1905,  I,  953)  aber  rhombisch  bipyramidal  sind,  a  :  b  :  c  =  0.3883  : 1 : 
0.3566.  Beobachtete  Formen:  b{010]  vorherrschend,  m(110),  n{120},  o(lll},  r{101}.  (110)  :  110) 
=  42°26';  (120)  :  (120)  =  *75°40';  (111)  :  (111)  =  29u25' ;  (110)  :  (111)  =  *45°26'.  S.  auch 
Gp.oth  {Chem.  Kryst.  1906,  I,  150).  —  D.  des  kristallinischen  4.852,  Karsten, 
5.267,  Boullay,  4.973,  Schneider,  D.°  5.0802,  Ditte  (Compt.  rend.  96,  1790; 
J.  B.  1883,  403).  Spezifische  Wärme  von  13  bis  98°  0.08365.  Regnault  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  129).  —  Schmilzt  bei  Rotglut,  Ditte,  bei  950  bis  1000°, 
J.  Guinchant  (Compt.  rend.  134,  1225;  C.-B.  1902,  II,  95),  bei  880°,  Pelabon 
(Compt.  rend.  142, 1147;  C.-B.  1906,  II,  99).  Beim  Erstarren  zeigt  es  beträcht- 
liche Volumvermehrung.  Ditte.  —  Schon  bei  der  Schmelztemperatur  beginnt 
SnS  sich  in  schön  grünen  Dampf  zu  verwandeln  und  zu  sublimieren  (Ditte), 
nach  J.  Guinchant  siedet  es  bei  1090°.  Im  elektrischen  Ofen  verflüch- 
tigt es  sich  unzersetzt.  A.  Mouelot  (Compt.  rend.  124,  768;  C.-B.  1897,  962). 
—  SnS  ist  in  W.  swl.,  1  1  löst  0.14  X  10~G  g-Mol.,  0.  Weigel  (Z.  physik. 
Chem.  58,  293;  C.-B.  1907,  I,  794).  —  Nach  drei  verschiedenen  Methoden 
dargestellt,  zeigt  SnS  eine  gleiche,  schwache  Radioaktivität.  N.  R.  Camp- 
bell (Proc.  Cambridge  Philos.  Soc.  13,  282;  C.-B.  1906,  II,  4). 

y)  Chemisches  Verhalten.  1.  Beim  Erhitzen.  —  Nach  W.  Spring  (Z. 
physik  Chem.  18,  553;  J.  B.  1895,  165)  zersetzt  sich  amorph  gefälltes 
SnS  beim  Erhitzen  im  Vakuum  teilweise  in  SnS2  und  Schwefel.  Dagegen 
spricht  die  Darstellungsmethode  10)  von  SnS  und  die  Beobachtung  von 
A.  Mourlot  (Compt.  rend.  124,  768;  C.-B.  1897,  962),  daß  SnS  im  elek- 
trischen Ofen  größtenteils  unzersetzt  destilliert.  Erst  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur dissoziiert  es  teilweise. 

2.  Gegen  H,  H20,  Luft,  H202.  —  SnS  verwandelt  in  der  Glühhitze  H 
nur  langsam  in  Schwefelwasserstoff,  H.  Rose,  bei  längerem  Darüberleiten 
aber  hinterbleibt  reines  Zinn.  Elsner  (J.  prakt.  Chem.  17,  (1839)  233).  — 
Nach  A.  Ditte  bildet  sich  bei  der  Sublimation  von  SnS  im  H-Strom  kein 
H2S,  solange  dunkle  Rotglut  nicht  überschritten  wird.  Bei  Kirschrotglut  ist 
das  Sulfid  noch  nicht  geschmolzen,  seine  Dampftension  ist  aber  bereits  so  groß,  daß  grüne 
Dämpfe  sichtbar  werden;  zugleich  treten  Spuren  von  H2S  auf.  Bei  heller  Rotglut  ist  die 
Verdampfung  stärker  und  der  H  nimmt  1.8  bis  2%  seines  Vol.  an  H2S  mit;  bei  Weißglut 
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bilden  sich  reichlich  Dämpfe  und  der  H,  welcher  mit  einer  Geschwindigkeit  von  4  1  in  der 
Stunde  das  Bohr   durchzieht,  enthält  3.7  °/0  H2S.     Zuletzt  bleibt  reines  Sn  im  Schiffchen 

zurück.  H  zersetzt  also  SnS  als  solches  nicht,  sondern  die  B.  von  H2S  ist 
auf  Dissoziation  des  SnS-Dampfes  zurückzuführen.  Bei  niedrigerer  Tem- 
peratur tritt  umgekehrt  die  B.  von  SnS  bei  der  Einw.  von  H2S  auf 
Sn  ein.  A.  Ditte  (Compt.  rencl  96,  1790;  J.  B.  1883,  403).  —  In  einem 
Strom  von  Wasserdampf  wird  glühendes  SnS  unter  B.  von  H  und  H2S  in 
SnCX,  übergeführt.  H.  Rose.  —  Beim  Rösten  an  der  Luft  geht  SnS  in 
SnO."  über;  dabei  tritt  leicht  ein  Verlust  an  Sn  ein.  C.  J.  Brookes  (Chem. 
N.  78,  218;  J.  B.  1896,  2121).  —  Durch  H,0.2  in  alkal.  Lsg.  wird  SnS 
leicht  unter  Oxvdation  als  Sulfostannat  gelöst.  F.  M.  Peekin  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  20,  425;  C.-B.  1901,  175). 

3.  Gegen  N-  Verbindungen.  —  NEL  greift  als  solches  SnS  nur  sehr  wenig 
an.  Bei  Luftzutritt  dagegen  geht  SnS  allmählich  in  Lsg.,  indem  sich 
Ammoniumsulfostannat  und  Ammoniumstannat  bildet.  A.  Ditte.  HN03 
oxydiert  amorphes  SnS  sehr  leicht  zu  Sn0.2,  das  aus  SnCl2  erhaltene 
kristallisierte  SnS  dagegen,  vgl.  Darstellung  5)  S.  287,  wird  sogar  von 
kochender  HN03  nur  schwierig  angegriffen.    Schneider. 

4.  Gegen  Cl  und  Cl-Verbindungen.  —  Cl  führt  SnS  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  SnCl4  und  eine  Verb,  von  SnCl4  mit  SC14  über.  (Vgl.  den 
Abschnitt  Sn  und  Cl).  H.  Rose  (Pogg.  42,  (1837)  517).  Bei  höherer  Temp. 
entsteht  SnCl^.  —  Trockener  HCl  greift  SnS  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht 
an,  beim  Erwärmen  bildet  sich  H2S  und  SnCl2  und  zwar  um  so  rascher, 
je  höher  die  Temp.  ist.  Wss.  HCl  beginnt  bei  einem  Gehalt  von  8.3  °/0  HCl 
auf  SnS  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Lsg.  zu  SnCl2  und  B.  von  H2S  ein- 
zuwirken. Die  Ek.  wird  durch  höhere  Konzentration  oder  Temp.  verstärkt,  geht  aber 
stets  nur  bis  zu  einem  Gleichgewichtszustand  vor  sich,  welcher  von  Konzentration, 
Mengenverhältnissen  und  Temperatur  abhängig-  ist.  Durch  Veränderung  der  Verhältnisse 
wird  der  Gleichgewichtszustand  gestört  und  es  tritt  von  neuem  Lsg.  ein,  oder  es  fällt 
auch  schon  gelöstes  Sn  wieder  als  SnS  aus.  A.  Ditte  (Compt.  rend.  97,  42;  J.  B. 
1888,  401).  H.  Rose  (Pogg.  106,  652;  J.  B.  1859,  200).  —  Die  Löslichkeit 
des  SnS  in  HCl  benützt  Loviton  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  17,  361;  C.-B.  1888,  645)  zur 
Trennung  von  Sn  und  Sb.  Auch  bei  Ggw.  von  Phosphorsäure,  Oxalsäure  und  Ferrocyan- 
verbb.  fällt  SnS  nicht  bei  der  Behandlung  von  SnCl2  mit  H2S  aus.  (Vgl.  S.  261).  — 
SOoCL  verwandelt  SnS  in  SnCl2,  das  in  Lsg.  geht,  während  sich  amorpher  S  abscheidet. 
Ein  Zusatz  von  A1C13  bewirkt  völlige  Lsg.     0.  Ruff  {Ber.  34,  (1S01)  1752). 

5.  Gegen  ÄlJcalihydroxyde,  Na.2CO^  KCN.  —  Nach  Pkoust  wird  SnS 
von  Kalilauge  nicht  angegriffen.  F.  M.  Peekin  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  20,  425 ; 
C.-B.  1901,  175)  beobachtete,  daß  gefälltes  SnS  sich  manchmal  leicht  in 
Alkalilauge  löst,  manchmal  aber  kaum  angegriffen  wird,  ohne  die  Ursache 
dieser  Erscheinung  sicher  feststellen  zu  können.  —  Setzt  man  in  W.  suspen- 
diertem Stannosulfid  KOH  zu,  so  tritt  teilweise  Umsetzung  ein  nach :  SnS  -|-  K20  =  SnO  -f- 
K2S.  Da  aber  auch  die  umgekehrte  Ek.  möglich  ist,  so  muß  sich  ein  Gleichgewichtszustand 
herstellen,  der  von  der  Konzentration  und  der  Temp.  abhängig  ist.  Starke  Alkalilauge 
zerstört  SnS  fast  sofort  und  verwandelt  das  intermediär  gebildete  SnO  in  metallisches  Sn 
und  Kaliumstannat;  die  über  dem  Sn  befindliche  Lsg.  enthält  schließlich  KOH,  K2S,  Kalium- 
stannat  und  Kaliumsulfostannat.  Durch  Zusatz  von  W.  wird  das  Gleichgewicht  gestört 
und  es  bildet  sich  auf  dem  ausgeschiedenen  Zinn  wieder  eine  Schicht  von  SnS.  Ditte 
(Compt.  rend.  97,  (1883)  42).  —  10%  ige  Natronlauge  löst  SnS  bei  lebhaftem 
Kochen  zu  einer  beständigen  Lsg.,  aus  welcher  Säuren,  NH4C1  oder  H2S 
braunrotes  Su]fid  fällen.  In  einer  k.  wss.  Lsg.  von  Na2C03  ist  SnS  unl., 
in  heißer  wl.  0.  Matekne  (Bull  soc.  chim.  Belg.  20,  46;  C.-B.  1906,  II,  557).— 
Beim  Schmelzen  von  1  Mol.  SnS  mit  1  Mol.  Na2C03  im  Kohletiegel  wird 
das  Sulfid  teilweise  zu  Sn  reduziert  und  man  erhält  daneben  eine  graue 
Schlacke,  welche  SnS,  Na2S  und  Na2C03  enthält,  durch  mehr  Na2C03  werden 
höchstens  3/4  des  Zinns  reduziert.  "  Na.2C03  allein  zersetzt  ebenfalls  einen 
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Teil  des  Sulfids  beim  Glühen.  Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  3,  (1826)  169). 
Beim  Schmelzen  von  85  T.  SnS  mit  87  T.  Na2C03,  50  T.  S  und  30  T.  Kohle 
entstehen  Sulfostannate,  welche  in  W.  1.  sind.  Höring  (Pharm.  Ztg.  1851, 120; 
J.  B.  1851,  355).  —  Beim  Schmelzen  mit  KCN  entsteht  metallisches  Zinn 
und  KSCN.     H.  Rose  (Pogg.  91,  (1854)  104). 

6.  Gegen  S02,  Alkali-  und  Ammoniumsulfide.  —  SnS  löst  sich  nicht  in 
wss.  S02.  Berthier.  —  Die  Einw.  von  Alkalisulfiden  auf  SnS  ist  ver- 
gleichbar mit  derjenigen  der  Alkalihydroxyde  auf  SnO.  Eine  wss.  Lsg-.  Yon 
K2S  mit  weniger  als  20%  Gehalt  greift  das  Sulfid  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  an, 
stärkere  Lsgg.  aber  verwandeln  das  SnS  nach  und  nach  in  eine  graue  schwammige  M.  von 
metallischem  Sn,  während  gleichzeitig  Sulfostannat  in  Lsg.  geht.  Die  Einw.  wird  stärker 
mit  steigender  Konzentration  und  Temp.  Bei  sehr  konz.  Lsg.  von  Kaliumsulfid  reagiert 
auch  das  ausgeschiedene  Sn  weiter  unter  B.  von  Kaliumsulfostannat.  Bei  Zutritt  von  Luft 
zersetzen  auch  schwächere  K2S-Lsgg.  das  Stannosulfid  langsam  unter  Oxydation  zu  Sulfostannat. 
Ditte  (Compt.  rend.  94,  1419;  J.  B.  1882,  346).  Reines  Ammoniumsulfid, 
(NHJ2S,  wirkt  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  auf  SnS  ein.  Bei 
Luftzutritt  löst  sich  dieses  allmählich  unter  Oxydation  zu  Sulfostannat. 
Ditte.  LI.  ist  SnS  in  Alkali-  und  Ammoniumsulfid  nach  Zusatz  von 
Schwefel,  also  B.  von  Polysulfiden.    Ditte. 

7.  Sonstige  Reaktionen.  —  Durch  Phosphorwasserstoffgas  wird  SnS  bei  geliuder  Wärme 
reduziert,  während  H2S  entsteht  und  sublimierter  P  sich  abscheidet.  H.  Rose  (Pogy.  24, 
(1832)  335).  —  Beim  Erhitzen  mit  Lsgg.  von  CuS04  und  CdS04  wird  SnS  vollständig  um- 
gesetzt, nicht  aber  durch  solche  von  K(SbO)H4C406,  Pb(N03)2,  ZnS04.  E.  Schürmann  (Ann. 
249,  341;  J.  B.  1888,  14).  CuCl  setzt  es  ebenfalls  um  unter  B.  von  Cu2S  und  SnCl4.  Raschig 
{Ber.  17,  697;  J.  B.  1884,  432).  —  In  einer  Glasschmelze  löst  sich  SnS  auf  fast  ohne  das 
Glas  zu  färben.    R.  Zsigmondy  u.  C.  Haller  {Dingl.  273,  29;  J.  B.  1889,  2690). 

Berechnet  von 
A.  Gutmann.  J.  Davy,  Berzelius.  Bergmann,  Proust.         Mourlot.  A.  Gutmann. 

Sn  78.67  78.6  80  78.30     79.29  79.1 

__S 21.33 2L4 20  21.60    20.70 20.5 

SnS  100.0  100 

b)  3SnS,H20.  Stannosulfidhydrat.  —  Beim  Einleiten  von  H.2S  in  eine 
neutrale  oder  schwach  sauere  Lösung  von  SnCl2  fällt  dasselbe  als  schwarz- 
brauner Nd.  aus.  Es  ist  nötig,  unter  Luftabschluß  zu  arbeiten,  weil  sich  sonst  das 
SnCl2  teilweise  oxydiert  und  Stannisulfid  in  den  Nd.  eingeht.  Ferner  ist,  da  sich  ein  Gleich- 
gewichtszustand bildet,  die  Fällung  nicht  vollständig.  Es  bleibt  SnCl2  in  Lsg.  und  zwar 
je  nach  der  Konzentration  mehr  oder  weniger.  Eine  gesättigte  Lösung  von  SnCl2  nimmt  nur 
Spuren  von  H2S  auf,  und  man  erhält  zuerst  orangerote,  glänzende  Kristallblätter,  welche 
nach  und  nach  braun,  dann  schwarz  werden.  Dieselben  Kristalle  treten  auf,  wenn  man 
eine  saure  SnCl2-Lsg.  mit  sehr  wenig  H2S  versetzt  oder  wenn  man  zu  einer  sauren,  mit 
H2S  gesättigten  SnCl2-Lsg.  unter  Umschütteln  W.  zusetzt.  Diese  braunroten  Kristalle 
sind  ein  Stannochlorosulfid,  welches  durch  überschüssigen  H2S  in  SnS  übergeführt  wird. 
Man  kann  sie  nicht  isolieren,  da  sie  beim  Auswaschen  mit  W.  zersetzt  werden.  Von  Wichtig- 
keit für  die  Herstellung  des  Gleichgewichts  bei  der  B.  von  SnS  aus  SnCl2-Lsg.  ist  auch 
die  Temperatur.  Eine  Lsg.  von  HCl,  welche  in  der  Kälte  nicht  auf  SnS  einwirkt,  tut  das 
in  der  Wärme  und  da  die  Löslichkeit  des  H2S  mit  der  Temperatur  zunimmt,  so  treten  bei 
Temperaturveränderungen  immer  neue  Gleichgewichtsbedingungen  auf.  —  In  reinerer 
Form  als  aus  Stannochlorid  erhält  man  das  Stannosulfhydrat  aus  Stanno- 
sulfat.  Man  löst  zu  diesem  Zwecke  Sn(OH)2  in  verd.  HoS04  und  fällt  die 
h.  Lsg.  mit  H2S.     Ditte  (Compt.  rend.  97,  42;  J.  B.  1883,  401). 

Das  durch  H2S  gefällte  Suliidhydrat  ist  ein  dunkelbraunes  amorphes 
Pulver,  welches  im  Vakuum  bei  20°  getrocknet,  die  Zus.  3SnS,H20  besitzt 
und  bei  weiterem  Trocknen  durch  Erhitzen  in  wasserfreies  amorphes  SnS 
übergeht,  das  in  dieser  Form  ein  schwarzes  Pulver  bildet.  —  Es  wird  von 

HCl  leichter  angegriffen,  als  das  wasserfreie  Sulfid.  Schon  eine  4%  ige  HCl  löst  es  in 
der  Kälte,  eine  l°/0ige  beim  Kochen.  Der  Gleichgewichtszustand  zwischen  SnS,  HCl, 
SnCl2  und  H2S  stellt  sich  ebenso  ein,  wie  auf  S.  289  bei  4.)  angegeben.  Ditte  (Compt 
rend.  97,  42;  J.  B.  1S83,  401). 

B.  Sn2S3.  Zinnsesquisulfid.  a)  Wasserfrei.  —  Entsteht  durch  schwaches 
Glühen  eines   innigen  Gemenges  von  3  T.  SnS  mit  1  T.  S  in  einer  Retorte.    100  T.  SnS 
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nehmen  dabei  10.5  T.  S  auf.  —  Graugelbe  metallglänzende  M.,  die  unter  Luftabschluß  ge- 
glüht Vs  des  S  verliert.  Gibt  mit  wss.  KOH  lösliches  Sulfostannat,  Stannat  und  SnS.  Durch 
konz.  HCl  wird  SnS2  gebildet  und  ein  Teil  als  SnCl2  gelöst.  Beezelius.  In  HCl  mittlerer 
Stärke  löslich.  Antony  u.  Niccoli  {Gazz.  chim.  ital.  22,  b,  408;  J.  B.  1892,  2493).  Die 
Verb,  kann  analog  den  intermediären  Zinnoxyden  als  ein  Stannosulfostannat  aufgefaßt  werden. 

Berzelius. 

Sn  71.08  71 

S 28.92 29_ 

Sn2S3  100.00  100 

b)  Wasserhaltig.  —  Zinnsesquisulfidhydrat  bildet  sich  nach  Berzelius  bei  Digestion 
einer  gesättigten  Lsg.  von  Kaliumsulfostannat  mit  SnS2  als  leberbraunes  Pulver,  das  mit 
Kalilauge  in  schwarzes  SnS  übergeht. 

C.  SnS2.  Stannisulfid.  I.  Kristallinisches  Stannisulfid,  Musivgold. 
a)  Geschichtliches.  —  Als  Entdecker  des  Musivgoldes  wird  gewöhnlich  Kunkel  angegeben, 
doch  ist  es  nicht  ganz  sicher  ob  er  wirklich  Stannisulfid  unter  den  Händen  hatte.  Im 
18.  Jahrhundert  wurde  das  Musivgold  (Aurum  mosaicum  oder  musivum,  Judengold)  als 
Malerfarbe  und,  da  man  es  für  quecksilberhaltig  ansah,  als  Antisyphiliticum  angewendet. 
Woulee  (Crell.  ehem.  J.  1,  (1778)  149)  bewies  zuerst  die  Abwesenheit  von  Hg,  Pelletier 
{Ann.  Chim.  Phys.  13,  (1792)  280;  Crell.  Ann.  1797,  46)  und  Proust  {Gehl.  1,  (1803)  250) 
hielten  die  Verb,  für  sauerstoffhaltig,  Davy  u.  Berzelius  wiesen  die  Abwesenheit  von  0 
nach.    Kopp  {Geschichte  der  Chemie  4,  130). 

b)  Bildung.  —  1.  Durch  direktes  Zusammenschmelzen  von  Sn  mit  S  kann 
SnS2  nicht  dargestellt  werden,  da  infolge  der  hohen  Reaktionswärme  nur  das 
beständigere  SnS  entsteht.  SnS.,  bildet  sich  jedoch  nach  Spring  (Bull.  Acad. 
Belg.  [3]  5,  492;  Ber.  16,  1002;  J.  B.  1883,  30)  durch  Zusammenpressen 
von  Sn  mit  S  auf  6500  Atm.  als  graugelbliche,  kristallinische  Masse,  welche 
sich  in  Natriumsulfid  vollständig  löst.  —  2.  Durch  Zusatz  von  NH4C1  zu 
der  Mischung  von  Sn  und  S.  Dabei  scheint  zuerst  unter  Entw.  von  H  und  NH3  eine 
Verb,  von  SnCl2  mit  NH4C1  zu  entstehen,  nach :  Sn  +  4NH4C1  =  2NH4Cl,SnCl2  +  2H  +  2NH3. 
Bei  steigender  Hitze  entzieht  der  S  die  Hälfte  des  Sn,  während  sich  eine  Verb,  von  SnCl4 
mit  NH4C1  neben  freiem  NH4C1  verflüchtigt:  2(2NH4Cl,SnCl2) -f-  S2  =  SnS2  +  2NH4Cl,SnCl4 
-\-  2NH4C1.  L.  Gmelin.  Nach  anderen  Ansichten  verhindern  die  leicht  verdampfbaren  Bei- 
mischungen nur  durch  ihre  wärmebindende  Fähigkeit  die  Zersetzung  des  SnS2.  Graham- 
Otto  {Lehrbuch  5.  Aufl.  II,  1283).  Letzterer  Theorie  steht  nach  J.  Lagutt  {Z.  angeiv.  Chem. 
1897,  557;  C.-B.  1897,  II,  727)  die  Tatsache  entgegen,  daß  NH4C1  bei  350<>  völlig  dissoziiert 
ist,  während  zur  B.  von  SnS2  450  bis  500°  nötig  sind.  Ferner  ergab  Anwendung  von 
(NH4)2S04  oder  NH4SCN  an  Stelle  von  NH4C1  kein  Musivgold.  Lagutt  hält  deshalb  das 
Cl  des  NH4C1  für  den  wirksamen  Faktor,  da  es  (entsprechend  der  Theorie  von  Gmelin) 
durch  B.  flüchtiger   Sn-Verbb.   die  Entstehung  von   SnS2    ermöglicht.    Ebenso  wie   NH4C1 

wirkt  NH4Br.  —  3.  Durch  Erhitzen  von  Stannooxyd  oder  von  Stannioxyd 
mit  Schwefel.  Phoust.  Sendekens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  805 ;  J.  B.  1891,  384 ; 
J.  Lagutt  (Z.  angew.  Chem.  1897,  559).  —  4.  Durch  Erhitzen  von  Stanno- 
sulfid  mit  Zinnober,  wobei  Hg  frei  wird,  Pelletiee,  oder  mit  HgCl2,  wobei 
nebenbei  SnCl4  und  Zinnober  entstehen,  oder  mit  S  und  NH4C1.  Woulee.  — 
5.  Beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  SnCl4-Dampf  und  H2S  durch  ein 
dunkelrotglühendes  Porzellanrohr.  Rose.  —  6.  Durch  Erhitzen  von  Am- 
moniumstannochlorid mit  Schwefel,  Phoust  (Gehl.  1,  (1805)  250).  Nach 
Schneider  (Pogg.  95,  (1855)  169)  entsteht  hierbei  nur  SnS,  nicht  SnS2. 

c)  Darstellung.  —  a)  Die  verschiedenen  vorgeschlagenen  Mischungen 
werden  in  Retorten,  Kolben  oder  bedeckten  Tiegeln  zuerst  einige  Stunden 
lang  gelinde,  dann  stärker,  jedoch  nicht  ganz  zum  Glühen  erhitzt.  Nach 
der  Rk.  befindet  sich  der  größere  Teil  des  Musivgoldes  auf  dem  Boden 
des  Gefäßes,  der  kleinere,  aber  reinere  und  schönere  ist  sublimiert.  Emp- 
fohlene Mischungen :  1)  SnCl2  und  Schwefel,  Proust.  —  2)  Gleiche  T.  gesiebter  Zinn- 
feile, S  und  NH4C1.  Pelletier.  —  4  T.  Zinnfeile,  3  T.  S,  2  T.  NH4C1,  Woulee.  —  3)  Ein 
gepulvertes  Amalgam  aus  2  T.  Sn  und  2  T.  Hg,  mit  IV2  T.  S  und  1  T.  NH4C1.  Thenard.  — 
4)  Amalgam  aus  12  T.  Sn,  6  T.  Hg,  mit  7  T.  S  und  6  T.  NH4C1,  wobei  16  T.  schönes, 
meistens  sublimiertes  SnS2  erhalten  werden.  Woulee.  —  5)  Amalgam  aus  12  T.  Sn  und 
3  T.  Hg  mit  7  T.  S  und  3  T.  NH4C1.  —  6)  2  T.  SnO  und  1  T.  S  (liefert  2.4  SnS2),  Proust.  — 
7)  8  T.  Sn02,  7  T.  S  und  4  T.  NH,C1,  Woulfe.  —  8)  10  T.  SnS,  5  T.  S,  4  T.  NH4C1.  — 
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9)  5  T.  SnS,  1  T.  SnCl,,  2  T.  S.  —  10)  5  T.  SnS  und  8  T.  HgCl2,  Woulfe.  —  11)  3  T.  aus 
2  T.  Sn  und  1  T.  Hg  heißbereitetes  Amalgam  mit  1  T.  Schwefelblumen  und  1  T.  NH4C1. 
(Arch.  Pharm.  [2]  59,  200;  J.  B.  1849,  628).  —  12)  Zur  Darstell,  von  hellgelbem 
Musivgold :  50  g  SnCl2  und  25  g  Schwefelblumen ;  von  rötlichem  SnS., : 
50  g  Zinnamalgam  (1  :  1),  25  g  SnCl2,  35  g  Schwefelblumen,  35  g  NH4CL 
Die  gut  gemischten  Bestandteile  werden  in  einer  mit  3-fachem  Asbestpapier 
umwickelten  Retorte  (300  bis  450  ccm)  über  einem  großen  Gebläsebrenner 
erhitzt  unter  Drehen  der  Retorte,  damit  alle  Teile  gleichmäßig  durchwärmt 
werden.  Die  Temp.  läßt  man  in  3  bis  3%  St.  langsam  steigen.  Wegen 
der  schlechten  Wärmeleitung  dürfen  zu  große  Mengen  nicht  verarbeitet 
werden.    L.  Lagutt  {Z.  angeiv.  Cheni.  1897,  557;  C.-B.  1897,  II,  727). 

ß)  Der  durch  Sättigung  einer  siedenden  Lsg.  von  4  T.  krist.  SnCl2  in 
20  T.  W.  und  1  T.  H2S04  oder  2  T.  HCl  mit  S02  gefällte  amorphe  Nd. 
geht  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  durch  Sublimation  in  schön 
kristallisiertes  Musivgold  über.  Kletzinsky  (Dingl  174,  245 ;  J.  B.  1864,  822). 

d)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Das  kristallinische  Stannisulfid  bildet 
goldgelbe  durchscheinende,  feine  Schuppen  oder  sechseckige  Blätter,  die 
weich  und  fettig  anzufühlen  sind  wie  Graphit.  Beim  Erhitzen  wird  SnS9 
dunkelrot,  fast  schwarz,  nach  dem  Erkalten  ist  es  aber  wieder  hell. 
H.  J.  Houston  (Chem.  N.  24,  177;  J.  B.  1871,  146).  —  Spez.  Gew.  4.425, 
R  Boullay,  4.600,  Kaksten.  —  Spezifische  Wärme  0.11932  zwischen  12 
und  95°.  Regnault  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  129).  —  In  W.  ist 
SnS2  swl.  1  1  W.  löst  1.13  X  10"G  g  Mol.  SnS2.  0.  Weigel  {Z.  physik. 
Chem.  58,  293;  C.-B.  1907,  I,  794). 

e)  Chemisches  Verhalten.  1.  Beim  Erhitzen.  —  Für  sich  erhitzt  sublimiert 
SnS2,  bei  höherer  Temperatur  aber  zersetzt  es  sich  in  SnS  und  S.  Vgl 
Darst.  10)  von  Stannosulfid  S.  288.  —  Wirkt  die  Hitze  nicht  lange  ein,  so  befindet 
sich  zu  unterst  SnS,  darüber  eine  dünne  Lage  Sn2S3  und  oben  unzersetztes 

SnS2.  BeezeliüS.  Das  von  Proust  und  früher  auch  von  Berzelius  beobachtete 
Schwefeldioxyd,  tritt  nur  bei  Luftzutritt  auf.     Gay-Lussac,  Berzelius. 

2.  Gegen  Luft,  Sauerstoff,  Wasserstoff  per  oxycl.  —  Beim  Erhitzen  an  der 
Luft  geht  SnS2  unter  B.  von  S02  in  Sn02  über.  In  0  geht  die  Rk.  schneller 
und  vollkommener  vor  sich.  P.  Jannasch  u.  0.  Heydeneeich  (Z.  anorg.  Giern. 
12,  358;  J.  B.  1896,  2080).  —  Durch  H202  wird  SnS2  zu  Stannihydroxyd 
oxydiert.  De  Cleemont  u.  Fkommel  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18.  189;  J.  B. 
1879,  181) ;  A.  Classen  u.  Bauee  {Ber.  16,  (1883)  1063). 

3.  Gegen  Chlor,  Jod,  Chlorverbindungen.  —  Zerfließt  in  Chlorgas  bei 
gewöhnlicher  Temp.  zu  einer  braunen  FL,  die  zu  gelben  Kristallen  erstarrt. 
H.  Rose.  Die  Kristalle  bestehen  aus  einer  Verb,  von  SGL,  mit  SnCl4.  Casselmann  [Ann. 
83,  267;  J.  B.  1852,  392).  (Vgl.  bei  Sn,  Cl  und  S).  In  analoger  Weise  verbindet  es  sich 
mit  Jod  zu  SnS2J4.  Schneider  (J.  prakt.  Chem.  79,  419;  J.  B.  1860,  186).  (Vgl.  bei 
Sn,  J  und  S).  —  Beim  Erhitzen  von  SnS?  mit  PC15  bis  zum  Glühen  entsteht  SnCl4, 
Phosphorsulf ochlorid,  Phosphorsulfid,  und  Zinnsulf ophosphid.  Casselmann.  —  Mit  S02C12 
behandelt  geht  SnS2  in  SnCl4  über,  während  S  amorph  zurückbleibt.  Zusatz  von  A1C1S 
bewirkt  völlige  Lsg.  0.  Ruee  {Ber.  U,  (1901)  1752).  -  Durch  HCl  und  HBr 
wird  SnS2  in  Chlorid  oder  Bromid  verwandelt  und  beim  Erhitzen  als 
solches  verflüchtigt.  J.  Kelley  u.  E.  Smith  {Am.  Chem.  J.  18,  1096 :  J.  B. 
1896,  365). 

4.  Gegen  Säuren.  —  Kristallisiertes  SnS2  wird  durch  konz.  HCl  oder 
HN03  nicht  gelöst,  wohl  aber  durch  Königswasser.  H.  Rose  {Pogg.  106,  652; 
J.  B.  1859,  204).  —  SnS2  löst  sich  schwer  in  einer  wss.  Lsg.  von  SO.,. 
A.  Gueeont  {Compt,  rend.  75,  1276;  J.  B.  1872,  176). 

5.  Gegen  ATJmlien,  Karbonate,  Ammoniumsalze,  Sulfide.  —  In  wss.  Lsgg. 
von  Alkalien  und  von  Alkalikarbonaten  löst  sich  SnS2  unter  B.  von  St  an- 
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naten  und  Sulfostannaten,  in  letzterem  Falle  unter  Entw.  von  C02.  — 
Alkalisulfide  und  Ammoniumsulfid  lösen  zu  Sulfostannaten.  Vgl.  diese.  — 
In  Na0S-Lsg.  löst  sich  SnS.,  wesentlich  leichter  als  in  Ammoniumsulfid. 
A.  Classen  u.  0.  Bauee  0er.  16,  (1883)  1061).  Von  NH8  wird  SnS2  nur 
schwer  gelöst.  H.  Rose  (Handbuch  der  anal  Chem.  1867,  412).  —  Beim 
Kochen  mit  Ammoniumsalzen  geht  SnS2  in  Sn02  über.  De  Clermont 
(Bull  soc.  chim.  [2]  31,  (1879)  483).  —  Im  Ammoniumkarbonat  löst  sich 
SnS2  unter  gewissen  Umständen.    Vgl.  bei  stannioxysuifid,  s.  295. 

6.  Gegen  andere  Metallverbindungen.  —  Beim  Glühen  mit  KN03  ver- 
brennt SnS2  zu  einem  Gemisch  von  K2S04  und  Kaliumstannat.  Mit  PbO 
erhitzt  gibt  es  metallisches  Pb  und  SnO„.  —  Beim  Schmelzen  mit  KCN 
entstellt  Sulfostannat,  H.  Rose  (Pogg.  9f,  104;  J.  B.  1858,  669).  —  Mit 
einer  Lsg.  von  CuCl  in  NaCl  entsteht  Cu2S  und  SnCl4.  RAscHia  (Ber.  17, 
697;  J.  B.  1884,  432). 

f)   Verwendung.  —  Das  Stannisuliid  findet  als  Musivgold  Anwendung  zum  Bronzieren 
von  Holz  und  Metallen,  und  zum  Bedrucken  von  Tapeten,  ist  aber  durch   die   billigeren 
Bronzefarben  größtenteils  verdrängt  worden. 
Berechnet  von 
Classen  u.  Bauer        J.  Davy.            Berzelius.            Classen  u.  Bauer. 
Sn                        65  02                       63.6                       65 
S 3^98 SßA 35 34.79  bis  34.95 

SnS.2  100.00  ~    100.0  100 

Ueber  Analyse  von  Musivgold  vgl.  S.  260.  —  Zur  Schwefelbest.  oxydierten  A.  Classen 
u.  0.  Bauer  mit  H202  (Ber.  16,  (1883)  1063). 

IL  Amorphes  Stannisulfid.  a)  Bildung.  —  Durch  Einleiten  von  H2S 
in.  eine  schwach  saure  wss.  Lsg.  von  SnCl4,  durch  Einw.  von  H2S  auf 
in  W.  suspendiertes  frisch  gefälltes  Sn(0H)4  oder  durch  Zers.  eines  Sulfo- 
stannats  mittels  HCl  oder  H2S04.  Ueber  Zus.  und  Eigenschaften  der  auf 
solche  Weise  erhaltenen  Präparate  liegen  teilweise  sich  widersprechende  An- 
gaben vor,  welche  mit  Verschiedenheit  der  Präparate  je  nach  der  Darstellung 
und  mit  leichter  Veränderlichkeit  der  erhaltenen  Verbb.  zu  erklären  sind. 

1.  Der  Nd.,  welchen  H2S  in  frisch  bereiteten  Lsgg.  von  SnCl4  oder  in  einer  frisch  be- 
reiteten Lsg.  von  Sn  in  Königswasser  erzeugt,  ist  nach  Barfoed  (J.  prakt.  Chem.  101,  369) 
vor  dem  Trocknen  lichtgelb  bis  rotgelb  und  enthält  auf  118  Sn  50.22  bis  61.92  S.  Je 
größer  die  Verdünnung,  desto  größer  die  Schwefelmenge.  Der  Nd.  enthält  kein  Cl,  aber 
Stannihydroxyd  in  wechselnder  Menge.  Nach  dem  Trocknen  bildet  er  dunkelbraune  bis 
schwarze  spröde  Stücke  von  glänzendem  Bruch,  in  dünnen  Schichten  durchsichtig  bräun- 
lichrot. —  LI.  in  erwärmter  verd.  HCl  und  in  NaOH.  Beim  Trocknen  geht  ein  Teil  der 
Zinnsäure  in  Metazinnsäure  über. 

2.  Der  Nd.,  welchen  eine  Lsg.  von  reiner  chlorwasserstoffsaurer  Metazinnsäure  (Meta- 
stannylchlorid)  mit  H2S  gibt,  bildet  sich  namentlich  in  schwachen  Lsgg.  anfangs  sehr  lang- 
sam, ist  zuerst  weiß  und  besteht  hauptsächlich  aus  Metazinnsäurehydrat,  welches  nach  und 
nach,  doch  immer  nur  teilweise  in  SnS2  umgewandelt  und  dabei  braun  wird.  Der  Nd.  ent- 
hält auf  118  Sn  17.22  bis  31.34  S,  kein  Cl.  Mit  NaOH  behandelt  liefert  er  einen  weißen 
Rückstand  von  Metazinnsäure  und  eine  Lsg.  von  Natriumsulfostannat.  Mit  HCl  gibt  er 
H2S  und  einen  weißen  Rückstand  von  chlorwasserstoffsaurer  Metazinnsäure,  der  sich  erst 
nach  Entfernen  des  H2S  in  W.,  nicht  in  HCl  löst.  Ammoniumsulfid  hinterläßt  ebenfalls 
einen  weißen  Rückstand,  der  sich  nur  sehr  langsam  löst.    Barfoed. 

3.  Frisch  gefälltes  und  in  W.  suspendiertes  Stannihydroxyd  wird  beim  Einleiten  von 
H2S  allmählich  in  gelbes  Stannisulfid  und  gelbbraunes  Metazinnsulfid  verwandelt.  Der 
Nd.  hat  lufttrocken  die  Zus.  SnS2,  2H20,  nach  dem  Trocknen  bei  140°  SnS2,  H20.  Th.  Scheerer 
(J.prakt.  Chem.  [2]  3,  472;  J.  B.  1871,  937). 

4.  Nach  Storch  (Monatsh.  10,  (1889)  260)  enthält  der  durch  H2S  aus  Stannisalzlsgg. 
gefällte  gelbe  Nd.  Stannisulfid  kein  Stannioxyd. 

5.  F.  W.  Schmidt  (Ber.  27,  2739;  J.  B.  1894,  516;  Z.  Chem.  und  Ind.  der 
Kolloide  1,  131;  C.-B.  1907,  I,  398)  löste  die  Widersprüche  dadurch,  daß  er 
zeigte,  daß  der  eigelbe  aus  SnCl4  und  H2S  entstehende  Nd.  feucht  der  Zus. 
SnS2  entspricht,  beim  Trocknen  aber  sich  zersetzt  und  dann  weniger  S  enthält: 
Stark  verd.,  mit  HCl  angesäuerte  SnCl4-Lsg.,  wird  mit  H2S  gefällt,  der  Nd.  abgesaugt,  ge- 
waschen, dann  mit  A.  entwässert,    durch  Schütteln  mit  CS2   von  freiem   S  befreit,   wieder 
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mit  A.  und  mit  W.  gewaschen.  Bei  schneller  Analyse  findet  man  das  Verhältnis  Sn :  S  = 
1  :  1.946.  Der  Nd.  besteht  also  ans  SnS2  ohne  Oxydgehalt.  Beim  Trocknen  an  der  Luft 
verliert  er  etwas  H2S,  wird  dunkelbraun,  hart  und  spröde  und  ergibt  dann  bei  der  Analyse 
Sn :  S  =  1 : 1.638,  hat  sich  also  wesentlich  verändert.  —  Beim  Einleiten  von  H2S  in  eine 
neutrale,  stark  verd.  Lsg.  von  SnCl4  fällt  zuerst  ein  fast  weißer  Nd.  aus,  welcher  Cl  ent- 
hält und  bei  weiterer  Behandlung  mit  H2S  in  SnS2  übergeht.     F.  W.  Schmidt. 

b)  Eigenschaften.  —  Das  gelbe  amorphe  Stannisulfid  verhält  sich  im 
allgemeinen  wie  das  kristallinische,  zeichnet  sich  aber  durch  größere  Ee- 
aktionsfähigkeit  aus.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  NH3  zu  einer  roten 
Flüssigkeit.  Schmidt.  Gefälltes  SnS2  ist  unl.  in  k.,  1.  in  h.  Lsg.  von 
Na2B407,  1.  in  wss.  Na.2C03,  sll.  in  wss.  NaOH.  0.  Materne  (Bull.  soc.  chim. 
Belg.  20,  46;  C.-B.  1006,  II,  557).  In  verd.  Säuren  ist  es  unl.;  in  h.  HCl 
aber  löst  es  sich  auf,  im  Gegensatz  zu  dem  unl.  Musivgold.  —  HCl  von 
weniger  als  1.16  spez.  Gew.  löst  SnS2  in  der  Wärme.  Lano  u.  Carson 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  1018;  C.-B.  1902,  II,  821). 

III.  Kolloidales  Stannisulfid.  —  Gefälltes  Stannisulfid  geht  nach  voll- 
ständigem Auswaschen  mit  W.  als  Kolloid  in  Lsg.  Spring  (Ber.  16,  1142; 
J.  B.  1883,  397).  —  Leitet  man  in  Zinnsäurehydrosol  (vgl.  S.  278,  b,  3)  H2S, 
so  bleibt  es  scheinbar  unverändert.  Erhitzt  man  die  mit  H2S  gesättigte 
Lsg.,  so  tritt  intensive  Gelbfärbung  ein ;  fügt  man  einen  Tropfen  HCl  hinzu, 
so  scheidet  sich  das  Hydrogel  des  Zinnsulfides  als  gelbe,  gelatinöse  M.  aus. 
E.  A.  Schneider  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  83).  —  Ueber  Färbeversuche  mit 
kolloidalem  SnS2  vgl.  W.  Bilz  [Nachr.  hg.  Ges.  Wiss.  Göttingen  1904,  1;  C.-B.  1904,  I,  1040). 

IV.  Verbindungen  des  Stannisulfid.  A.  Sulfozinnsäure.  —  Der  Nd.,  welchen 
HCl  oder  Essigsäure  in  der  Lsg.  von  Natriumsulf ostannat  unter  geringer  Entw.  von  H2S 
hervorbringen,  bildet  nach  dem  Trocknen  fast  bleigraue  metallglänzende  Stücke,  auf  dem 
Bruche  braun,  muschelig,  wachsglänzend.  Beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß  gehen  sie  in 
matt  goldgelbes  Stannisulfid  über.  Die  Verb,  enthält  Wasserstoff  und  auf  1  At.  Sn  3  At. 
S,  und  kann  als  Sulfozinnsäure  aufgefaßt  werden,  Kühn  {Ann.  84,  110;  J.  B.  1852,  390). 
—  L.  Storch  (Monatsh.  10,  255;  J.  B.  1889,  530)  erhielt  bei  Benutzung  des  Verfahrens 
von  Kühn  nur  ein  Prod.  mit  dem  Verhältnis  Sn  :  S  =  1 :  2.05  bis  2.19.  Er  versuchte  auf 
anderem  Wege  freie  Sulfozinnsäuren  zu  erhalten:  Wird  eine  Lsg.  von  SnCl4,  welche 
(NH4)2C204  oder  K2C204  enthält,  mit  H2S  behandelt,  so  tritt  keine  Fällung  ein,  sondern 
die  Fl.  färbt  sich  gelb  oder  braun  und  erst  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  ein  braunroter 
voluminöser  Nd.  aus,  der  etwas  mehr  S  enthält,  als  der  Verb.  SnS2  entspricht.  Eine  haltbare 
Lsg.  dieser  Art  entsteht,  wenn  man  Natriumsulfostannatlsg.  mit  H2C204  H3P04  oder  Citronen- 
säure  versetzt.  Die  Lsg.  bleibt  monatelang  klar,  kann  im  Probierrohr  oder  Kölbchen  stark 
eingeengt  werden,  ohne  sich  zu  trüben,  scheidet  aber  beim  Eindampfen  in  der  Schale  braune 
Massen  ab,  die  nicht  mehr  in  Lsg.  gehen.  —  Essigsäure  und  Oxalsäure  bewirken  in  kurzer 
Zeit  keine  Veränderung;  NH3  und  KOH  fällen  nicht,  entfärben  aber  langsam,  noch  lang- 
samer Natriumkarbonat,  -acetat,  Ammoniumkarbonat  und  -chlorid.  (NH4)2C204  und  MgS04 
geben  sofort  gelbe  Trübung.  In  der  Lsg.  verhält  sich  Sn  :  S  =  1 :  3  bzw.  wie  1 :  2.62,  je 
nachdem  die  Lsg.  durch  Einleiten  von  H2S  oder  aus  Natriumsulfostannatlsg.  hergestellt 
worden  ist.  In  der  ersteren  befindet  sich  wahrscheinlich  die  Sulfozinnsäure  H2SnS3,  in  der 
zweiten  vielleicht  H2Sn2S5.  Eine  Isolierung  gelang  nicht.  HCl  fällt  sofort  einen  gelben 
Nd.  von  Stannisulfid.    L.  Storch.  ^.. 

2H  2  0.93 

Sn  118  54.63  55.7 

3S 96 44.44 45.0 

H2SnS3  216  100.00  100.7 

Die  Analyse  bezieht  sich  auf  ein  aus  Na4SnS4,12H20  dargestelltes  Produkt. 

B.  Släfostannate.  —  Von  SnS2  leiten  sich  Verbindungen  mit  Metallsulfiden  ab,  welche 
man  als  Sulfostannate  bezeichnet.  Sie  entsprechen  gewöhnlich  dem  Typus  MTSnS3,  seltener 
M*SnS4.  Im  ersteren  Falle  werden  sie  Metasulfostannate,  oder  einfach  Sulfostannate,  im 
zweiten  Orthosulfostannate  genannt.  Die  ihnen  zugrunde  liegenden  Säuren  sind  nicht  mit 
Sicherheit  bekannt.    Vgl.  oben. 

a)  Bildung  und  Barstellung.  —  1.  Durch  Zusammenschmelzen  von 
metallischem  Zinn  mit  der  6  bis  8-fachen  Menge  eines  Gemisches  von 
gleichen  T.  trockenem  Na2C03  und  reinem  S  bei  Dunkelrotglut.    A.  Berg 
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{Bull  soc.  cliim.  [4]  1,  905;  C.-B.  1907,  II,  1711).  —  2.  Aus  metallischem 
Sn  mit  Alkali-  oder  Ammoniumpolysulfid.  Ditte  (Compt.  rend.  95,  641; 
J.  B.  1882,  348).  —  3.  Durch  Auflösen  von  SnS2  in  kristallisierter  oder 
amorpher  Form  in  Alkalien  oder  Alkali-,  Ammonium-  und  Erdalkalisulfiden. 
Das  gefällte  SnS2  löst  sich  leichter  als  das  kristallisierte,  bei  welchem  zur  völligen  Lsg. 
Siedehitze  nötig  ist.  Ditte  (Compt.  rend.  95,  641 ;  J.  B.  1882,  347).  —  4.  Durch 
Auflösen  von  Stannosulfid  in  löslichen  Polysulfiden.  Ditte  (Compt.  rend. 
94,  1470;  J.  B.  1882,  347).  —  5.  Durch  Schmelzen  von  Sn02  mit  Na2C03 
und  Schwefel.  H.  Rose.  —  6.  Durch  Schmelzen  von  SnS  mit  Na2C03  und 
Schwefel.  Höeing  (Z.  Pharm.  1851,  120;  J.  B.  1851,  355).  —  7.  Durch 
längeres  Schmelzen  von  Sn09  mit  KSCN.  J.  Milbauer  (Z.  anorg.  Chem. 
42,  (1904)  440;  C.-B.  1905, 1,  358).  —  8.  Orthosulfostannate  entstehen  durch 
Einw.  von  Thiosulfat  auf  Natrium-  und  Kaliumstannit.  R.  F.  Weinland 
u.  A.  Gütmann  (Z.  anorg.  Chem.  17,  418;  C.-B.  1898,  II,  882).  —  9.  Sulfo- 
stannate  von  Schwermetallen  entstehen  durch  Fällen  löslicher  Metallsalze 
mit  Kaliumsulfostannat.     Vgl.  bei  den  Verbb.  des  Sn  mit  den  einzelnen  Metallen. 

b.)  Eigenschaften.  —  Die  Sulfostannate  sind  gut  charakterisierte  Verbb., 
welche  größtenteils  kristallisiert  erhalten  werden  können.  Die  Sulfostannate 
des  NH4,  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  farblos  oder  gelblich, 
11.  in  W.  Die  Alkalisalze  sind  in  schwacher  Glühhitze  beständig.  Mineral- 
säuren fällen  aus  den  Lsgg.  Stannisulfid.  —  Durch  H202  werden  die  Lsgg. 
oxydiert.  A.  Classen  u.  0.  Bauer  (Ber.  16,  (1883)  1061).  —  Beim  Kochen 
der  mit  Ho0t>  versetzten  Sulfostannatlsgg.  scheidet  sich  Stannihydroxyd 
aus.  A.  Kolb  (Z.  angeiv.  Chem.  16,  1054;  C.-B.  1903,  II,  1395).  Auf  derB. 
von  Sulfostannaten  beruht  die  analytische  Trennung  des  Sn  von  den  Metallen  der  Kupfergruppe. 
Dabei  ist  zu  beachten,  daß  Natrium-  und  Ammoniumsulfostannat  etwas  Cu,  Fe,  Hg,  Cd 
lösen.    Storch  (Ber.  lö,  2015;  J.  B.  1883,  1577). 

II.  Zinn,  Schwefel  und  Sauerstoff.  —  Uebersicht:  A.  Stannioxysulfid,  S.  295.  — 
B.  Stannohydrosulfit,  S.  295.  —  C.  Stannosulfit,  S.  296.  —  D.  Zinnsulfate,  S.  296.  —  E.  Stanno- 
thiosulfat,  S.  297.  —  F.  Stannodithionat,  S.  297.  —  G.  Stannotetrathionat,  S.  297. 

A.  Stannioxysulfid.  Sn2OS3  mit  Wasser.  —  Gefälltes  Stannisulfid  löst  sich  in  wss.  NH3 
(ca.  1 1  auf  30  g  Sn)  in  einigen  Tagen  zu  einer  roten  Fl.  auf,  die  sich  wie  eine  kolloidale  Lsg. 
von  SnS2  verhält.  Aus  frischer  Lsg.  fällen  Säuren  unverändertes  gelbes  Sulfid.  An  der 
Luft  aber  verliert  die  Lsg.  in  4  bis  5  Tagen  ihre  Farbe  unter  B.  von  Ammoniumsulfid,  später 
von  Ammoniumthiosulfat.  Beim  Ansäuern  mit  H2S04  fällt  dann  fast  weißes  Stannioxysulfid 
neben  etwas  S  als  voluminöser  Nd.  aus,  ohne  daß  sich  H2S  oder  S02  entwickelt.  Durch 
Lösen  in  Ammoniumkarbonatlsg.  kann  das  Oxysulfid  gereinigt,  insbesondere  von  beigemengtem 
Sulfid  befreit  werden.  Aus  stark  verd.  Ammoniumkarbonatlsg.  fällt  das  Oxysulfid  erst  nach 
Entweichen  des  C02  als  sehr  feinflockige,  blaustichig  weiße  M.,  die  nach  3  bis  4  maligen 
Dekantieren  mit  W.  kolloidale  Lsgg.  von  saurer  Bk.  zu  bilden  vermag  und  durch  Säuren  nicht, 
wohl  aber  durch  Neutralsalze  gefällt  wird.  Beim  Trocknen  des  gefällten  Oxysulfids  nimmt 
die  Löslichkeit  in  Ammoniumkarbonat  allmählich  ab,  die  in  Ammoniak  bleibt  erhalten. 
F.  W.  Schmidt  (Ber.  27,  2739;  J.  B.  1894,  516;  Z.  Chem.  u.  Ind.  der  Kolloide  1,  131;  C.-B. 

'    '        '"  Schmidt. 

Gefunden. 
I.  IL  III. 

Sn  43.8  44.1  53.4 

S  18.9  21.3  25.1 

I)  war  einen  Monat,  II)  drei  Monate  und  III)  sechs  Monate  aufbewahrt  worden.  — 
Diese  Zahlen  kommen  den  Formeln  Sn3OS3,llH20  (ber.  43.2%  Sn,  17.5  °/0  Sn),Sn2OS3,107,H2O 
(ber.  43.9%  Sn,  17.8%  S)  und  Sn2OS3,5H20  (ber.  53.8%  Sn,  21.9%  S)  ziemlich  nahe,  ob- 
gleich die  Präparate  erheblich  mehr  S  enthalten,  als  die  Theorie  verlangt.  Mit  A.  und  CS2 
gereinigte  Präparate  lieferten  genau  auf  die  Formel  Sn2OS3,xH20  stimmende  Werte.  Schmidt. 

B.  Stannohydrosulfit  —  Entsteht,  wenn  man  zu  einer  ziemlich  konz.  schwach  salz- 
sauren Lsg.  von  SnCl2  eine  10% ige  Lsg.  von  Natriumhydrosulfit  zufügt  als  weißer, 
voluminöser  Nd.,  welcher  rasch  kristallinisch  wird  und  sich  im  Ueberschuß  des  Fällungs- 
mittels mit  Leichtigkeit  wieder  löst.  Nach  dem  Trocknen  über  H2S04  lockeres  gelbliches, 
manchmal  auch  rötliches' Pulver,  das  noch  W.  enthält,  aber  nur  Spuren  von  Na.  In  W. 
suspendiert,  reduziert  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Cu-Salze  zum  Metall.  Die  Analysen 
ergaben  wechselnden  Gehalt  an  Sn  und  S,  so  daß  nicht  eine  einheitliche  Verb.,  sondern  ein 
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durch  Zersetzungsprodukte  verunreinigtes  Stannohydrosulfit  vorliegt.  Aus  stärker  sauren 
Lsgg.  von  SnCl2  fällt  Natriumhydrosulfit  SnS,  aus  Stannisalzlsg.  langsam  in  der  Kälte,  rasch 
beim  Erhitzen  SnS2.     0.  Brunk  {Ann.  336,  (1904)  283;  C.-B.  1905,  I,  10). 

C.  Stannosulfit.  —  Metallisches  Zinn  bildet  mit  wss.  S02-Lsg.  SnS  und  Stanno- 
thiosulfat  nach  Fourcroy  u.  Vatjquelin  {Ann.  Chim.  Phys.  24,  (1797)  229),  nach  Ber- 
zelius  und  nach  Fordos  u.  Gelis  {Compt.  rend.  15,  (1842)  920)  dagegen  neben  SnS  nur 
sehr  wenig  Thiosulfat,  aber  viel  Stannosulfit.  —  Ammoniumsulfit  fällt  aus  SnCl2  in  der 
Kälte  das  meiste,  beim  Kochen  sämtliches  Sn  als  weißes  basisches  Salz.  Dieses  tritt  an 
kochendes  Wasser  allmählich  die  Säure  vollständig  ab  und  wird  zu  wasserfreiem  gelb- 
lichem SnO.  Berthier  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  7,  (1843)  81).  —  Fügt  man  zu  einer  Lsg. 
von  Alkalisulfit  unzureichende  Mengen  von  SnCl2,  so  entsteht  ein  grauweißer  Nd.  eines 
basischen  Sulfits.  Bei  einem  Ueberschuß  von  SnCl2  löst  sich  der  Nd.  wieder,  die  Fl.  riecht 
stark  nach  S02  und  scheidet  SnS  aus.  Wird  frisch  gefälltes  gut  ausgewaschenes  Stanno- 
hydroxyd  mit  S02  behandelt,  so  setzt  sich  ein  urangelbes  Pulver  5SnO,2SO2,20H2O  ab, 
das   sich  teilweise  in   schwefliger  S.   löst.     Diese    Lsg.    läßt  beim   Erwärmen    ein    noch 


basischeres  Salz    HSnO,2S02,20H20   ausfallen. 
J.  B.  1888,  475). 

EÖHRIG. 

SnO                       73.27            75.12 
S02                          5.72              6.51 
H20                       21.01            18.37 

A.   Eöhrig   («7.  prakt.   Chem. 

SnO                 68.71 
S02                   8.27 
H20                23.02 

[2]  37,  217 ; 

Eöhrig. 
67.74 
10.01 
22.25 

HSnO,2SO2,20H2O 

100.00          100.00 

SnO                       57.75 
SO*                        11.05 
H?Ö                      31.20 

8SnO,2SO2,20H2O      100.00 

Röhrig. 
56.19           56.29 
10.80           11.17 
33.01            32.54 

5SnO,2SO2,20H2O  100.00  100.00  100.00 

D.  Zinnsulfate,  a)  Stannosulfat.  «)  Basisches.  1.  Wasserfreies.  3SnO,S03.  —  Ent- 
steht durch  Erhitzen  von  «,  2)  in  Wasser.  Hellrotes  Kristallpulver,  das  beim  Erhitzen  auf 
200°  orangerot  wird  und  sich  in  verd.  Säuren  leicht  löst.  —  Gef.  83.23%  SnO,  16.77%  S03.  — 
Ditte  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  27,  (1882)  159). 

2.  Wasserhaltiges.  2(3SnO,S03),3H20.  —  Die  Lsg.  des  normalen  Sulfats  scheidet  schon 
in  der  Kälte,  leichter  und  reichlicher  beim  Erhitzen  basisches  Sulfat  aus  als  gelblich- 
weißes Kristallpulver,  das  sich  gut  absetzt.  Dasselbe  bildet  sich  auch  bei  Behandlung  von 
SnO  mit  heißer  verd.  H2S04  als  weißes  Pulver,  wobei  gleichzeitig  je  nach  Konzentration 
wechselnde  Mengen  von  Sulfat  in  Lsg.  gehen.  Wird  durch  kaltes  W.  nicht  verändert, 
durch  heißes  W.  hellrot  und  verliert  das  Kristallwasser,  wird  aber  nicht  völlig  hydro- 
lysiert  wie  die  basischen  Chloride  und  Nitrate.  Vgl.  B.  von  SnO,  S.  265.  —  Gef.  78.60% 
SnO,   15.75%   S03,    3.65%    H20.   —   Ditte    {Ann.    Chim.   Phys.'  [5]    27,    (1882)    159).    — 

A.  Berthollet  erhielt  ein  basisches  Sulfat  beim  Versetzen  der  Lsg.  des  normalen  Salzes 
mit  etwas  Alkali. 

ß)  Normales.  SnS04.  —  1.  Durch  Einwirkung  von  H2S04  oder  H2S.,07 
auf  Sn.  Näheres  vgl.  S.  254.  —  2.  Durch  Erhitzen  von  SnS  mit  HgO.  ~Ber- 
zelius.  —  3.  Durch  Erhitzen  von  Snd.2  mit  H2S04.  A.  Berthollet.  — 
4.  Durch  Einwirkung  von  H2S04  oder  (NH4)2S04  auf  konz.  Lsg.  von  SnCl2, 
wobei  sich  das  Sulfat  als  weißes  Pulver  ausscheidet.  Bouquet.  —  5.  Durch 
Lösen  von  frisch  gefälltem  Stannohydroxyd  in  verd.  H2S04.  Beim  Abkühlen 
kristallisiert  das  Sulfat  aus.  Bouquet  {J.  Pharm.  [3]  11,  (1847)  459).  — 
Stannohydroxyd  löst  sich  leicht  in  verd.  H2S04  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Lsg. 
mit  überschüssiger  Schwefelsäure  wird  filtriert  und  über  H2S04  eingedunstet.  Sie  scheidet 
bald  Kristalle  von  SnS04  aus.  Ditte  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  27,  (1882)  159).  —  Kristalli- 
siert wasserfrei  in  kleinen  farblosen  Nadeln,  Berthollet,  in  perlglänzen- 
den Blättern,  Bouquet,  in  mikroskopischen  Kristallkörnern,  Marigxac 
{Ann.  Min.  [5]  12,  1 ;  J.B.  1857,  222).  Nach  Berzelius  erträgt  es  dunkle 
Rotglühhitze  ohne  Zers.,  bei  stärkerem  Erhitzen  aber  zersetzt  es  sich  unter 

B.  von  Sn02.  Gay-Lüssac,  Bouquet.  Beim  Glühen  in  H  hinterläßt  es  S 
mit  wenig  SnS.  Arfvedson  (Pogg.  1,  (1824)  74).  —IT.  des  Sulfats  löst 
sich  in  5.3  T.  W.  von  19°,  in  5.5  T.  sd.  W.  Die  heiß  gesättigte  Lsg. 
kristallisiert  nicht  beim  Erkalten  wohl  aber  beim  Verdunsten  im  Vakuum. 
Marignac.    Die  Lsg.  wird  bald  trübe,  indem  sich  ein  basisches  Salz  aus- 
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scheidet,  wird  aber  auf  Zusatz  von  wenig  H2S04  wieder  klar.  Bouquet. 
Nach  Ditte  ist  das  Sulfat  11.  in  k.  W.,  zersetzt  sich  aber  leicht  unter  B. 
eines  basischen  Sulfats. 

b)  Stannisulfat.  a)  Basisches.  SnOS04,H20.  —  Entsteht  wenn  man  bei  der  Lsg*,  der 
Stannihydroxyde  nicht  mit  großem  Ueberschuß  von  Schwefelsäure  arbeitet.  Hat  man  eine 
große  Menge  Sn02  in  heißer  H2S04  gelöst,  so  erhält  man  beim  Erkalten  eine  opalisierende 
Gallerte,  die  auch  bei  monatelangem  Stehen  keine  Kristalle  abscheidet.  Durch  Ausfällen 
der  noch  fl.  Lsg.  mit  Aether  entsteht  ein  weißer  Nd.,  der  mit  Aether  gewaschen  und  auf 
Thon  getrocknet  aus  sehr  feinen  mkr.  Nadeln  besteht  und  SnO.S04.H20  zusammengesetzt 
ist.  LI.  in  k.  W.,  die  Lsg.  trübt  sich  schnell  unter  Abscheidung  yon  Hydroxyd.  Ditte. 
Wasserfreies  Sn02  bildet  beim  Erhitzen  mit  konz.  H2S04  eine  sirupartige  M.,  welche  beim 
Verdünnen  mit  W.  alles  Sn02  als  Hydrat  abscheidet.  Auch  beim  Schmelzen  mit  KHS04 
löst  sich  Sn02,  scheidet  sich  aber  auf  Zusatz  von  W.  wieder  vollständig  ab.    H  Rose. 

ß)  Normales.  Sn(S04)2,2H20.  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Sn 
mit  überschüssiger  rauchender  H2S04  wobei  S02  und  S  weggehen.  Tech- 
nisches Verf.  zur  Darst.  auf  diesem  Wege:  Keaskowitz  (Pogg.  35,  (1835)  518).  — 
2.  Man  löst  Stannihydroxyd  in  wss.  H.2S04.  Beezelius.  Die  Verhält- 
nisse bei  dieser  Darstellungsmethode  sind  genau  untersucht  worden  von 
Ditte  (Compt,  rend.  104,  172;  J.  B.  1887,  547).  Danach  löst  sich  das 
aus  Stannichlorid  gefällte  Stannihydroxyd  (a-Zinnsäure)  leicht  beim  Kochen 
mit  verd.  Schwefelsäure.  Die  farblose  Lsg.  gibt  beim  Verdampfen  zuerst 
kleine  farblose,  schirmförmig  gruppierte  Nadeln,  nach  deren  Entfernung 
schöne  rhomboidale  Tafeln  und  kleine  Khomboeder,  zuletzt  kompliziertere 
Kristalle,  die  sich  vom  hexagonalen  Prisma  ableiten.  Sie  haben  sämtlich 
die  Zus.  Sn(S04)2,2H20.  Das  gleiche  Sulfat  bildet  sich  auch  beim  Auflösen 
von  Ammoniumstannat  in  verd.  H2S04  (1  :  1).  Aus  Sn  durch  HN03  oder 
durch  Fällen  von  Metastannaten  gewonnene  Metazinnsäure  löst  sich  eben- 
falls in  der  Hitze  in  einer  mit  dem  doppelten  Vol.  W.  verd.  H2S04  auf 
und  gibt  beim  Verdampfen  dasselbe  Sulfat  wie  a-Zinnsäure.  Die  Kristalle 
sind,  wie  oben  beschrieben,  verschieden  im  Aussehen  je  nach  der  Kon- 
zentration der  Lsg.,  aus  welcher  sie  ausfallen.  Das  Stannisulfat  löst  sich 
leicht  in  verd.  H2S04,  Ae.  verändert  es  nicht,  A.  zersetzt  unter  Ent- 
ziehung von  H2S04.  Durch ^  viel  W.  tritt  Zers.  unter  Abscheidung  eines 
gallertartigen  Nd.  ein.    Ditte. 

E.  Stannothiosulfat.  —  Soll  nach  Fourcroy  u.  Vauquelin  aus  Sn  und  wss.  S02  ent- 
stehen, was  nach  Fordos  u.  Gülis  nur  in  geringem  Maße  der  Fall  ist.  Vgl.  C).  —  Eine 
schwach  saure  Lsg.  von  SnCl2  gibt  beim  Kochen  mit  Na2S203  einen  gelblichweißen  Nd.,  der 
Stannosulfid  und  Stannohydroxyd  enthält,  das  Filtrat  enthält  H2S04  und  H2S506.  SnCl4  gibt 
dieselben  Prodd.  G.  Vortmann  (Ber.  22,  2307;  J.  B.  1889,  372).  —  Ammonium-  oder 
Natriumthiosulfat  fällen  aus  h.  HCl-saurer  Lsg.  von  SnCl2  das  Sn  aus,  nicht  vollständig 
aus  stark  saurer  Lsg.     Orlowsky  (Z.  anal.  Chem.  1883,  357;  J.  B.  1883,  1520). 

F.  Stannoditläonate.    a)  Basisches.    8SnO,S205,9H20.  —  Vgl.  unter  b). 

b)  Normales.  —  Bildet  sich  bei  der  Einw.  von  H2S206  auf  frisch  gefälltes  Su(OH)2. 
Scheidet  beim  Eindampfen  im  Vakuum  SnS  ab.  Bouquet  («7.  Pharm.  [3]  11,  (1847)  459; 
J.  B.  1847/48,  436).  —  Frisch  gefälltes  Sn(OH)2  löst  sich  in  H2S206  zu  farbloser  oder  gelb- 
licher FL,  die  Sn  :  S205  =  1:1  und  also  Stannodithionat  enthält.  Das  normale  Salz  läßt 
sich  in  fester  Form  nicht  gewinnen.  An  der  Luft  scheidet  sich  aus  der  Lsg.  basisches  Salz 
aus,  ebenso  im  Vakuum  über  H2S04.  Schließlich  tritt  Zers.  ein  unter  Entw.  von  S02.  Der 
Eückstand  löst  sich  in  verd.  HCl  in  der  Kälte  leicht  auf,  die  Lsg.  zersetzt  sich  aber  beim 
Erwärmen  unter  Entw.  von  H2S  und  Abscheidung  von  SnS2.  Beim  Eingießen  in  viel  W. 
fällt  basisches  Salz  aus  als  weißes  zartes  Pulver,  unl.  in  W.,  11.  in  verd.  Säuren.  K.  Klüss. 
{Ann.  246,  186;  J.B.  1888,  478). 

Klüss. 
Sn  77.80  77.64 

S20,  10.45  10.68 

H20  11.75 

8SnO,S205,9H20  100.00 

G.  Stannotetrathionat.  —  Fällt  als  weißer  Nd.  aus  einer  Lsg.  von  SnCl2 
durch  Tetrathionsäure.    Foedos  u.  Gelis. 


a) 

Stanek. 

NH4 

11.87 

12.12  12.19  12.63 

Sn 

38.69 

39.54  39.38  38.97 

s3 

31.64 

31.33  31.66  31.59 

H20 

17.80 
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III.  Zimi,  Schwefel  und  Stickstoff.  A.  Ammoniumsulfostannat.  (NH4).2SnS3. 
a)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Bildet  sich,  wenn  man  farbloses  Ammonium- 
sulfid  mit  SnS>2  sättigt,  die  Lsg.  mit  dem  gleichen  Vol.  (NH4)2S  verdünnt 
und  mit  A.  mischt.  Dünne  gelbe  Täfelchen.  V.  Stanek  (Z.  anorg.  Ckem. 
17,  124;  G.-B.  1898,  II,  260). 

b)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Erhält  man,  wenn  man  die,  wie  bei  a)  be- 
reitete Lsg.  mit  A.  versetzt  bis  eine  geringe  Fällung  entsteht,  dann  ab- 
filtriert und  das  Filtrat  mit  A.  überschichtet.  Lange  perlmutterglänzende 
Nadeln.    Stanek. 

b)                 Stanek. 
NH4        9.62        2.48      9.51     9.35 
Sn         31.30      31.08    31.15   31.36 
S3          25.57      24.92    25.96   25.37 
H20      33.51 

(NH4)2SnS3)3H20     100.00  (NH4)2SnS3,7H20  100.03 

B.  Ammoniumtristtlfostannat.  (NH4)2S,3SnS2,6H20.  —  Entsteht  durch 
Einw.  von  Ammoniumsulfid  auf  metallisches  Zinn.  —  In  dasselbe  ein- 
tauchende Zinnstangen  verloren  in  8  Tagen  um  6.84  °/0  an  Gewicht. 
E.  Peiwoznik  (Ann.  164,  51;  J.  B.  1872,  232).  —  Zur  Darst.  löst  mau 
Stanniol  in  gelbem  Ammoniumsulfid.  In  der  Kälte  erfolgt  die  Einw.  lang- 
sam und  hört  auf,  bevor  das  Ammoniumsulfid  vollständig  übergeführt  ist. 
Beschleunigung  der  Ek.  durch  Erwärmen  ist  aber  nicht  tunlich,  weil  da- 
bei viel  Ammoniumsulfid  weggeht.  Beim  Verdunsten  der  Lsg.  über  fLjSCXt 
und  KOH  im  Vakuum  erhält  man  gelbe  Blättchen,  die  sehr  zersetzlich 
sind.  An  der  Luft  verlieren  sie  leicht  W.  und  werden  oberflächlich  violett. 
Durch  viel  W.  sowie  durch  verd.  Säuren  wird  das  Salz  unter  Abscheidung 
von  SnS2  zersetzt.  Beim  Erhitzen  entweicht  W.,  dann  Ammoniumsulfid 
und  schließlich  S  unter  Zurücklassung  von  SnS.  Ditte  (Compt  renä.  95. 
641 ;  J.  B.  1882,  348). 


Zinn  und  Selen. 

I.  Zinnselenide.  A.  Allgemeines.  —  Su  vereinigt  sich  direkt  mit  Se  beim  Erhitzen 
unter  Feuererscheinung.  Berzelius.  Auch  bei  Ueberschuß  von  Se  bildet  sich  nur  SnSe. 
Uelsmann  [Ann.  116,  722;  J.  B.  1860,  90).  Durch  Erhitzen  von  Sn  in  Selendampf  soll 
man  auch  SnSe2  erhalten,  Little  {Ann.  112,  211;  J.  B.  1859,  93),  was  Schneider  {Pogg. 
127,  624;  J.  B.  1866,  226)  und  Uelsmann  bestreiten.  —  Die  Gemische  von  Sn  und  Se  ver- 
halten sich  bis  zu  10%  Se  in  bezug  auf  das  Ansteigen  der  Erstarrungskurve  wie  die 
Mischungen  von  Sn  und  S  (vgl.  Stannosulfid,  S.  287).  Bei  der  Zus.  SnSe  erreicht  die  Kurve  ihren 
Höhepunkt.  Ein  Gemisch  von  Sn  mit  1.6  %  Se  hat  den  Erstarrungspunkt  632°,  ein  solches 
mit  3  %  Se  690°,  mit  6.5  °/0  750°,  mit  39.8  %  860°.  Bei  mehr  Se  als  der  Verb.  SnSe 
entspricht,  nehmen  die  Erstarrungspunkte  rasch  ab;  während  derjenige  von  SnSe  bei  860° 
liegt,  erstarrt  ein  Gemisch  von  Sn  mit  1.5  Atomen  Se  bei  655°.  Im  rl.  Zustande  existiert 
die  Verb.  Sn2Se3  nicht,  denn  die  entsprechende  Mischung  zeigt  zwei  Erstarrungspunkte, 
655°  und  640°.  Bei  weiterer  Zunahme  von  Se  fällt  der  Erstarrungspunkt,  für  2  Atome  Se 
beträgt  er  645°,  für  5  Atome  620°,  für  10  Atome  595°,  für  30  Atome  550°.  Das  Gemisch 
Sn-}-2Se  zeigt  nur  einen  Erstarrungspunkt  und  verhält  sich  demnach  wie  eine  Verb.,  ob- 
gleich die  Schmp.-Kurve  an  dem  betreffenden  Punkte  nichts  Auffälliges  erkennen  läßt. 
H.  Pelabon  [Compt.  rencl.  142,  1149;  C.-B.  1906,  II,  99). 

B.  Stannoselenid.  SnSe.  a)  Darstellung.  —  1.  Durch  Zusammen- 
schmelzen der  beiden  Elemente.  Beezelius,  Uelsmann.  Keinigung  s.  unter  3). 
—  Molekulare  Mengen  von  gepulvertem  Se  und  Zinnfeile  werden  zusammen- 
geschmolzen und  vereinigen  sich  unter  Entw.  von  Wärme  und  Licht.  Die 
entstandene  metallische  M.  erhitzt  man  in  einem  Porzellanschiffchen  im 
H-Strom.  Bei  heller  Botglut  schmilzt  die  M.  und  fängt  zu  destillieren  an, 
indem  sie  schwach  grüne  Dämpfe  abgibt.    Bei  Weißglut  ist  die  Destillation 
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lebhaft  und  es  scheiden  sich  im  kälteren  Teil  des  Eohres  Kristalle  von 
SnSe  ab,  ähnlich  wie  bei  SnS.  Im  Schiffchen  bleibt  nur  wenig  Sn  zurück. 
Ditte  (Compt.  rend.  96,  1792,  J.  B.  1883,  407).  —  3.  Durch  Eintragen  von 
fein  gepulvertem  Se  in  geschmolzenes  wasserfreies  SnCl2  und  Erhitzen  der 
Mischung,  bis  sie  in  dünnen  Schichten  klar  erscheint,  bildet  sich  SnCl4, 
welches  sich  verflüchtigt,  und  beim  Erkalten  kristallisierendes  SnSe.  Die 
Kristalle  werden  durch  verd.  HCl  vom  SnCL,  befreit.  Schneider  (Pogg. 
127,  624;  J.  B.  1866,  226).  Auch  das  nach  1)  dargestellte,  gewöhnlich  freies 
Sn  enthaltende  Prod.  reinigt  Schneider  durch  Umkristallisieren  aus  ge- 
schmolzenem SnCl2.  —  4.  Durch  Fällen  einer  Lsg.  von  SnCI2  mit  Selen- 
wasserstoff.    Uelsmann. 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Nach  1)  hellgrau,  metallglänzend,  von 
großblätterig-kristallinischem  Bruch,  leicht  spaltbar;  nach  2)  bläulich  me- 
tallisch glänzende  M.  von  glänzendem  blättrigem  Bruch,  welche  leicht  zer- 
reiblich  ist  und  abfärbt ;  nach  3)  stahlgraue,  lebhaft  metallglänzende  Blätter 
und  Prismen,  wahrscheinlich  mit  SnS  isomorph;  nach  4)  dunkelbrauner, 
nach  dem  Trocknen  fast  schwarzer  Nd.  D.15  der  aus  SnCl2  kristallisierten 
Verb.  5.24,  Schneider;  D.°  der  sublimierten  Kristalle  6.179,  Ditte.  — 
Schmp.  860°.     Pelabon. 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  Uni.  in  W.  Im  H-Strom  erhitzt  ist  es 
nahezu  unverändert  flüchtig,  erst  bei  Weißglut  führt  der  H  eine  sehr  ge- 
ringe Menge  von  H2Se  mit,  welcher  Kupfersalzlsg.  schwarz  fällt.  Ditte. 
—  Mit  J  erhitzt  oder  mit  Jod-Schwefelkohlenstofflsg.  behandelt  geht  SnSe 
in  SnSe2  über  unter  B.  von  SnJ4.  Br  verhält  sich  analog.  Schneider.  — 
Beim  Erhitzen  an  der  Luft  gibt  SnSe  langsam  Se  ab  und  verwandelt  sich 
in  Sn02.  —  Gegen  wasserfreie  HCl  verhält  sich  SnSe  ähnlich  wie  SnS. 

Bei  gewöhnlicher  Temp.  wirkt  HCl  nicht  ein.  Bei  dunkler  Rotglut  verflüchtigt  sich  SnCl2 
und  der  Gasstrom  führt  dunkelrote  Selendämpfe  mit  sich  fort  neben  einer  sehr  geringen 
Menge  von  H2Se.  Wss.  HCl  greift  kristallisiertes  SnSe  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  an, 
bei  Siedehitze  nur  langsam.  Es  bildet  sich  wie  bei  der  Einw.  von  HCl  auf  SnS  ein  Gleich- 
gewichtszustand. Ditte  (Compt.  rend.  91^  44;  J.  B.  1883,  401).  —  Kristalli- 
siertes SnSe  wird  von  konz.  h.  HN08  langsam  in  Sn02  und  Se02  ver- 
wandelt. Von  Königswasser  wird  es  leicht  gelöst.  Durch  H2Se  gelalltes 
SnSe  wird  von  Alkalien  leicht,  kristallisiertes  selbst  in  Siedehitze  kaum 
angegriffen;  beide  lösen  sich  leicht  in  Alkalisulfiden  oder  -seleniden  zu 
Sulfo-  und  Selenostannaten.    Ditte  (Compt.  rend.  95,  641*;  J.  B.  1882,  347). 

Berechnet  von        Nach  Nach 

Uelsmann.      Uelsmann  4)      Schneider  3) 
Sn  59.82  60.50  60.2 

Se  40.18 

SnSe  100.00 

C.  Stanniselenid.  SnSe2.  a)  Darstellung.  —  SnSe2  läßt  sich  nicht  wie  Musiv- 
gold darstellen.  Schneider.  —  1.  Durch  Erhitzen  von  Sn  in  Selendampf.  LlTTLE 
(Ann.  112,  211;  J.B.  1859,  93).  Diese  Bildungsweise  wird  von  Schneider 
bestritten.  Vgl.  bei  A).  —  2.  Man  zerreibt  5  T.  J  mit  8  bis  10  T. 
reinem  kristallisiertem  SnJ4  (dieses  dient  nur  dazu,  das  Zerreiben  des  J 
zu  erleichtern)  zu  einem  gleichmäßigen  dunkelgelben  Pulver,  setzt  4  T. 
geschlämmtes  SnSe  zu,  mengt  durch  leises  Keiben  möglichst  innig  und 
fügt  auf  einmal  unter  schnellem  Umrühren  soviel  CS2  zu,  daß  eine  brei- 
artige M.  entsteht.  Aus  dieser  zieht  eine  größere  Menge  CS2  das  SnJ4 
leicht  aus,  während  SnSe2  zurückbleibt.  Schneider.  —  3.  Wasserhaltiges 
Selenid  entsteht  beim  Fällen  einer  Lsg.  von  SnC]4  mit  H2Se,  Berzelius, 
oder  durch  Zersetzen  einer  Lsg.  von  Alkaliseleno-  oder  -sulfoselenostannat 
mit  verd.  Mineralsäure.    Ditte. 


300  Stanniselenit.    (NH4)2S,3SnSe2,3H20.    Stannofluorid. 

b)  Eigenschaften.  —  Nach  1)  zinnweiße,  metallglänzende,  leicht  schmel- 
zende M.  von  muscheligem  Bruch;  D.  5.133;  wird  von  HCl  nicht  ange- 
griffen, von  HN03  leicht  zersetzt,  von  Königswasser  gelöst.  Little.  — 
Nach  2)  dunkelrotbraunes,  undeutlich  kristallinisches  Pulver,  das  sich  bei 
100°  vorübergehend  dunkler  färbt;  D.  4.85;  wird  von  W.  und  verd.  Säuren 
nicht  verändert,  auch  von  sd.  konz.  HCl  kaum  angegriffen,  beim  Erhitzen 
mit  HN03  allmählich  zersetzt,  beim  Erwärmen  mit  Königswasser  leicht 
gelöst;  konz.  H2S04  löst  es  in  der  Hitze  mit  schmutzig  olivengrüner  Farbe; 
wird  die  Lsg.  in  W.  gegossen,  so  scheidet  sich  rotes  Se  ab,  während 
Stannisulfat  gel.  bleibt.  Von  wss.  KOH,  NaOH  und  NH3  wird  es  schon  in 
der  Kälte,  leichter  beim  Erwärmen  mit  blutroter  Farbe  gelöst,  HCl  fällt 
aus  dieser  Lsg.  schön  dunkelrotes  SnSe2.  Mit  J  zusammengeschmolzen 
oder  mit  einer  Lsg.  von  J  in  CS2  behandelt,  gibt  es  SnJ4  und  Se,  ebenso 
mit  Brom  SnBr4  und  Se.  Schneidee.  —  Nach  3)  schimmernd  dunkel  gelb- 
roter, nach  dem  Trocknen  hellrotbrauner  Nd.,  welcher  in  H  erhitzt,  die 
Hälfte  des  Se  verliert,  und  sich  in  Alkalien  und  Alkalisulfiden  mit  blut- 
roter Farbe  löst.  Die  Lsgg.  scheiden  an  der  Luft  bald  Se  ab.  Uelsmann. 
Berechnet  von  Nach  1).  Nach  2).  Nach  3). 

Uelsmann.  Little.  Schneider.  Uelsmann. 

Sn  42.67  43.71  42.68  43.95 

2Se 57.33 

SnSe2  100.00 

II.  Zinn,  Selen  und  Sauerstoff.  A.  Stanniselenit.  a)  Basisches.  5Sn02,6Se02,27H20. 
—  Fällt  aus  einer  Lsg.  von  SnCl4  durch  Na2Se03  als  voluminöser  Nd.  Geht  durch  Be- 
handlung mit  seleniger  Säure  in  normales  Selenit  über.  Nilson  (Bull.  soc.  chim.  [2]  23, 
(1875)  499). 

b)  Nonnales.  —  Weißes,  aus  Sn02  und  seleniger  Säure  entstehendes  Pulver;  nicht  in 
W.,  aber  in  HCl  1.  und  daraus  durch  W.  fällbar;  gibt  in  der  Hitze  zuerst  W.,  dann  sämt- 
liche Säure  ab.    Berzelius.  —  Vgl.  ferner  unter  a). 

B.  Basisches  Stanniselenat.  0SnSe04,H20.  —  Entsteht  durch  Auflösen  von  gallert- 
artigem Stannihydroxyd  in  Selensäurelsg.  Die  zum  Sirup  eingedampfte  Lsg.  setzt  schon 
in  der  Hitze  schöne  rhombische  Blättchen  oder  sechsseitige  Prismen  ab.  —  Hygroskopisch, 
zersetzt  sich  mit  W.  unter  Abscheidung  von  Stannihydroxyd.  Ditte  (Compt.  rend.  104, 
172;  J.  B.  1887,  548). 

III.  Zinn,  Selen,  Stickstoff  und  Schwefel.  Ammoniumsulf oselenostannat. 
(NH4)2S,3SnSe2,3H20.  —  Bildet  sich  durch  Auflösen  von  SnSe2  in  Ammonium- 
suliid.  Aus  der  roten  Lsg.  kristallisieren  beim  Eindunsten  im  Vakuum 
bei  gewöhnlicher  Temp.  kleine  rötlichgelbe  Blättchen.  Diese  sind  für  sich 
und  in  wss.  Lsg.  sehr  leicht  veränderlich  unter  Abscheidung  von  SnSe2. 
SnSe.2  wird  auch  durch  verd.  Säuren  ausgefällt.  Beim  Erhitzen  der  Kristalle 
geht  zuerst  W.  fort,  dann  ein  rötlicher  Dampf  von  Ammoniumsulfid  und 
-selenid,  zuletzt  Selen.    Ditte  (Compt.  rend.  95,  641;  J.  B.  1882,  348). 


Zinn  und  Fluor. 

A.  Stannofluorid.  SnFl2.  —  1.  Wss.  HF1  wirkt  auch  in  der  Wärme 
nicht  merklich  auf  Sn  ein.  Man  löst  deshalb  SnO  in  wss.  HF1  und  dampft 
bei  Luftabschluß  ein.  Gay-Lussac  u.  Thenakd  (Mem.  Phijs.  Chim.  de  la 
Soc,  d'Arcueil  2,  (1809)  317).  —2.  Nach  Feemy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  47,  37; 
J.  B.  1856,  304)  erhält  man  je  nach  der  angeAvendeten  Menge  HF1  wasser- 
freies oder  saures  SnFl2.  —  3.  Nach  Unveedokben  (N.  Tr.  9,  1,  36)  fällt 
NH4F1  aus  einer  Lsg.  von  SnCl2  flimmernde,  metallglänzende  Blättchen,  in 
verd.  wss.  KOH  löslich  (NH3  enthaltend?  Gmelin).  —  Nach  1)  kleine  weiße, 
sehr  glänzende  Kristalle,  welche  sehr  sauer  schmecken  und  sich  leicht  in 
W.  auflösen.  Gay-Lussac  u.  Thenakd.  —  Undurchsichtige  Säulen,  die  sich 
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in  der  Luft  leicht  in  Stannioxyfluorid  verwandeln  und  zuerst  süß,  dann 
herb  schmecken.  Beezelius  (Pogg.  1,  (1824)  34).  Monoklin  prismatisch ;  a:b:c 
=  2  7204  1-1  4078 ;  ß  =  109°24'.  Dünntafelige  Kombination  von  c  [001]  vorherrschend 
mit  den  Handflächen  n{100],  oflll],  x{223],  r{101],  s{201],  m  [110],  «[111},  *{22l}. 
(110)  :  (110)  =  *42°35';  (100)  :  (001)  =  *70,J36' ;  (001)  :  (101)  =  30°31';  (201)  :  (001)  =  56°5' ; 
111  :  001  =  50°22';  (lll)  :  (001)  =  59°39';  (111)  :  (111)  =  92°34';  (223)  :  (001)  =  46°48'; 
(223)  •  (223)  =  *86°24';  (111)  :  (100)  =  62°27';  (lll)  :  (100)  =  83°31'.  Marignac  {Ami. 
Min.  12,  (1857)  20).    Groth  (Chem.  Kryst.  1906,  1,  207). 

Mit  Ammonium-  und  Alkalifluoriden  bildet  SnFlc  gut  kristallisierende  Doppelsalze. 
E.  Wagner  {Ber.  19,  896;  J.  B.  1886,   330). 

Berechnet 

Marignac.         Fremy.  Marignac. 

Sn  75.44  75.2  75.59 

2F1 24.56 2418 

Siü%  100.00  100.0 

B.  Stannifluorid-Fliiorhydrat.  2HFl,SnFl2.  —  Entsteht  bei  der  Einw.  von  über- 
schüssiger HF1  auf  SnO.  Fremy. 

C.  Stanniünoriä.  SnFl4.  a)  Darstellung.  —  1.  Snwird  durch  Fl  bei  niederer 
Temp.  nicht  angegriffen,  bei  100°  entsteht  unter  Feuererscheinung  weißes 
Fluorid.  H.  Moissan  (Ann.  chim.  phys.  [6]  24,  224;  J.  B.  1891,  399).  — 
2.  Durch  Verdrängung  des  Cl  in  SnCl4  durch  HF1.  in  einem  (Abbildung  im 
Original)  Apparat  aus  Platin  und  Kupfer  wird  SnCl4  in  wasserfreie  HF1  eingetragen,  wo- 
bei keine  besonders  lebhafte  Ptk.  stattfindet.  Das  Gemisch  bleibt  in  Eis  über  Nacht  stehen, 
wird  dann  allmählich  auf  Zimmertemp.  und  im  Verlauf  von  4  Stunden  auf  100°  erwärmt. 
Wird  so  lange  erhitzt,  bis  kein  HCl  mehr  entweicht  (2  Tage),  so  destilliert  dann  bei  130 
bis  220°  SnCl4  über  und  zwar  in  einer  Menge,  welche  darauf  hindeutet,  daß  sich  eine  bei 
dieser  Temp.  zersetzliche  Doppelverb.  SnFl4,SnCl4  gebildet  hatte.  Man  erhitzt  dann  lang- 
sam zur  Botglut.  Bei  750°  sublimiert  das  SnFl4  und  setzt  sich  an  der  Außenseite  einer 
mit  W.  gekühlten  Messingröhre  an.  30  g  SnCl4  geben  13  g  SnFl4.  0.  B,UEF  u. 
W.  Plato  {Ber.  37,  681;  C.-B.  1904,  I,  856).  —  3.  Wss.  Lsgg.  von  SnFl4 
entstehen  durch  Auflösen  von  Sn02  in  HFL  Beim  Abdampfen  gerinnen 
diese  Lsgg.  wie  Eiweiß,  Beezelius,  und  werden  unter  Verlust  von  HF1 
zu  einem  unl.  Salz.    Gay-Lussac  u.  Thenaed. 

b)  Eigenschaften.  —  Schneeweiße,  strahlig-kristallinische  Masse,  D.19 
4.780,  Sdp.  705°.  Aeußerst  hygroskopisch;  löst  sich  in  W.  unter  Erwärmen 
und  Aufzischen  klar  auf;  die  Lsg.  scheidet  beim  Kochen  oder  nach  einigem 
Stehen  Zinndioxyd  ab.  Ruee  u.  Plato.  —  Mit  SiFl4  bildet  SnFl4  eine  Doppel- 
verb. SnFl4,SiFl4,  Berzeliüs;  mit  SiHCl3  reagiert  es  bei  220°  unter  B.  von  SnCl4  und 
SiHFl3.  0.  Puff  u.  C.  Albert  {Ber.  38,  (1905)  55).  —  Mit  vielen  Metallfluoriden  bildet 
es  Doppelfluoride  (Fluostannate),  welche  isomorph  sind  mit  den  entsprechenden  Fluosili- 
katen  und  -titanaten.  Marignac  {Ann.  Min.  [5]  15,  221;  J.  B.  1859,  110)  stellte  die 
Doppelsalze  dar  mit  Ammonium,  den  Alkalimetallen,  alkalischen  Erden,  Mg,  Mn,  Zn,  Cd, 
Pb,  Ni,  Cu,  Ag  und  untersuchte  sie  chemisch  und  kristallographisch.  Solche  Doppelfluoride 
geben  nicht  wie  die  entsprechenden  Titanverbb.  in  H2SÜ4-Lsg.  Ek.  mit  Codein,  Morphin, 
Kesorcin  usw.  Pv.  D.  Hall  u.  E.  F.  Smith  {Proc.  Am.  Phil.  Soc.  41,  177;  C.-B.  1905, 
II,  1162). 

Euff  u.  Plato. 

Sn  60.9  61.6 

Fl 39J 39.04 

SnFl4  100.0 


Zinn,  Fluor  und  Stickstoff. 

A.  Ammoniiimstannoflaoriä.  2NH4Fl,SnFl2,2H20.  —  Bildet  sich  durch 
Auflösen  von  frisch  gefälltem  Stannohydroxyd  in  (NH4)HF1.  Schöne  Kristalle. 
-  Weitere  Angaben  fehlen.  —  Wagnee  (Ber.  19,  896;  J.  B.  1886,  330). 

B.  Ammoniumstannifluorid.  a)  2NH4Fl,SnFl4.  —  Bildet  sich  schwierig 
durch  Behandeln  von  Ammoniumstannat  mit  HF1,   leicht  durch  Zers.  von 
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Silberstannifluorid  oder  Bleistannifluorid  mit  NH4F1  oder  (NH4)2S04.  Selten 
gut  ausgebildete  Kristalle.  Trigonal.  «  =  103°28'.  (a  :  c  =  1 :  0.8062).  Beobachtete 
Formen:  r[100J,  m{2II},  c{lll},  x{7ll}.  Häufig  Zwillinge  nach  r.  (100) :  (010)  =  *72°20'; 
(111)  :  (100)  =  *42°57';  (111)  :  (711)  =  57°7';  (711)  :  (171)  =  93°19';  (211)  :  (010)  =  70°5'. 
Negative  Doppelbrechung.  Marignac  (Ann.  Min.  15,  (1859)  238).  Groth  (Chem.  Kryst. 
1906,  I,  488). 

b)  4NH4Fl,SnFl4.  —  Bildet  sich  durch  Zusatz  von  NH3  und  HF1  zu 
der  Lsg.  von  a).  Verliert  schon  unter  100°  NH4F1.  Die  Lsg.  braust  nicht 
mit  Ammoniumkarbonat  auf.    Marignac. 

a.  Bei  100°.  Marignac.  b.                    Marignac. 

2NH4              36        13.43  4NH4  72        21.05 

Sn               118        44.03  44.78         43.26                 Sn  118        34.50        34.03 

6F1 114        42.54           —           42.19 8F1  152        44.45        46.24 

2NH4Fl,SnF]4     268      100.00  4NH4Fl,SnFl4  342  100.00 


Zinn  und  Chlor. 

Uebersicht:  I.  Zinnchloride  und  Zinnchlorwasserstoffsäuren.  A.  Stannochlorid.  SnCl2. 
a)  Wasserfrei,  S.  302.  —  b)  Hydrate,  a)  Mit  1H20,  S.  304.  —  ß)  Mit  2H20,  S.  304.  — 
/)  Mit  4H20,  S.  308.  —  c)  Stannochlorid-Chlorwasserstoffsäure,  S.  308.  —  B.  Zinnsesqui- 
chlorid,  S.  308.  —  C.  Stannichlorid.  SnCl4.  a)  Wasserfrei,  S.  308.  —  b)  Hydrate,  a)  All- 
gemeines, S.  312.  —  ß)  Mit  2H20,  S.  313.  —  y)  Mit  3H20,  S.  313.  —  8)  Mit  4H20,  S.  314.  — 
e)  Mit  5H20,  S.  314.  —  t)  Mit  8H20,  S.  315.  -  c)  Wäßrige  Lsgg.,  S.  315.  —  d)  Stannichlorid- 
Chlorwasserstoffsäure.  SnCl4,2HCl,6H20,  S.  317.  —  II.  Zinn,  Chlor  und  Sauerstoff  (Spezial- 
iibersicht  im  Text),  S.  318.  —  III.  Zinn,  Chlor  und  Stickstoff  (SpezialÜbersicht  im  Text), 
S.  321.  —  IV.  Zinn,  Chlor  und  Schioefel,  S.  323.  —  V.  Zinn,  Chlor  und  Selen,  S.  325. 

I.  Zinnchloride  und  Zinnchlorwasserstoffsäuren.  A.  Stannochlorid.  SnCl.2. 
a)  Wasserfrei,  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Durch  allmähliches  Er- 
hitzen von  Zinn  oder  Zinnamalgam  mit  HgCl  oder  höchstens  2  T.  HgCl2, 
wobei  sich  das  Hg  verflüchtigt.  —  2.  Durch  Erhitzen  von  Sn  in  trockenem 
HCl,  unter  Freiwerden  von  H.  —  3.  Durch  Erhitzen  von  SnS  in  HCl-Gas, 
wobei  sich  H2S  entwickelt.  Ditte  (Compt.  rend.  97,  42;  J.  B.  1883,  401).  — 
4.  Durch  Entwässern  von  Zinnsalz,  8nCL2,2H20.  Beim  Erhitzen  in  ge- 
schlossenem Gefäß,  zweckmäßig  in  HCl-Strom,  geht  zuerst  W.,  dann  bei 
Eotglut  SnCl2  über.  —  Capitaine  (J.  Pharm.  25,  (1839)  552)  erhitzt  käuf- 
liches Zinnsalz  in  einen  geräumigen  Tiegel  gelinde,  solange  es  schäumt, 
gießt  die  M.  in  einem  kleinen  Tiegel  aus  und  destilliert  sie  dann  aus 
einer  beschlagenen  Glasretorte.  Das  zuerst  übergehende  SnCl2  ist  völlig 
rein,  zuletzt  aber  enthält  es  etwas  Fe,  von  dem  es  durch  nochmalige 
Destillation  gereinigt  wird. 

ß)  Bildungswärme.  —  Sn  +  2HC1  (gasförmig)  =  SnCl2  (fest)  +  2H  -f  36.4  Kai. ; 
Sn  +  2C1  =  SnCl2  (fest)  -f  80.79  Kai.  Thomsen  («7.  prakt.  Chem.  [2]  14,  429;  J.  B. 
1876,  86). 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Durchscheinende,  fast  rein  weiße 
(häufig  graue)  M.  von  Fettglanz  und  muscheligem  Bruch.  Schmilzt  bei 
250°  zu  einer  öligen  FL,  welche  die  Tiegel  durchdringt  und  rissig  macht. 
Bleibt,  nach  dem  Schmelzen  abgekühlt,  lange  flüssig,  wird  dann  syrup- 
artig  und  erstarrt.  Marx.  —  SnCl2  siedet  nahe  der  Glühhitze,  aber  immer 
unter  teilweiser  Zers.  J.  Davy  [ßchw.  10,  (1814)  321).  —  Der  Sdp.  liegt 
zwischen  617°  und  628°,  Caenelley  u.  Williams  (J.  Chem.  Soc.  85,  568; 
J.  B.  1879,  59);  bei  604.5°  bis  607.7°,  im  Mittel  bei  606.1°,  H.  Biltz  u. 
V.  Meyer  (Ber.  21,  22;  J.  B.  1888,  628);  bei  603.25°,  mit  Thermoelement 
bestimmt,  J.  Mc.  Crae  (Wied.  Ann.  [2]  55,  95;  J.  B.  1895,  169).  —  Totale 
Verdampfungswärme  46.84  Kai.  Regnault  {Belauern  etc.  Paris  1862 ;  J.  B. 
1863,  77).  —  Für  die  DD.  des  SnCl2   wurden  je  nach   der  angewendeten 
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Temp.  wechselnde  Zahlen  gefunden:  Rieth  (Ber.  3,  666;  J.  B.  1870,  73) 
fand  7.47  und  6.88,  berechnet  für  SnCl2:  6.53.  V.  u.  C.  Meyee  (Ber. 
12,  1195;  J.B.  1879,  49)  fanden  bei  619°  bis  697°  DD.  auf  Luft  bezogen: 
12.96,  auf  H  bezogen:  375.1  (berechnet  für  Sn2Cl4:  378)  und  schlössen 
daraus  auf  die  Existenz  von  Sn2Cl4  in  Gasform.  Carnelley  (Ber.  12,  1836; 
J.  B.  1870,  49)  bezweifelte  die  Richtigkeit  dieser  Bestimmungen,  da  die 
gewählte  Temp.  zu  nahe  am  Siedepunkt  gelegen  war.  V.  Meyer  u.  Züblin 
(Ber.  13,  (1880)  813)  fanden  dann  bei  800°  7.22,  bei  880°  6.67,  bei  970°  6.23, 
bei  höchster  Gelbglut,  infolge  von  Abspaltung  von  Cl  nur  5.43,  (statt  berechnet 
6.53).  H.  Biltz  u.  V.  Meyer  (Ber.  21,  22;  Z.  physik  Chem.  2,  184;  J.  B. 
1888,  142)  wiederholten  die  Best,  später  durch  Erhitzen  von  SnCl2  in 
einem  Platinapparat,  in  dem  ein  glasiertes  Porzellanrohr  eingeschlossen 
war,  nach  der  Luftverdrängungsmethode  und  fanden  folgende  Zahlen: 
bei      639°  678°  699°  759°  790°  1113° 

DD.    8.55  8.57  8.49  8.26  7.7  7.08 

Die  Wahrscheinlichkeit,  daß  Sn2Cl4  in  Gasform  existiert,  ist  danach 
gering,  immerhin  sind  die  Zahlen  noch  zu  hoch  und  es  ist  ein  Abnehmen 
der  DD.  mit  steigender  Temp.  zu  beobachten. 

Das  Molekulargewicht  von  SnCl2,  bestimmt  durch  Siedepunktserhöhung 
in  Pyridin,  ist  202.89,  in  Aethylsulfid  176  (berechnet  für  SnCl2  189). 
A.  Werner  u.  Schüler  (Z.  anorg.  Chem.  15,  1;  C.-B.  1897,  II,  462).  — 
Auch  Best,  der  Gefrierpunktserniedrigung  in  Urethan  ergab  die  Formel 
SnCl,.    N.  Castoro  (Gazz.  chim.  itäl.  28,  II,  (1898)  317;  C.-B.  1899,  I,  408). 

—  Die  spezifische  Wärme  von  SnCl2  ist  von  20°  bis  99°  0.10162,  Reg- 
nault  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  129).  —  Tropfengewicht,  bezogen 
auf  W.  von  0°:  111.  S.  Motylewski  (Z.  anorg.  Chem.  38,  410;  C.-B. 
1904,  I,  853). 

SnCl2  ist  11.  in  W.  unter  B.  von  Hydraten,  vgl.  SnCl2,2H20.  Wärme- 
entw.  bei  der  Aufnahme  von  Ho0:  SnCl2  +  2H20  =  5720  cal.  bei  18°. 
Thomsen  («7".  pralct.  Chem.  [2]  18,  1 ;  J.  B.  1878,  85).  —  Löslich  in  Aether. 
M.  de  Jong  (Z.  anal.  Chem.  41,  596;  C.-B.  1902,  II,  1525),  1.  in  Alkohol 
(Capitaine),  1.  in  Aceton,  Essigester,  Pyridin.  Die  bei  18°  gesättigte  Lsg. 
in  Aceton  enthält  1  g  SnCL,  auf  1.8  g  Aceton  und  hat  D.18  1.6.  A.  Nau- 
mann (Ber.  37,  (1904)  3601/4336,  4609;  C.-B.  1905,  I,  3,  210).  —  Ueber  das 
ultrarote  Absorptionsspektrum  von  SnCl2  vgl.  Gr.  P.  Drossbach  (Ber.  35,  (1902)  1487). 

ö)  Chemisches  Verhalten.  1.  Gegen  Luft,  Sauerstoff,  beim  Erhitzen.  — 
Hält  sich  an  der  Luft  ziemlich  gut,  zerfällt  in  drei  Wochen  ein  wenig, 
löst  sich  aber  dann  noch  völlig  in  W.  Capitaine.  Entwickelt,  bis  zum  starken 
Eotglühen  erhitzt,  SnCl4,  dann  SnCl2,  und  hinterläßt  eine  schwarze  glän- 
zende M.,  welche  sich  in  HCl  unter  H-Entw.  zu  8nCl2  auflöst.  A.  Vogel 
(Schiv.  21,  (1817)  66).  —  Bis  zum  Kochen  erhitzt,  destilliert  es  zusammen 
mit  SnCl4  über  und  hinterläßt  gelbes,  erdiges  Stannioxychlorid.    Capitaine. 

—  Sauerstoff  verwandelt  SnCl2  beim  Erhitzen  im  Eohr  auf  500°  in  Stanni- 
oxychlorid nach :  SnCl2  +  0  =  SnOCl2  -f-  50.4  Kai.  Berthelot  (Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  15,  200;  J.  B.  1878,  106).  —  Beim  Erhitzen  in  0  geht  SnCl2 
schwer  in  SnCl4  und  Sn02  über.  H.  Schulze  (J.  prakt.  Chem.  [2]  21, 
(1880)  407;  J.  B.  1880,  231).  Dieselben  Prod.  erhält  man  durch  Erhitzen 
mit  KN03,  KC103,  HgO. 

2.  Gegen  Wasser.  —  Mit  W.  bildet  SnCl2  Hydrate,  von  denen  SnCl2,2H20 
(Zinnsalz)  das  wichtigste  ist.  Ueber  das  Verhalten  wss.  Lsgg.  vgl.  bei 
diesem. 

3.  Gegen  Stickstoff  Verbindungen.  —  Beim  Erhitzen  in  gasförmigem  NH3 
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absorbiert  SnCl2  dieses  unter  B.  von  SnCL>,NHs.    Peesoz  (Ann.  Chim.  Phys. 
[2]  44,  (1830)  315). 

4.  Gegen  Metalle  und  Metallverbindungen.  —  Geschmolzenes  SnCl2  wird 
von  Mg  lebhaft  zu  Sn  reduziert.  Seubeet  u.  Schmidt  (Ann.  267,  (1892) 
235).  —  Durch  Erhitzen  mit  Natriumamid  wird  SnCL,  zum  Metall  reduziert. 
F.  Ephraim  (Z.  anorg.  Chem.  44,  185;  C.-B.  1905,  I,  992). 

5.  Gegen  Halogene  und  Halogenverbindungen.  —  Cl  führt  SnCl2  unter 
Lichterscheinung'  in  SnCl4  über,  nach:  SnCl2  (fest)  -f-  Cl2  =  SnCl4  (fl.) 
-f-  48.8  Kai.  (Beethelot).  —  Brom  gibt  ein  Additionsprodukt  SnCl2Br2, 
gleichzeitig  findet  auch  Substitution  statt.  Ladenburg  (Ber.  3,  (1870)  353).  — 
Fein  gepulvertes  SnCl2  entfärbt  eine  Lsg.  von  J  in  CS2  rasch.  Die  Fl. 
hinterläßt  beim  Verdunsten  eine  rötlich  gelbe  kristallinische  Substanz, 
welche  aus  einem  Gemisch  von  SnJ4  und  JC13  besteht;  SnCL,J2  entsteht 
nicht.  V.  Thomas  (Compt  rend.  122,  1539;  J.  B.  1896,  490).  --  Mit  SbCl5 
reagiert  SnCl2  unter  B.  von  SnCl4  und  SbC]3.  F.  Jean  (Z.  anorg.  Chem. 
9,  297;  J.  B.  1898,  2139). 

Berechnet  von 

V.  u.  C.  Meyer.  J.  Davy.  V.  u.  C.  Meyer. 

Sn  118  62.43  62.22  62.29      62.17 

Cl2 71 37^57 37/78 

SnCl2  189  100.00  100.00 

b)  Hydrate,  a)  SnCl2,H20.  —  Beim  Ueberleiten  eines  Stromes  von  HCl 
über  Kristalle  von  SnCl2,2H20,  schmelzen  dieselben  und  scheiden  nach 
dem  Erkalten  ein  Monohydrat  aus.  Kleine  glänzende  Kristalle.  A.  Ditte 
(Compt.  rend.  97,  42;  J.  B.  1883,  402). 

ß)  SnCl2,2H20.  Zinnsah.  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Beim 
Eindampfen  der  wss.  Lsg.  von  SnCl2.  —  2.  Durch  Einw.  wss.  Chlorwasser- 
stoffsäure auf  metallisches  Sn  unter"  H-Entw.  Die  Lsg.  geht  bei  gewöhn- 
licher Temp.  sehr  langsam,  beim  Erwärmen  schneller  vor  sich.  Reines  Sn 
wird  schwerer  angegriffen,  als  mit  anderen  Metallen  verunreinigtes,  auch 
durch  Berührung  des  Metalles  mit  Cu,  Ag,  Pt  oder  Pb  wird  die  Rk.  be- 
schleunigt, ebenso  durch  Zusatz  von  HN03.  —  Vgl.  auch  S.  255.  —  Die 
aus  überschüssigem  Sn  mit  kalter  HCl  bereitete  Lsg.  enthält  noch  auf 
1  Mol.  SnCl2  2  Mol.  HCl,  erst  in  der  Hitze  wird  die  Rk.  vollständig. 
Nöllner  (Ann.  115,  (1860)  233).  —  Im  Großen  löst  man  in  knpfernen  Kesseln  mit 
Dampfheizung  200  kg  granuliertes  Sn  in  380  kg  HCl  von  22°  Be,  zuerst  bei  gewöhnlicher 
Temp.,  dann  unter  Erwärmen  bis  70°.  Wenn  die  Lsg.  75  bis  78°  Be  zeigt,  hebert  man 
in  Thongefäße  ab  und  läßt  kristallisieren.  Die  Kristalle  trocknet  man  in  einem  warmen 
Luftstrom.  —  Nöllner  (Ann.  63,  (1847)  120;  J.  B.  1847/48,  437)  empfiehlt  gasförmige  HCl, 
wie  sie  aus  den  Betörten  kommt,  auf  granuliertes  Zinn  einwirken  zu  lassen  und  die  so 
gebildete  Lsg.  in  zinnernen  Pfannen  unter  Zusatz  von  Sn  einzudampfen.  —  Wenn  man 
gekörntes  Sn  abwechselnd  wss.  HCl  und  Luft  aussetzt,  geht  die  Lsg.  schneller  vor  sich. 
Berard.  —  Verfahren  in  einer  englischen  Fabrik :  400  kg  Zinn  werden  in  einem  geteerten 
Sandsteintrog  in  875  kg  HCl  (20°  Be)  unter  schwachem  Erwärmen  gelöst.  Dann  wird  die 
Lauge  (50°  Be)  in  Kupferkessel  unter  Zusatz  von  Sn  auf  68°  eingedampft  und  in  flachen 
Schalen  kristallisiert.  Die  Kristalle  werden  auf  Schieferplatten  getrocknet  oder  geschleudert. 
[Chem.  Ztg.  1885,  869;  Wagner's  Jahresber.  1S85,  342).  —  3.  Durch  Löseil  von  Sll(OH).2 
Oder  SnS  in  HCl.     Vgl.  auch  S.  308  unter  y). 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Kristallisiert  ans  seinen  Lsgg.  in  großen 
wasserhellen,  farblosen  Säulen  und  Tafeln,  die  widerlich  metallischen  Ge- 
schmack besitzen.  Wenn  die  Kristallisation  bei  Ggw.  von  SnO  stattfindet, 
erhält  man  seidenglänzende  Nadeln  oder  verfilzte  Blättchen.  —  Monoklin 
prismatisch;  a  :  b  :  c  =  1.2888  :  1  :  1.2452;  ß  =  114<>58'.  Beobachtete  Formen:  a{100], 
m{H0],  q(011j,  o[lll],  wflll),  i[21lj.  Prismatisch  nach  der  c- Achse;  q  vorherrschende 
Endfläche.  (110)  :  (110)  =  *98°50';  (011)  :  (Oll)  =  96°56';  (111)  :  (111)  =  68°28';  (111)  : 
(111)  =  93°45';  (100)  :  (111)  =  46°10';  (100  :  (111)  =  *69°23';  (110)  :  (111)  =  *38°26. 
Marignac  (Ann.  Min.  9,  (1856)  5).    Groth  [Chem.  Kryst.  1906,  I,  239).  —  Die  Kristalle 
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verlieren  das  W.  über  H2S04  im  Vakuum.  Henky  {Phil.  Trans.  1845,  367), 
sind  nicht  zerfließlich,  Makignac,  schmelzen  bei  37.7°  bis  40.5°  und  kristalli- 
sieren beim  Erkalten  wieder.  Penny  (Chem.  Soc.  Quart  J.  4,  239;  J.  B. 
1851,  356).  —  D.15'5  2.710,  des  geschmolzenen  Salzes  2.588.  Penny. 
D.24  2.634,  F.  W.  Clakke  (Am.  J.  sei.  (SM)  [3]  14,  281;  J.  B.  1877,  43). 

Zinn  salz  ist  in  W.  sll.  unter  Temp.-Erniedrigung.  Wenn  700  Gran  in 
3  Unzen  W.  gelöst  werden,  sinkt  die  Temp.  von  4-  14.4°  auf  —  2.8°.  Henry.  —  SnCL>,2H20 
+  aq.  =  —53.7  Kai.  Thomsen  («7.  prakt  Chem.  [2]  14,  429;  J.  B.  1876,  86).  — 
100  T.  W.  lösen  bei  0°  83.9  T.  SnCl2,  D.  dieser  Lsg-.:  1.532,  R.  Engel 
(Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  17,  338;  J.  B.  1889,  184).  —  Bei  15°  enthält  ein 
Liter  der  gesättigten  Lsg.  1333  g  SnCL,  auf  494  g  W.  und  hat  D.  1.827, 
Michel  u.  Kraft  (Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  41,  471;  J.  B.  1854,  295). 

Volumgewicht  und  Gehalt  von  Stannochloridlösungen  nach  Gerlach  (Dingl.  186,  131 ; 
J.  B.  1867,  272): 


Vol. 

Proz. 

Vol. 

Proz. 

Vol. 

Proz. 

Gew. 

SnCl2,2H20 

Gew. 

SnCl2,2H20 

Gew. 

SnCl2,2H20 

1.013 

2 

1.212 

28 

1.497 

54 

1.026 

4 

1.230 

30 

1.525 

56 

1.040 

6 

1.249 

32 

1.554 

58 

1.054 

8 

1.268 

34 

1.582 

60 

1.068 

10 

1.288 

36 

1.613 

62 

1.083 

12 

1.309 

38 

1.644 

64 

1.097 

14 

1.330 

40 

1.677 

66 

1.113 

16 

1.352 

42 

1.711 

68 

1.128 

18 

1.374 

44 

1.745 

70 

1.144 

20 

1.397 

46 

1.783 

72 

1.161 

22 

1.421 

48 

1.821 

74 

1.177 

24 

1.445 

50 

1.840 

75 

1.194 

26 

1.471 

52 

Die  Löslichkeit  in  W.  wird  durch  wenig  HCl  vermindert,  durch  viel 
vermehrt.  K.  Engel  (Compt.  rend.  106,  (1888)  1398;  Ann.  Chim.  Phys.  [6] 
17,  338;  J.  B.  1889,  184).  —  Zinnsalz  ist  11.  in  Alkohol,  V.  Meyer  (Ann. 
264,  (1891)  131)  und  in  Eisessig,  J.  Thiele  u.  Dimkot  (Ann.  805,  (1899) 
114).  —  In  chlorwasserstoffsaurer  Lsg.  verflüchtigt  sich  SnCl2  langsam  mit 
Wasserdampf,  besonders  wenn  man  gleichzeitig  HCl  einleitet.  L.  A.  Youtz 
(Z.  anorg.  Chem.  35,  55;  C.-B.  1908, 1,  1437).  —  Elektrische  Leitfähigkeit  von 
Zinnsalzlsgg.  vgl.  S.  W.  Young  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  21,  450;  C.-B.  1901, 
I,  816;  II,  619). 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  Die  Rkk.  des  Stannochlorids  sind  größten- 
teils identisch  mit  den  auf  S.  268  für  Stannosalze  angegebenen,  deren 
typischer  Vertreter  es  ist. 

1.  Verhalten  beim  Erhitzen.  —  Das  kristallisierte  Salz  gibt  beim  Er- 
hitzen W.  und  HCl  ab,  welche  etwas  Sn  enthält,  und  hinterläßt  eine 
kristallinische  M.,  welche  ein  Oxychlorid  zu  sein  scheint.  A.  Vogel  (Schiv. 
21,  (1817)  66).  —  Bei  Luftabschluß  kann  man  das  Salz  fast  unverändert 
entwässern.  —  Vgl.  S.  302  unter  SnCl2,  wasserfrei. 

2.  Gegen  Wasser,  Luft,  Sauerstoff.  —  Löst  sich  in  wenig  luftfreiem  W. 
unter  Abkühlung  klar  auf,  beim  Verdünnen  mit  W.  aber  trübt  sich  die 
Lsg.  durch  Ausscheidung  eines  basischen  Chlorids.  Nach  Zusatz  von  HCl, 
Weinsäure  oder  NH4C1  bleibt  die  Lsg.  klar.  —  Sie  absorbiert  0  aus  der 
Luft  und  trübt  sich  dabei  unter  B.  von  Oxychloriden.  Bei  längerem  Stehen 
an  der  Luft  klärt  sich  die  Lsg.  wieder  unter  Gelbfärbung,  um  so  lang- 
samer, je  konzentrierter  sie  ist.    Fischer  (Kastn.  Ar  eh.  18,  225).    Capitaine 
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(J.  Pharm.  25,  (1839)  549).  In  einer  ziemlich  konz.  wss.  Lsg-,  von  SnCl2,  die  1  bis 
2  Jahre  bei  nicht  dichtem  Verschluß  gestanden  war,  hatte  sich  eine  gelbliche  gallertartige 
Schicht  abgesetzt,  welche  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  die  Zus.  Sn02,  HCl  besaß. 
Mallet  (J.  Chem.  Soc.  35,  524;  J.  B.  1879,  285).  —  Um  Lsgg.  VOll  SnCl2   haltbar  ZU 

machen,  fügt  man  etwas  Sn  hinzu  oder  schließt  die  Lsg.  von  der  Luft  ab, 
wozu  Mohr  (Z.  anal  Chem.  8,  113;  J.  B.  1869,  912)  eine  Petroleumschicht 
empfiehlt.  Eine  solche  schützt  die  Lsg.  nicht  genügend,  gut  dagegen  eine 
darüber  befindliche  Atmosphäre  von  Leuchtgas.    H.  Morgan  (Z.  anal  Chem. 

1888,  164).  —  Während  40  Minuten  durchgeleiteter  0  wirkt  nicht  oxydierend 
auf  eine  Lsg.  von  SnCl2,  auch  nicht  der  in  W.  gelöste  0;  dagegen  erfolgt 
die  Oxydation  leicht  bei  Ggw.  von  geringen  Mengen  KMn04  oder  K2Cr207. 
Löwenthal  (J*.  prakt.  Chem.  79,  473 ;  J.  B.  1860,  56).  Sauerstoff  wird  beim 
Durchleiten  durch  eine  konz.  SnC]2-Lsg.  nicht  absorbiert,  schnell  dagegen 
von  einer  mäßig  verdünnten  unter  B.  von  SnCl4  und  von  Zinnsäure.  Sehr 
stark  verd.  Lsgg.  absorbieren  dagegen  wieder  sehr  langsam.  Scheurer- 
Kestner  (Compt.  rend.  52,  (1861),  531).  Verss.  über  die  Oxydation  durch  0  zeigen, 
daß  die  Ek.  stark  beeinflußt  wird  durch  Anwesenheit  verschiedener  Stoffe.  So  wird  sie 
beschleunigt  durch  Kautschuk,  Schwefel,  FeS04,  CuS04,  während  z.  B.  Manganosalze,  einige 

Alkaloide,  KCN  verzögernd  wirken.  Die  Oxydation  geht  in  der  Weise  vor  sich, 
daß  sich  zuerst  SnCl4  bildet  und  dieses  sich  dann  langsam  hydrolysiert. 
Die  Eichtigkeit  dieser  Annahme  wird  durch  die  Beobachtung  bewiesen, 
daß  bei  dem  Vorgang  ein  Anwachsen  der  Leitfähigkeit  stattfindet 
S.  W.  Young  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  119,  450;  C.-B.  1901,  I,  1141;  II,  619). 

3.  Gegen  Stickstoffverbindungen.  —  Salpetersäure  wirkt  auf  SnCl,-Lsg. 
unter  B.  von  SnCl4,  Metazinnsäure  und  roten  Oxyden  des  N.  Bei  An- 
wesenheit von  HCl  wird  HNO,  zu  NH3  reduziert  nach:  8SnCl0  +  18HC1 
+  2HN08  =  7SnCl4  +  2NHiCl,  SnCl4  +  6H20.  Wenn  keine  HCl  Vorhanden 
ist,  geht  die  Reduktion  nur  bis  zu  NO  nach :  6SnCl2  +  4HN03  =  3SnCl4 
+3Sn09  +  4NO  +  2H,0.  Scheurer-Kestner  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  58; 
J.  B.  1860,  184).  —  Sehr  verd.  HN08  wirkt  bei  Ggw.  von  HCl  sogar  beim 
Erhitzen  nicht  auf  SnCl2  ein;  bei  etwas  größerer  Konzentration  oder  bei 
Ggw.  von  verd.  H2S04  bildet  sich  Hydroxylaminchlorhydrat.  Auch  durch 
Einw.  von  NO  auf  SnCl2-Lsg.  entsteht  Hydroxylamin,  N  und  SnCl4.  Divers 
u.  Tamemasa  Haga  (J.  Chem.  Soc.  47,  623;  J.  B.  1885,  414).  Vgl.  Bd.  I.  2, 
S.  184.  —  N20  wird  nicht  reduziert,  NO  und  HNO.,  in  der  Kälte  zu  NH2OH, 
heiß  zu  NH3,  salpetrige  Säure  zu  No0.  Dumeeicher  (Ber.  Wien.  AJcad.  [2] 
82,  560;  Monatsh.  1,  724;  J.  B.  188Ö,  267).  —  NO  wird  von  kalter  konz. 
SnCl2-Lsg.  nicht  im  geringsten  reduziert.  Wss.  salpetrige  Säure  wird  zu  N20 
reduziert,  ebenso  N204  und  die  rot  gefärbten  höheren  Oxydationsprodd.  des 
Stickstoffs;  HN03  wird  kalt  nicht  verändert.  F.  .Raschig  (Z.  angew.  Chem. 
20,  720;  C.-B.  1907,  II,  492). 

4.  Gegen  Schwefel  und  Schivefelverbindungen.  —  Kocht  man  eine  Lsg. 
von  SnCl2  mit  S,  so  wird  die  Hälfte  des  vorhandenen  Sn  als  SnS  gefällt, 
während  die  andere  Hälfte  als  SnCl4  in  Lsg.  bleibt.  Enthält  die  Lsg. 
viel  freie  HCl,  so  wird  SnCl2  vollständig  in  SnCl4  umgewandelt  und  der  S 
entweicht   als  H2S.     G.  Vortmann   u.   C.  Padberg   (Ber.   22,  2642;  J.  B. 

1889,  339).  —  Von  H2S  wird  SnCl2  in  nicht  zu  saurer  Lsg.  in  SnS 
verwandelt.  —  S02  trübt  eine  Lsg.  von  SnCl2  besonders  in  der  Wärme 
unter  B.  von  SnCl4  und  Ausscheidung  eines  dunkelgelben  Nd.  von  SnS.,, 
vermutlich  nach:  6SnCl2  +  2S02  +  8HC1  =  5SnCl4  +  SnS2  +  4H2Ö. 
Hering  (Ann.  29,  (1839)  90).  —  Nach  Girardin  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  61,  (1836) 
286)  entsteht,  wenn  der  HCl  nur  wenig  S02  beigemischt  ist,  beim  Auflösen  von  Zinnsalz 
in  derselben  zuerst  eine  gelbe  Trübung,  hierauf  bei  Zusatz  von  W.  unter  Entw.  von  wenig 
H2S  ein  gelbbrauner  Nd.,  welcher  ein  Gemisch  von  SnS2   und  Sn02  ist.   —  Durch  Eimv. 
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von  S02  anf  eine  h.  Lsg.  von  SnCl2  bildet  sich  SnCl4  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Muir 
(Monit.  scient.  [3]  12,  783;  J.  B.  1882,  1301).  —  Trithionsäure  fällt  aus  erwärmter  SnCl2- 
Lsg.  Stannisulfid.  Peesoz.  —  Konz.  H2S04  entwickelt  mit  SnCl2  in  der  Kälte  nur  wenig 
HCl,  beim  Erhitzen  geht  neben  HCl  etwas  SnCl4  fort,  es  bildet  sich  S02,  H2S,  freier  Schwefel 
und  Stannisulfat.  A.  Vogel.  —  SnCl2  veranlaßt  in  chlorwasserstoffsaurer  Lsg.  die  Ueber- 
tragung  des  Schwefels  aus  S02  an  andere  Metalle :  Gemenge  von  SnCl2  mit  Salzen  von  Sb, 
Pt,  As,  Cu,  Bi  scheiden  beim  Einleiten  von  S02  Sulfide  dieser  Metalle  ab,  während  die 
Gesamtmenge  des  Sn  als  SnCl4  in  Lsg.  bleibt.  N.  Fedorow  {Z.  Chem.  1869,  15;  J.  B. 
1869,  912). 

5.  Gegen  Halogene  und  Halogenverbindungen.  —  SnCl2  in  wss.  Lsg. 
Wird  durch  Cl  in  SnCl4  Übergeführt.  Bei  dieser  Bk.  hat  Berthelot  {Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  15,  (1878)  260)  Entw.  verschiedener  Wärmemengen,  von  73  bis  78.2  Kai.  be- 
obachtet, was  durch  hydrolytische  Vorgänge  zu  erklären  ist.  Bei  Anwesenheit  von  HCl  kann 
sich  jedoch  kein  basisches  Salz  bilden  und  es  tritt  das  Maximum  der  Wärmeentw.  ein.  — 
Auch  Br  wird  unter  B.  von  Stannisalzen  leicht  von  wss.  SnCl2-Lsg.  auf- 
genommen. Durch  Einwirk,  wechselnder  Mengen  von  konz.  SnCl2-Lsg.  auf 
J  und  Kristallisation  der  so  erhaltenen  Prod.  aus  W.  erhält  man  orange- 
farbige bis  gelbe  Nadeln,  die  isomorphe  Mischungen  von  SnCl2  und  SnJ2 
sind  mit  wechselnder  Zus.  je  nach  dem  angewendeten  Verhältnis. 
S.  W.  Young  u.  M.  Adams  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  515;  C.-B.  1897,  II,  539).  — 
HOC1  wird  zu  Cl  reduziert.  Balard.  —  KC103  oxydiert  SnCl2  energisch  zu  SnCl4.  Bronner 
{Dingl.  209  (1873)  77). 

6.  Gegen  Alludien,  Karbonate  und  NH$.  —  Das  Verhalten  des  SnCl2  gegen  diese 
Beagentien  ist  das  auf  S.  268  für  die  Stannosalze  im  allgemeinen  angegebene.  Nach  Zusatz 
von  Weinsäure  wird  SnCl2-Lsg.  durch  NaOH  oder  Na2C03  nicht  gefällt,  sondern  bildet  klare 
alkal.  Stannosalzlsgg.    Lenssen  {J.  prakt.  Chem.  79,  90;  J.  B.  1860,  182). 

7.  Als  'Reduktionsmittel.  —  SnCl2  wirkt,  wie  die  Stannosalze  im  allge- 
meinen (vgl.  S.  269)  als  starkes  Reduktionsmittel,  indem  es  in  Stanniverbb. 
übergeht.  Es  führt  viele  Metallverbb.  in  niedrigere  Oxydationsstufen  über 
Oder  reduziert  sie  sogar  bis  zum  Metall.  —  Chromsäure  wird  zu  Chromiverbb. 
reduziert,  Mangansäure  zu  Manganosalzen,  Manganperoxydhydrat  beim  Kochen  zu  Mangano- 
*oxyd,  unter  Fällung  von  Zinnsesquioxyd,  (vgl.  dieses).  —  Wolframtrioxyd,  auch  das  an  ein 
Alkali  gebundene,  wird  zu  blauem  niederen  Oxyd,  Molybdäntrioxyd  zu  blauem  Oxyd  reduziert ; 
H3As04  zu  As203,  Schiff  {Ann.  120,  (1861)  47),  und  dieses  bei  längerer  Digestion  in  chlor- 
wasserstoffsaurer Lsg.  zu  metallischem  Arsen.  Woulfe  {Grell,  chem.  J.  1,  (1778)  155). 
Letzteres  Verhalten  benützte  Bettendorf  {Z.  Chem.  5,  (1869)  492)  zu  einer  scharfen  Kk. 
auf  As.  (Vgl.  Bd.  III,  2,  S.  451).  —  Sb203  wird  zu  Sb  reduziert  (Woulfe),  Wismuthsubnitrat 
zu  schwarzem  BiO  (vgl.  Bd.  III,  2,  S.  951),  rotes  und  braunes  Bleiperoxyd  zu  PbCl2,  A.  Vogel. 
—  Ferrisalze  gehen  unter  der  Einw.  von  SnCl2  in  Ferrosalze  über,  Fe(OH)3  in  Ferrochlorid  unter 
Fällung  von  Zinnsesquioxyd,  Fuchs.  Ueber  Geschwindigkeit  der  Beduktion  von  FeCl3  durch 
SnCl2 :  L.  Kahlenberg  (J.  Chem.  Soc.  16,  314 ;  J.  B.  1894,  285)  und  A.  Noyes  {Z.  physik.  Chem. 
16,  546;  Ber.  1895,  Ref.  895).  Cuprioxyd  und  Cuprisalze  werden  zu  CuCl  reduziert.  — 
HgO,  HgCl,  HgCl2  und  Hg(CN)2  werden  zu  HgCl  und  weiter  zu  Hg  reduziert.  A.  Vogel 
{Kastn.  Arch.  23,  78).  —  Eine  ziemlich  stark  verd.  Lsg.  von  HgN03  geht  beim  Versetzen 
mit  einer  möglichst  wenig  freie  Säure  enthaltenden  SnCl2-Lsg.  in  eine  solche  von  kolloi- 
dalem Hg  über.  A.  Lottermoser  (Therapeut.  Monatshefte  13,  159;  0.-5.1899,  I,  917).  — 
Aus  Silbersalzen  wird  durch  SnCl2  metallisches  Ag  ausgefällt,  aus  Goldsalzen  ein  brauner 
oder  purpurner  Nd.  (Goldpurpur). 

8.  Gegen  Metalle.  —  Das  Verhalten  des  Stannochlorids  gegen  Metalle  ist  das  der 
Stannosalze.    Vgl.  S.  268. 

9.  Gegen  organische  Verbinclungen.  —  SnCl2  ist  ein  sehr  häufig  gebrauchtes  Beduktions- 
mittel  für  organische  Verbb.  Es  führt  Nitroverbb.  in  Amidokörper  über,  Diazosalze  in  Hydra- 
zine  usw.  —  Studien  über  die  Beduktion  von  Nitroverbb.  durch  Stannohalogenide :  H.  Gold- 
schmidt {Naturw.  Bdsch.  20,  365;  C.-B.  1905,  II,  749);  H.  Goldschmidt  u.  E.  Sunde  {Z. 
physik.  Chem.  56,  1;  C.-B.  1906,  II,  1056). 

d)  Analyse.  —  Anleitung  zur  qualitativen  und  quantitativen  Prüfung  des  SnCl2 
gab  F.  Dietze  {Pharm.  Ztg.  42,  191 ;  C.-B.  1897, 1,  873).  —  Zur  quantitativen  Best,  benützt 
man  vorteilhaft  die  auf  S.  259  angegebenen  maßanalytischen  Methoden.  —  Freie  HCl  in 
SnCl2-Lsg.  bestimmt  man  durch  Titration  des  Sn,  und  dann  der  Säure  nach  Ausfällen  des 
Sn  mit  H2S.    W.  Minor  {Z.  angew.  Chem.  1890,  26;  J.  B.  1890,  2388). 
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e)  Verwendung.  —  SnCl2  wird  im  chemischen  Laboratorium  als  Eeduktionsmittel 
und  als  Ausgangsmaterial  für  andere  Zinnverbb.  benützt.  In  der  Technik  findet  es  Ver- 
wendung in  beträchtlichen  Mengen  als  Beizmittel  in  der  Färberei  und  Kattundruckerei. 


Sn 
2C1 
2H20 

Berechnet  von 

Marignac. 

52.04 

31.81 

16.15 

Henry. 

52.36 
30.88 
16.41 

Penny. 

Geschmolzen. 

52.36 

31.53 

16.11 

Marignac. 
52.07 

SnCl2,2H20 

100.00 

99.65 

100.00 

Nach  Berzelius  enthalten  die  Kristalle  nur  1  Mol.  H20,  nach  Turner  3  Mol.  H20, 
nach  Penny  u.  Gerlach^  sowie  nach  Marignac  enthalten  sowohl  die  gut  ausgebildeten 
Kristalle  als  die  gewöhnlichen  nadeiförmigen  und  die  schuppigen,  welche  aus  alter  Lauge 
kristallisieren,  2  Mol.  H20. 

y)  SnCl2,4H20.  —  Stannohydroxyd  löst  sich  in  SnCl4-Lsg.:  löst  man 
1  Mol.  Sn(OH)2  in  1  Mol.  SnCl4-Lsg.,  D.  1.8,  unter  Erwärmen,  so  erhält 
man  eine  dicke,  schwer  fließende  FL,  welche,  durch  Eis  abgekühlt,  zer- 
fließliche  Nadeln  obiger  Zus.  abscheidet.  Durch  Zusatz  von  mehr  Sn(OH)2 
erstarrt  das  Ganze  und  die  abfiltrierte  Fl.  gibt  Kristalle  von  SnCl2,2H20. 
Scheuker-Kestnek  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  58,  (1860)  471).  —  Gerlach  (Dingl. 
186,  131;  J.  B.  1867,  272)  vermochte  das  Tetrahydrat  nach  dem  angegebenen  Verf.  nicht 
darzustellen. 

Scheurer-Kestner. 
Sn  118  45.22  44.98 

2C1  71  27.20  27.70 

4H20  72 2^58 27I32 

SnCl2,4H20  261  100.00  100.00 

c)  Stannochlorid-Chlorivasserstoff säure.  HSnCl3,3H20  bzw.  H2SnCl4.  — 
Ein  Chlorhydrat  des  Stannochlorids  entsteht  nicht  durch  Ueberleiten  von 
HCl  über  Kristalle  von  Zinnsalz.  Ditte  (Compt.  rend.  97,  42;  J.  B.  188B,  401). 
—  Aus  der  Best,  der  elektrischen  Leitfähigkeit  von  Lsgg.  von  Stanno- 
chlorid  in  HCl  ergibt  sich,  daß  zwei  verschiedene  Molekularkomplexe  von 
SnCl2  und  HCl  bestehen,  wahrscheinlich  HSnCl3  und  H2SnCl4.  In  noch 
höherem  Maße  zeigen  KCl  und  KJ  die  Fähigkeit  zur  Assoziation  mit 
SnCl2.  S.  W.  Young  (J.  Am.  Chern.  Soc.  23,  21;  C.-B.  1901,  I,  816).  — 
Wenn  man  in  eine  gesättigte  Lsg.  von  SnCl2  in  W.  gasförmige  HCl  ein- 
leitet, fällt  zuerst  ein  Teil  des  Salzes  aus,  bei  weiterer  Einw.  aber  ver- 
mehrt sich  die  Löslichkeit  stark.  Kühlt  man  die  bei  0°  mit  HCl  ge- 
sättigte Lsg.  auf  — 40°  ab,  so  erhält  man  Kristalle,  welche  der  Formel 
HSnCl3,3H20  entsprechen.  Sie  schmelzen  bei  — 27°  bis  — 28°  und  sind 
als  Stannochloridchlorwasserstotfsäure  zu  betrachten.  R.  Engel  (Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  17,  338;  J.  B.  1889,  184).  —  Von  diesem  Chlorhydrat  leiten  sich 
die  Salze  M^nClg  ab.  Außer  diesen  gibt  es  eine  Eeihe  von  Salzen,  welche 
nach  M2SnCl4  zusammengesetzt  sind,  Maeignac  —  Poggiale  (Compt.  rend. 
20,  (1845)  1180)  nahm  auch  solche  von  der  Formel  MjSnCl6  an,  deren  Existenz 
Richardson  (J.  Am.  Chem.  14,  89;  J.  B.  1892,  527)  bestreitet. 

B.  Zinnsesquichlorid  (?).  —  Zinnsesquioxyd  löst  sich  leicht  in  HCl.  Fuchs.  Es 
löst  sich  schwierig  in  k.  verd.  HCl  und  sättigt  konzentrierte  nur  bei  längerer  Digestion 
in  verschlossenen  Gefäßen.  Berzelius.  Die  Lsg.  schmeckt  zusammenziehend  und  gibt  mit 
H2S  einen  heller  braunen  Nd.  als  das  Stannosalz  und  mit  Goldlsg.  einen  besonders  schönen 
Purpur.     Fuchs. 

C.  Stannichlorid.  SllCl4.  a)  Wasserfrei.  a)  Geschichtliches.  —  Die  rauchende 
Verb,  von  Sn  mit  Cl  erhielt  Libavius  durch  Destillation  von  Sn  oder  Zinnamalgam  mit 
HgCl2.  Er  beschreibt  sie  in  seiner  Praxis  alchymiae  1605  unter  den  Namen  Liquor  oder 
Spiritus  argenti  vivi  sublimati.  Später  wurde  sie  gewöhnlich  als  Spiritus  fumans  Libavii 
bezeichnet.    Demanchy  wußte  1770,  daß  SnCl4  mit  wenig  H20  zu  einer  kristallinischen  M. 
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erstarrt.  Die  Auflösung  in  Königswasser  ist  seit  ungefähr  1630  allgemeiner  bekannt,  seit- 
dem Drebbel  in  Holland  ihre  Verwendbarkeit  für  die  Färberei  mit  Cochenille  entdeckt 
hatte.    Kopp  (Geschichte  der  Chem.  4,  130). 

ß)  Bildung  und  Darstellung.  —  Chlor  verbindet  sich  direkt  mit  Sn 
zu  SnCl4  unter  starker  Warmeentw.  und  unter  Umständen  mit  Feuer- 
erscheinung. —  Warmeentw.  bei  der  Darst. :  Sn  +  4C1  =  SnCl4  +  127.2  Kai., 
Andkews  (Pogg.  1b,  (1848)  247),  Thomsen  (J.  praM.  Chem.  [2]  14,  429; 
J.  B.  1876,  86).  —  Stanniol  entzündet  sich  in  Chlorgas  nach  einiger  Zeit 
und  verbrennt  unter  rotem  Funkensprühen  zu  SnCl4.  —  Auch  von  voll- 
ständig trockenem  Cl,  welches  Na  nicht  verändert,  wird  Stanniol  angegriffen, 
Cowper  (J.  Chem.  Soc.  43,  153 ;  J.  B.  1883,  279).  —  Leitet  man  einen  schnellen 
Chlorstrom  in  geschmolzenes  Sn,  so  zeigt  sich  eine  prachtvolle  Feuererscheinung-.  S. 
M.  Jörgensen.  —  Auch  bei  gewöhnlicher  Temp.  wird  Cl  sehr  leicht  von  Sn 
aufgenommen,  worauf  B.  Lokenz  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895),  44)  eine  gute 
Methode  zur  Darst.  von  SnCl4  begründet  hat :  Ein  unten  zugeschmolzenes  Glas- 
rohr von  5  bis  6  cm  Weite  und  75  bis  100  cm  Länge,  welches  mit  Gaszuleitungsrohr  bis  fast 
zum  Boden  und  mit  Rückflußkühler  versehen  ist,  wird  mit  granuliertem  Sn  und  soviel 
SnCl4  gefüllt,  daß  das  eingeführte  Glasrohr  eintaucht.  Man  leitet  bei  gewöhnlicher  Temp. 
trockenes  Cl  in  so  schnellem  Strome  ein,  daß  das  sich  bildende  Chlorid  nicht  zu  stark  siedet. 
Im  Verlaufe   einiger  Stunden  kann  man   so  IV2  bis  2kg  SnCl4  darstellen,   welches  durch 

Destillieren  gereinigt  wird.  —  Auch  flüssiges  Cl  löst  Sn  und  nimmt  das  ge- 
bildete Chlorid  auf.  E.  Beckmann  u.  P.  Geib  (Z.  anorg.  Chem.  51,  96; 
C.-B.  1906,  II,  1636).  —  Das  mittels  Cl  dargestellte  Chlorid  reinigt  man 
durch  Stehenlassen  über  granuliertem  Sn  und  darauffolgende  Dest.  W.  Cold- 
eidge  (Phil.  Mag.  [5]  29,  383;  J.  B.  1890,  310).  —  2.  Auch  wasserfreies 
SnCl2  vereinigt  sich  mit  Cl  bei  gewöhnlicher  Temp.  zu  SnCl4.  —  3.  Beim 
Erhitzen  von  Sn  mit  HgCl2  destilliert  SnCl4  ab.  Libavius.  —  4.  Beim 
Erhitzen  von  SnCl2  mit  S  oder  Se  geht  es  teilweise  .in  SnCl4  über. 
Schneidee  (Pogg.  127,  624;  J.  B.  1866,  225),  auch  beim  Erhitzen  mit  S 
in  wss.  Lsg.,  Vortmann  u.  Badberg  (Ber.  22,  (1889)  2642).  —  5.  Durch 
Erhitzen  von  NaCl  mit  Stannisulfat.  v.  Kraskowitz  (Pogg.  35,  (1835)  518). 
—  6.  Durch  Erhitzen  von  konz.  SnCl4-Lsg.  mit  konz.  H2S04.  J.  Davy.  — 
Durch  Bektifizieren  mit  2  bis  4  Teilen  H2S04  läßt  sich  eisenhaltiges 
SnCl4  reinigen.  —  7.  Durch  Einw.  von  Chlorsulfonsäure  auf  Sn  nach: 
4HS03C1  +  Sn  =  SnCl4  -f~  2S02  -f-  2H2S04.  Man  kann  auch  so  verfahren,  daß  man 
Zinngranalien  mit  rauchender  Schwefelsäure  bedeckt',  HCl  einleitet  und  dann  destilliert. 
Das  Destillat  trennt  sich  in  zwei  Schichten,  deren  untere  HS03C1,  deren  obere  SnCl4  ist. 
K.  Heumann  u.  P.  Köchlin  (Ber.  15,  416;  J.  B.  1882,  233).  —  Von  S02C12 
wird  Sn  nur  schwer  und  unvollständig  in  SnCl4  verwandelt.  Köchlin  u. 
Heumann  (Ber.  15,  1736;  J.  B.  1882,  234). 

8.  Durch  Einw.  von  PC15  auf  Sn.  H.  Goldschmidt  (C.-B.  1881,  489).  — 
9.  Sn02  wird  durch  Erwärmen  in  einem  mit  SC12- Dämpfen  beladenen 
Chlorstrom  in  SnCl4  umgewandelt.  C.  Matignon  u.  F.  Burion  (Compt.  rend. 
188,  761;  C.-B.  1904,  I,  1192).  —  10.  Sn02  wird  durch  PC13  bei  160°  in 
ein  Gemisch  von  SnCl4  und  SnCl2  übergeführt.  A.  Michaelis  (J.  praM. 
Chem.  [2]  4,  449;  J.  B.  1871,  249).  —  11.  Durch  Erhitzen  von  Sn02  mit 
SiCl4  auf  350°  bis  360°  während  40  Stunden.  G.  Rauter  (Ann.  270,  249; 
J.  B.  1892,  646).  —  12.  Durch  Einw.  der  Dämpfe  von  CC14  auf  rotglühendes 
Sn02,  Watts  u.  Bell  (J.  Chem.  Soc.  33,  442;  J.  B.  1878,  193);  C.  Benz 
(Ber.  39,  249;  C.-B.  1906,  I,  645).  —  13.  Technische  Darstellung  bzw.  Reinigung: 
Sn02  wird  mit  MgCl2  oder  CaCl2  erhitzt,  wobei  SnCl4  überdestilliert.  Czimatis  (D.  B.-P. 
51 550  (1884) ;  Wagner' s  Jahresber.  1885,  342).  —  Durch  Lösen  von  Stannihydroxyd  in  HCl 
gewonnenes  unreines  SnCl4  wird  mit  MgCl2,  MgO  und  Sand  nach  Trocknen  erhitzt,  wobei 
SnCl4  abdestilliert.  F.  Meilly  {D.  R.-P.  33925  (1883);  Wagner 's  Jahresber.  1885,342).  — 
Praktisch  durch  Entzinnimg  von  Weißblechabfällen  mit  Cl,  vgl.  S.  240.  —  Reines 
Stannichlorid  kann  aus   unreinen   zinnhaltigen  Lsgg.   gewonnen   werden   durch  Dest.   im 
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HCl-Strom  bei  möglichst  vermindertem  Druck.    E.  Kotzur  {D.  B.-P.  85  567  (1894);   J.  B. 
1896,  490). 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Farblose  dünne  FL,  welche  an  der 
Luft  raucht.  Bei  —  29°  noch  iL,  erstarrt  bei  —  33°,  wenn  es  ganz 
chlorfrei  ist,  zn  schönen  weißen  Kristallen.  Cl,  welches  bei  niedriger 
Tenip.  in  großer  Menge  absorbiert  wird,  erniedrigt  den  Erstarrungspunkt. 
A.  Besson  (Compt.  rend.  109,  940;  J.  B.  1889,  420).  —  D.°  2.2671,  Pierre 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  19,  (1847)  193);  D.15  2.234,  Gerlach  (Bingl  178, 
49;  J.  B.  1865,  237);  D.°  2.27  875,  D.20  2.2328,  D.114  1.97813,  Thorpe 
(J.  Chem.  Soc.  37,  331;  J.  B.  1880,  20);  D.  2.26,  P.  Heermann  (Färberztg. 
18,  34 ;  Chem.  Ztg.  1907,  Bepert.  153).  —  Kubischer  Ausdehnungskoeffizient 
von  0  bis  100°:  0.00129  977,  Pierre  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  20,  (1847)  1); 
0.00130244,  Thorpe  (Proc.  Boy.  Soc.  24,  (1876)  283).  Die  Ausdehnung 
entspricht  von  —19.1°  bis  112.6°  der  Formel:  Vt  =  V0  (1.0011328  t 
+  0.000000917  t2  +  0.0000000075798  t3).  Pierre.  —  Als  Mittel  aus  den 
Verss.  über  die  Ausdehnung  des  SnCl4  ergibt  sich  die  Formel:  Vt  —  V0 
(1  +  0.0011605  t  +  0.000000646167  t2  +  0.0000000077  271  t3)  und  die 
folgende  Tabelle,  Thorpe  (J.  Chem.  Soc.  37,  332;  J.  B.  1880,  18): 


T. 

Vol. 

J 

T. 

Vol. 

z/ 

Oo 

100  000 

65° 

108  029 

666 

5 

100  582 

582 

70 

108  706 

677 

10 

10  L 168 

586 

75 

109  394 

688 

15 

101  758 

590 

80 

110094 

700 

20 

102  353 

595 

85 

110806 

712 

25   * 

102  954 

601 

90 

111  532 

726 

30 

103  561 

607 

95 

112  271 

739 

35 

104  174 

613 

100 

113  024 

753 

40 

104  795 

621 

105 

113  793 

769 

45 

105  424 

629 

110 

114  576 

783 

50 

106061 

637 

115 

115  376 

800 

55 

106  707 

646 

113.89 

115 197 

60 

107  363 

656 

Spez.  Volumen  :  131.07.  Thorpe.  —  Kritisches  Volumen  1.16.  Molekular- 
volumen 301,  S.  Young  (J.  Chem.  Soc.  59,  911;  J.  B.  1891,  148).  —  Siede- 
punkt bei  767  mm  120°,  Dumas  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  33,  (1826)  385);  bei 
753  mm  115.4°,  Pierre;  bei  752  mm  112.5°,  Andrews  (J.  Chem.  Soc.  1, 
(1847)  27);  korrigiert  und  reduziert  113.89°,  Thorpe  (J.  Soc.  Chem.  37,  331; 
J.  B.  1878,  18);  120°,  Bongarts  u.  Classen  (Ber.  21,  2900;  J.  B.  1888,  106); 
112°,  W.  Coldridge  (Phil  Mag.  [5]  29,  383;  J.  B.  1890,  310);  Kp7G0  :  114.1°, 
S.  Young;  113.5  bis  114°,  G.  Neumann  (Monatsh.  12,  515;  J.  B.  1891,  573); 
114°,  R.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  46);  Kp708  5 :  117°,  F.  W.  Schmidt 
(Z.  Chem.  u.  Ind.  der  Kolloide  1,  (1906)  129;  C.-B.  1907,  I,  397);  114.5°, 
E.  Beckmann  u.  P.  Geib  (Z.  anorg.  51,  96;  C.-B.  1906,  1636).  Kp757  :  114, 
"Walden  (Z.  physik.  Chem.  43,  (1903)  385).  DD.  bei  124° :  9.18,  berechnet 
für  SnCl4  9.04,  Dumas  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  33,  (1826)  385).  Ein  Liter 
Dampf  wiegt  danach  11.9514  g.  —  Spez.  Wärme  zwischen  14°  und  98° : 
0.1476;  spez.  Wärme  des  Dampfes  0.0939  (für  gleiches  Gewicht),  0.8416 
(für  gleiches  Volumen),  Begnault.  (Belations  etc.,  Paris  1862,  2,  203;  J.  B. 
1863,  85).  —  Latente  Dainpfwärine  30.5°  (für  die  Gewichtseinheit),  253.5°  (für  1  Liter 
Volumen  bei  Sdp.),  Andrews  (.7.  Chem.  Soc.  1,  27;  J.  B.  1847/48,  88).  —  Totale  Ver- 
dampfungswärme  (von  0°  bis  zur  Verdampfung)  für  1  kg :  46.838  Kai.  Kegnault.  — 
Kritische  Temp.  318.7°,  kritischer  Druck  28080  mm,  S.  Young. 
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Dampfdruck  von  SnCl4  nach  Yoüng  (J.  Chem.  Soc.  59,  911;  J.  B.  1891,  148) 


T. 

Druck  mm 

T. 

Druck  mm 

T. 

Druck  mm 

—  10° 

2.78 

1000 

496.0 

210» 

6  116.0 

0 

5.53 

110 

675.3 

220 

7  238.0 

10 

10.33 

120 

895.4 

230 

8  475.0 

20 

18.58 

130 

1171.0 

240 

9  915.0 

30 

31.30 

140 

1497.0 

250 

11  514.0 

40 

50.82 

150 

1895.0 

260 

13  29C.0 

50 

79.80 

160 

2368.0 

270 

15  280.0 

60 

122.2 

170 

2920.0 

280 

17  454.0 

70 

178.9 

180 

3555.0 

310 

25  079.0 

80 

256.7 

190 

4284.0 

319.35 

28079.0 

90 

360.6 

200 

5145.0 

SnCl4  ist  sehr  schlechter  Leiter  der  Elektrizität.  Bleekkode  {Wied. 
Ann.  [2]  3,  161 ;  J.  B.  1878,  149).  Leitet  den  Strom  nicht,  auch  nicht  beim 
Erhitzen  bis  zum  Siedepunkt.  Durch  Zusatz  von  trockenem  HCl  oder 
absol.  A.  wird  es  leitend,  nicht  durch  Chloroform.  W.  Coldkidge  {Phil. 
Mag.  [5]  29,  383;  J.  B.  1890,  310).  —  DE.  bei  22°:  3.2.  H.  Schlundt 
(J.  ofPhys.  Chem.  5,  (1901)  503;  C.-B.  1902,  I,  4);  DE. :  2.0,  J.  H.  Mathews 
(J.  bf  Phys.  Chem.  9,  (1905)  641 ;  C.-B.  1906,  I,  224).  —  Die  Leitfähigkeit 
in  Lsg.  von  fl.  S02  ist  sehr  gering,  sie  wird  außerordentlich  stark  erhöht 
durch  Zusatz  von  Triphenylmethylchlorid.  P.  Walden  {Ber.  35,  (1902) 
2024).  —  Die  Lsg.  in  wasserfreier  fl.  HCl  zeigt  eine  Leitfähigkeit,  welche 
von  der  der  HCl  nicht  verschieden  ist.  D.  Helbig  u.  G.  Fausti  {Atti  da 
Line.  [51  13,  30;  C.-B.  1904,  I,  855). 

Brechungsindex    für    die    Wasserstofflinien,     bei    20°:     H«  =  1.5070;    H/S  =  1.5225, 

Hy  =  1.5318.     Kefraktionsäquivalent      a~      =  0.2271.     Haagen   (Pogg.  131,  117 ;  J.  B. 

1867,  100).  —  Der  Dampf  von  SnCl4  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes.  Bichat 
(Compt.  rend.  88,  712;  J.  B.  1879,  144). 

Stannichlorid  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  viele  Substanzen  und 
verhält  sich  in  dieser  Beziehung  dem  CS2  ähnlich.  Es  löst  in  der  Siede- 
hitze in  reichlicher  Menge  rhombischen  Schwefels  (amorphen  schwierig), 
gelben  (nicht  roten)  Phosphor,  J,  nicht  aber  Si,  Te,  As,  Sb,  Bi,  Sn,  Metall- 
oxyde oder  Chloride;  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Br  und  CS2. 
Gerardin  {Compt.  rend.  51,  1097 ;  J.  B.  1880,  186).  —  Löst  bei  Siedetemp.  leicht 
SnJ4,  SbJ3  und  AsJ3,  die  Sdp.-Erhöhung  gibt  aber  nur  y8  der  dem  normalen  Molekular- 
gewicht entsprechenden  Zahlen,  was  auf  Austausch  der  Halogene  zurückzuführen  ist. 
E.  Beckmann  u.  B.  Geib  (Z.  anorg.  Chem.  51,  96;  C.-B.  1906,  II,  1636).  —  Mit  CHC13 
und  A.  mischt  sich  SnCl4.     Coldridge  {Phil  Mag.  [5]  29,  480;  J.  B.  1890,  310). 

ö)  Chemisches  Verhalten.  1.  Gegen  Wasser.  —  SnCl4  ist  in  W.  11.  und 
bildet  damit  eine  Eeihe  von  Hydraten  (vgl.  S.  312).  Lösungswärme  von 
SnCL     in    W.  :■  +  29.92   Kai.      Thomsen    {J.   praU.    Chem.    [2]    14,    429; 


J.  B.  1876, 


—    Ueber  das  Verhalten  der  wss.  Lsg.   vgl.   Seite  315.    Ueber  Ver- 


teilung von  SnCl4  in  Wasser  und  Xylol  vgl.  W.  Smienow  [Z.  physik.  Chem.  58,  373 ;  C.-B. 
1907,  I,  1098).  —  Leitet  man  Dämpfe  von  W.  und  von  SnCl4  durch  ein 
glühendes  Rohr,  so  zersetzt  sich  SnCl4  unter  Ausscheidung  von  kristalli- 
siertem Sn02.    (Vgl.  dieses,  S.  272.) 

2.  Gegen  Stickstoff Verbindungen.  —  Beim  Erhitzen  mit  HN03  geht  Cl 
mit  Stickstoffoxyden  fort  und  es  bleibt  Metazinnsäure  zurück.  Gay-Lussac 
{Ann.  Chim.  Phys.  [2]  1,  (1816)  40).  —  Stickstoffoxyde  werden  unter  B.  von 
Doppelverbb.  aufgenommen,  Kuhlmann,  Webee,  Thomas,  ebenso  Nitrosyl- 
chlorid.  Vgl.  unter  Zinn,  Chlor  und  Stickstoff.  —  Auch  NH:3  und  Amine  werden 
von  SnCl4  absorbiert  und  verbinden  sich  damit.  —  NH4C1  wirkt  auch  bei 
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mehrtägigem  Erhitzen  auf  400°  nicht  ein.    P.  Fikemann  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
26,  741:  C.-B.  1904,  II,  816). 

3.  Gegen  Schwefel  und  Schwefelverbindungen.  —  Schwefel  läßt  sich  aus 
SnCl4  unverändert  Umkristallisieren.  Gerardin.  —  H2S  verbindet  sich 
beim  Einleiten  in  kaltes  SnCl4  mit  diesem  unter  B.  einer  Verb.  SnCl4, 
5H2,  SColdridge,  oder  SnS2,  2SnCl4.  Dumas  (J.  Chim.  med.  1832,  748).  — 
Beim  Erwärmen  mit  H2S  wird  SnCl4  in  HCl  und  SnS2  zersetzt.  H.  Rose 
(Pogg.  24,  (1832)  339).  —  Kalte  H2S04  mischt  sich  mit  SnCl4,  ohne  es  zu 
verändern.  H.  Friedrich  (Ber.  26, 1434;  J.  B.  1893,  487).  Die  Beständigkeit 
des  Chlorids  gegen  H2S04  geht  auch  aus  dessen  Bildungs weise  mit  Chlorsulf onsäure  hervor. 
(Vgl.  S.  309).  HS03C1  mischt  sich  nur  unvollkommen  mit  SnCl4  und  reagiert  nicht  damit. 
F.  Clausnitzer  {Ber.  11,  (1878)  2012).  —  Mit  SC14  und  Selenoxychlorid  bilden  sich  Doppel- 
verhb.    Kose,  Casselmann,  Weber. 

4.  Gegen  Verbindungen  von  P,  Si,  Sb.  —  Phosphorwasserstoff  wird  ohne 
Zers.  zu  einer  Doppelverb,  aufgenommen.  Mahn,  Rose.  Vgl.  Sn  und  P.  — 
Phosphoniumjodid  wirkt  von  100°  an  auf  SnCl4  langsam  ein:  man  erhält  bei 
wiederholtem  Erhitzen  auf  90°  bis  160°  eine  Mischung  von  Stanni Jodid,  Stannochlorid  und 
rotem  Phosphor  nach:  4SnCl4  +  4PH4J  =  SnJ4  +  3SnCl2  +  10HC1  +  2PHS  +  P2.  Das 
entwickelte  Gasgemenge  enthielt  zuerst  hauptsächlich  HCl,  erst  gegen  Ende  der  Bk.  PH3. 
Bei  höherem  Erhitzen  (250°  bis  260°)  tritt  noch  einmal  Gasentw.  ein  nach:  6SnCl4  +  6PH3J 
=  3SnCl2  +  3SnJ2  +  18HC1  +  2PH3  +  4P.  E.  u.  P.  Firemann  (Am.  Chem.  J. 
30,  116;  C.-B.  1903,  II,  703).  —  PC15  und  P0C13  verbinden  sich  mit  SnCl4, 
Baudrimont  ;  C asselmann.  —  SbH3  wirkt  nicht  darauf  ein.  Mahn  (Jenaisclie 
Z.  5,  162;  J.  B.  1869,  286). 

5.  Gegen  Metalle  und  deren  Verbindungen.  —  SnCl4  gibt  langsam  das  Cl  teilweise  an 
Hg  ab  unter  B.  von  SnCl2  und  HgCl.  Dumas  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  33,  (1826)  385).  —  Wirkt 
auf  PbS  ein.  Levallois  {Compt.  rend.  96,  1666 ;  J.  B.  1883,  395).  —  Gibt  mit  einer  großen 
Anzahl  von  Metallchloriden  Doppelsalze,  vgl.  die  Verbb.  von  Sn  mit  den  einzelnen  Metallen. 

6.  Gegen  Kohlenstoff  Verbindungen.  ■ —  Verbindet  sich  mit  Cyanwasserstoffsäure  zu 
SnCl4,  HCN.  L.  Klein  {Ann.  74,  85;  J.  B.  1850,  356).  —  Beim  Erhitzen  mit  Aethyl- 
alkohol  tritt  Aetherbildung  ein  unter  Ausscheidung  von  Oxychloriden ;  Terpentinöl  erhitzt 
sich  stark,  bisweilen  bis  zum  Entflammen.  J.  Davy.  Aethylen  wirkt  nicht  auf  SnCl4  ein. 
Wöhler.  —  Verbb.  von  Alkoholen  mit  SnCl4 :  Ch.  Girard  u.  Chapoteau  {Compt.  rend.  64, 
(1867)  1252) ;  Bauer  u.  Klein  {Ann.  147,  (1868)  249) ;  A.  Eosenheim  u.  R.  Schnabel  {Ber. 
38,  2777;  C.-B.  1905,  II,  1318).  —  Mit  Aether  verbindet  sich  Stannichlorid  zu  SnClj,2(C2H5J20. 
Kuhlmann  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  2,  (1841)  118);  Levy  {Ann.  Chim,  Phys.  [3]  16,  (1846) 
303).  —  Mit  Essigsäure  und  Essigsäureanhydrid  reagiert  SnCl4  unter  B.  von  HCl,  Acetyl- 
chlorid  und  von  kristallisierten  Verbb.,  die  wahrscheinlich  gemischte  Anhydride  von  Essig- 
säure und  Zinnsäure  sind.     Bertrand  {Bull.  soc.  chim.  [2]  33,  252;  J.  B.  1880,  765). 

Berechnet  von 

Heumann  Heumann 

u.  Köchlin.      Beezelius.     J.  Davy.  Dumas,    u.  Köchlin.    P.  Heermann. 

Sn  45.41  45.05  42.1  45.41  45.4 

4C1  54.59 55.06 57^ 54.47 

SnCl4  100.00  100.11  100.0 

b)  Hydrate  des  Stannichlorids.  a)  Allgemeines.  —  SnCl4  verbindet  sich 
unter  starker  Wärmeentw.  mit  W.  und  bildet  damit  Hydrate,  von  denen 
mehrere  kristallisiert  erhalten  worden  sind.  Mischt  man  1  Mol.  SnCl4  mit 
1  Mol.  H20,  so  bilden  sich  unter  starker  Erhitzung*  Kristalle  des  Tri- 
hydrats,  während  %  des  Chlorids  unverändert  bleiben.  Mit  2  Mol.  H20 
erstarrt  die  Mischung  noch  heiß  zu  einer  festen  Masse,  welche  %  des 
wasserfreien  Chlorids  einschließt;  in  3  Mol.  H20  löst  sich  SnCl4  unter  bis 
zum  Sieden  steigender  Erhitzung  klar  auf;  bis  60°  abgekühlt  scheidet  die 
Fl.  Kristalle  ab,  und  bei  vollständigem  Erkalten  erstarrt  das  Ganze.  Auch 
die  Nebel  und  Efflorescenzen,  welche  SnCl4  mit  feuchter  Luft  bildet,  sind 
Trihydrat.  Gerlach  (Bingl.  178,  49;  J.  B.  1865,  237).  —  Die  obere  Grenze 
der  Existenzfähigkeit  der  verschiedenen  Hydrate  in  einer  mit  SnCl4  ge- 
sättigten wss.  Lsg.  bilden  die  folgenden  Temperaturgrade: 


SnCl4,2H20.    SnCl4,3H20.    SnCl4,4H20. 
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Für  SnCl4,8Ha0  SnCl4,5H20  SnCl4,4H20  SnCl4,3H20 

190  56°  63°  83° 

Meyeehoefee  {Bull.  soc.  clrim.  [3]  6,  85 ;  C.-B.  1891,  II,  452).  —  Beim  Ver- 
mischen von  SnCl4  mit  H20  tritt  eine  bedeutende  Kontraktion  ein.  Eine  Lsg.,  welche 
70  °/0  SnCl4  enthält,  nimmt  nur  ein  Vol.  von  82  %  der  Summe  der  Vol.  des  W.  und  des 
SnCl4  ein. 

Kontraktion  der  wss.  SnCl4-Lsg.  nach  Gerlach  (Dingl.  178,  49  ■  J.  B.  1865,  237) : 


%  SnCl4 

D1B 

V 

Vi 

v2 

°/0  SnCl4 

r>i5 

V 

Vt 

v2 

10 

1.082 

92.42 

94.48 

97.82 

60 

1.743 

57.37 

66.86 

85.81 

20 

1.174 

85.18 

88.95 

95.76 

70 

1.973 

50.68 

61.33 

82.63 

30 

1.279 

78.19 

83.43 

93.72 

80 

— 

— 

55.81 

— 

40 

1.404 

71.22 

77.90 

91.42 

90 

— 

— 

50.28 

— 

50 

1.556 

64.26 

72.38 

88.78 

100 

2.234 

44.76 

44.76 

100 

V  ist  das  Vol.  von  100  Gewichtsteilen;  Vx  das  Vol.,  welches  100  Gewichtsteile  ein- 
nehmen würden,  wenn  keine  Kontraktion  stattfände;  V2  das  Vol.  nach  der  Mischung  der 
Bestandteile,   deren  Vol.  summiert  =  100  sein  würden. 

ß)  SnCl4,2H20.  —  Läßt  sich  nicht  durch  Mischen  von  SnCl4    mit  W. 
erhalten,  Geelach,  entsteht  aber  beim  Trocknen  von  y),  Scheueee-Kestnee, 
und  von  e),  Levy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  16,  (1846)  304)  über  H2S04  im  Vakuum. 
Berechnet  von 

Levy.  Levy.     Scheurer-Kestner. 

117.6  39.83  39.83  39.87 

141.6  47.96  47.49 

36  12.21 


Sn 
4C1 
2H20 


SnCl4,2H20  295.2  100.00 

y)  SnCl4,3H20.  —  1.  Entsteht  häufig  in  schönen  Kristallen,  wenn  SnCl4 
aus  feuchter  Luft  langsam  W.  aufnimmt.  Casselmann  (Ann.  83,  257 ;  J.  B. 
1852,  392).  —  2.  Bildet  sich,  wie  unter  a)  angegeben,  aus  SnCl4  und 
1  bis  3  Mol.  H20.  Geelach.  —  3.  Durch  Oxydation  von  SnCl2  mit  HN03 
oder  KCIO3  und  Abdampfen  der  Fl.  bei  gelinder  Temp.  in  zerfließlichen 
Nadeln.  Scheueee-Kestnee.  —  4.  Durch  xluflösen  von  Stannihydroxyd  in 
wss.  SnCl4  oder  durch  Oxydation  von  SnCl2  mittels  HN03  oder  Chromsäure 
und  Abdampfen.  Scheueee-Kestnee.  —  5.  Durch  Ueberleiten  von  feuchtem 
Cl  über  schwach  erhitztes  Sn  neben  SnCl4.  Scheeeee  (J.  praM.  Chem.  [2]  3, 
472;  J.  B.  1871,  937).  —  Monokline  Kristalle,  Casselmann,  bisweilen  groß 
genug,  um  die  Flächen  {010},  {100},  {110}  und  {001}  erkennen  zu  lassen. 
Sandbeegee.  —  Schmilzt  bei  80°  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  voll- 
ständig. Casselmann.  Ist  in  Berührung  mit  einer  konz.  Lsg.  von  SnCl4  in 
H20  zwischen  63°  und  83°  beständig,  außerdem  zwischen  —35°  und  +83°  in 
Ggw.  einer  konz.  Lsg.  von  H20  in  SnCl4.  Erwärmt  man  es  über  83°  für 
sich  oder  in  Ggw.  einer  der  beiden  Lsgg.,  so  bilden  sich  zwei  nicht  misch- 
bare Schichten  von  mit  H20  gesättigtem  SnCl4  und  von  mit  SnCl4  ge- 
sättigten H20,  bei  erhöhter  Temp.  mischen  sich  dieselben  wieder.  Meyee- 
hoeeee,  —  Bei  stärkerem  Erhitzen  destillieren  unter  Zurücklassung  von 
Sn02  Wasser,  HCl  und  SnCl4  über  und  aus  dem  Destillat  kristallisiert 
wieder  dasselbe  Salz  aus.  Casselmann.  —  Im  Vakuum  gibt  das  Trihydrat 
ein  Mol.  H20  ab.     Scheueee-Kestnee. 

Berechnet  von  Casselmann. 

Scheurer-Kestner.  1) 

118  37.58  37.35 

142       45.22       44.12 
54       17.20 


Sn 
4C1 
3H20 


Scheurer-Kestner. 
2)  3) 

36.65  37.05 

44.38 


SnCl4,3H20         314  100.00 

ö)  SnCl4,4H20.  —  Wird  erhalten   durch  Vermischen  von  4  Mol.  H20 
mit  1  Mol.  SnCl4.    Undurchsichtige,  spitze  Kristalle.    Geelach;  Grenze  der 
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SnCl4,5H20. 


Existenzfähigkeit  56°  bis  63°.  Meyerhoffer.  [Die  Existenz  dieses  Hydrates  ist 
nicht  sicher  festgestellt.     Schlenk.] 

e)  SnCl4,5H20.  1.  Bildung  und  Darstellung.  —  Ist  das  am  leichtesten 
zugängliche  Hydrat  des  SnCl4  und  deshalb  Handelsprodukt.  —  22  Teile 
SnCl4  erstarren  mit  7  Teilen  H20  zu  einer  farblosen,  in  der  Wärme  schmelz- 
baren Kristallmasse.  Adet  (Ann.  Chim.  Phijs.  1,  (1789)  10).  —  Die  Lsg. 
von  SnCl4  in  W.  gibt  beim  Abdampfen  in  gelinder  Wärme  zerfließliche 
Kristalle.  Levy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  16,  (1846)  304).  Dieselbe  Verb, 
erhält  man  aus  einer  mit  Cl  gesättigten  Lsg.  von  SnCl2.  H.  Rose  (Pogg. 
75,  (1848)  4).  —  Durch  Oxydation  einer  chlorwasserstoffsauren  Lsg.  von 
SnCl2  mit  HN03  oder  KC103,  Bronner  (Dingl.  209,  77;  J.  B.  187B,  1024), 
und  Eindampfen  der  Lsg.  zur  Kristallisation.  M.  Rössler  (Dingl.  186,  38-, 
J.  B.  1867,  911). 

2.  Eigenschaften.  —  Weiße,  undurchsichtige,  spitze,  wahrscheinlich  mono- 
klilie  Kristalle.     Pinakoid  mit  zwei  prismatischen  Formen.     Cohen  bei  G-erlach  (Dingl. 

178,  52).  Schmelzen  bei  ca.  60°  und  werden  beim  Erkalten  wieder  fest. 
Verlieren  im  Vakuum  3  Mol.  H20. 

Prozentgehalt  an  SnCl4,5H20  und  spez.  Gew.  der  wss.  Lsgg.  von  SnCl4,5H20  bei  15°. 
Gerlach  (Dingl.  178,  49;  J.  B.  1865,  239): 


0/ 

/o 

D 

.0/ 

/o 

D 

0/ 

(o 

D 

0/ 

/o 

D 

0 

1.000 

24 

1.151 

48 

1.347 

72 

1.614 

1 

1.008 

25 

1.1581 

49 

1.357 

73 

1.627 

2 

1.012 

26 

1.165 

50 

1.3661 

74 

1.641 

3 

1.018 

27 

1.173 

51 

1.376 

75 

1.6543 

4 

1.024 

28 

1.180 

52 

1.386 

76 

1.669 

5 

1.0298 

29 

1.187 

53 

1.396 

77 

1.683 

6 

1.036 

30 

1.1947 

54 

1.406 

78 

1.698 

7 

1.042 

31 

1.202 

55 

1.4154 

79 

1.712 

8 

1.048 

32 

1.210 

56 

1.426 

80 

1.7271 

9 

1.053 

33 

1.218 

57 

1.437 

81 

1.743 

10 

1.0593 

34 

1.226 

58 

1.447 

82 

1.759 

11 

1.066 

35 

1.2338 

59 

1.458 

83 

1.775 

12 

1.072 

36 

1.242 

60 

1.4684 

84 

1.791 

13 

1.078 

37 

1.250 

61 

1.480 

85 

1.8067 

14 

1.084 

38 

1.259 

62 

1.491 

86 

1.824 

15 

1.0905 

39 

1.267 

63 

1.503 

87 

1.842 

16 

1.097 

40 

1.2755 

64 

1.514 

88 

1.859 

17 

1.104 

41 

1.284 

65 

1.5255 

89 

1.876 

18 

1.110 

42 

1.293 

66 

1.538 

90 

1.8939 

19 

•1.117 

43 

1.302 

67 

1.550 

91 

1.913 

20 

1.1236 

44 

1.310 

68 

1.563 

92 

1.932 

21 

1.130 

45 

1.3193 

69 

1.575 

93 

1.950 

22 

1.137 

46 

1.329 

70 

1.5873 

94 

1.969 

23 

1.144 

47 

1.338 

71 

1.601 

95 

1.9881 

Dichte  nach  °Be  und  Gehalt  der  Lsgg.  au 

Sn  nach  P.  Heermann 

(Chem.Ztg.  1907,  680): 

°Be 

°/0Sn 

°Be 

%Sn 

°Be 

%Sn 

°Be 

%Sn 

65,7 

29.45 

58 

25.84 

50 

22.20 

32 

14.00 

65 

29.12 

57 

25.38 

49 

21.74 

31 

13.56 

64 

28.64 

56 

24.93 

48 

21.29 

30 

13.11 

63 

28.17 

55 

24.47 

47 

20.83 

29 

12.67 

62 

27.70 

54 

24.02 

46 

20.38 

28 

12.23 

61 

27.24 

53 

23.56 

27 

11.79 

60 

26.77 

52 

23.11 

34 

14.90 

26 

11.35 

59 

26.30 

51 

22.65 

33 

14.45 

25 

10.91 

SnCl4  mit  8  bzw.  9  Mol.  H20.    Stannichlorid ;  Wäßrige  Lösungen.    315 

3.  Verwendung.  —  Das  Pentahydrat  wird  in  bedeutenden  Mengen  in  der  Textil- 
industrie als  Beizmittel  und  zum  Beschweren  von  Seide  verbraucht.  Es  führt  in  der  Technik 
die  Namen  Physik,  Komposition,  Eosirsalz.  —  Einige  Verff.  zur  Wiedergewinnung  von  Sn 
aus  Abfällen  verwenden x  dazu  SnCl4-Lsg.  Vgl.  S.  240.  —  Als  Konservierungsmittel  für 
anatomische  Präparate  wurde  das  Salz  empfohlen  von  Taufplieb  (J.  Chim.  med.  1832,  Juni; 


Ann.  4,  (1832)  116). 

Berechnet  von 

Levy. 

Levy. 

H.  Böse, 

Sn 

117.6 

33.68 

33.72 

33.50 

4C1 

141.6 

40.55 

39.58 

39.74 

5H20 

90 

25.77 

SnCl4,5H20  349.2  100.00 

Q  SnCl4,8H20  hzw.  SnCl4,9H20.  —  Scheidet  sich  in  der  Kälte  aus 
mäßig  verdünnter  wss.  SnCl4-Lsg.  aus.  —  Große,  wasserhelle,  vollkommen 
durchsichtige  monokline  Kristalle,  denen  des  Pentahydrats  ähnlich,  mit  sehr 
kleiner  Basis  und  stets  vorhandenem  Prisma.  Cohen.  Zerfließlicher  als  e). 
Gerlach.  Schmilzt  bei  Zimmerwärme  langsam  durch  Anziehen  von  W. 
und  ergibt  je  nach  Temp.  und  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  eine  Lsg.  von 
64°  bis  65°  Be.  Schnell  geschmolzen  ergibt  es  eine  Fl.  mit  D.  17-5  =  65.7°  Be. 
P.  Heermann  (Chem.  Ztg.  1907,  680).  —  Auf  dieselbe  Weise,  wie  dieses 
Hydrat  stellte  Nöllner  (Z.  Chem.  1865,  445;  J.  B.  1865,  238)  ein  Hydrat 
her,  welches  er  als  SnCl4,9H20  beschreibt.  Wasserhelle,  rhombische,  bei  über 
19°  zerfließende  Oktaeder.  —  Für  das  Octoliydrat  berechnen  sich  nach  Gerlach 
29.16%  Sn,  35.15%  Cl,  35.69%  H20;  er  findet  35.25%  Cl,  Heermann  29.45%  Sn. 

c)  Wässrige  Lösungen  von  Stannichlorid.  —  Wss.  Stannichloridlsgg., 
welche  erhalten  werden  durch  Auflösen  von  SnClj  in  W.,  von  Sn  in 
Königswasser,  von  a-Zinnsäure  in  HCl  oder  durch  Oxydation  von  SnCl2-Lsgg. 
zeigen  das  Verhalten  der  a-Stanniverbb.,  vgl.  S.  283.  —  Es  ist  seit 
langem  beobachtet  worden,  daß  die  Lsg.  von  SnCl4  in  W.  sich  mit  der 
Zeit  verändert,  und  daß  die  Veränderung  verschieden  ist  je  nach  Ver- 
dünnung und  Temp.  Die  stark  konz.  Lsg.  ist  beständig,  aus  der  verd. 
aber  scheidet  sich  beim  Kochen  Zinnsäure  ans.  H.  Kose  (Pogg.  75,  1; 
J.  B.  1847/18,  439).  Bei  sehr  starker  Verdünnung  scheidet  sich  schon  in 
der  Kälte  Zinnsäure  ab.     Casselmann  (Ann.  85,  257;  J.  B.  1852,  392). 

Eine  Lsg.  von  SnCl4  verwandelt  sich  freiwillig  im  Laufe  von  zwei 
Jahren  in  eine  Lsg.  von  Metazinnsäure.  —  Die  Lsg.  von  SnCl4  in  W.  ist 
als  eine  Mischung  von  Sn(0H)4  und  HCl  in  H20  zu  betrachten.  Sie  er- 
leidet bei  gewöhnlicher  Temp.  eine  Veränderung,  welche  teils  in  Dissoziation, 
teils  in  Polymerisation  besteht.  Die  letztere  tritt  bei  Zusatz  von  Alkali 
ein,  wodurch  wechselnde  Gemische  von  a-  und  b- Zinnsäure  gefällt 
werden,  und  macht  sich  auch  bemerkbar  durch  Aenderung  der  Neutrali- 
sationswärme. —  Versetzt  man  eine  SnCl4-Lsg.  mit  überschüssiger  Kali- 
lauge, so  erhält  man  eine  anfangs  klare  Lsg.,  die  sich  aber  nach  einigen 
Stunden  durch  B.  von  Polystannaten,  K2Sn1102nH-1,(H20)n-i.  trübt.  Verd. 
Stannichloridlsg.  wird  nach  einigen  Tagen  trübe  und  scheidet  Zinnsäure 
aus;  Erhöhung  der  Temp.  beschleunigt  die  Polymerisation,  Ggw.  von  HCl 
Oder  Alkalichlorideil  verzögert  sie.  Deshalb  ist  das  Pinksalz,  vgl.  S.  322  unter  E), 
haltbarer  als  reines  Chlorid  und  wird  von  den  Färbern  bevorzugt.  L.  VlG-NON  (Compt. 
rend.  109,  372;  J.  B.  1889,  527).  —  Löwenthal  [J.  prakt.  Chem.  77,  321;  J.  B. 
1859,  198)  fand,  daß  je  älter  eine  wss.  Lsg.  von  SnClA  ist,  man  um  so  mehr  von  derselben 
gebraucht,  um  ein  und  dieselbe  Menge  K4Fe(CN)6  zu  binden.  Weinsäure  hindert  die  Um- 
wandlung, in  konz.  Lsg.  geht  sie  langsamer  vor  sich,  als  in  verdünnter.  —  Diese  Be- 
obachtungen bestätigte  K.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  376):  er  schließt  aus  denselben, 
daß  in  der  Lsg.  allmählich  eine  Abnahme  der  Zinnionen  stattfindet.  —  SnCl4  liefert  in  wss. 
Lsg.  eine  größere  Molekulardepression,  als  der  Dissoziation  in  fünf  Ionen  entspricht,  viel- 
leicht deshalb,  weil  die  Lsg.  SnCl2,2HCl  enthalte?).  E.  H.  Lommis  (Wied.  Ann.  60,  523; 
C.-B.  1897,  I,  1118).  —  Die  Abscheidung  von  Zinnsäure  bzw.  Oxychlorid  aus  wss.  SnCl4- 
Lsg.  wird  durch  Tierkohle  beschleunigt.  Oechsner  de  Coninck  (Compt.  rend,  130,  1627,  C.-B. 
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1900,  II,  163).    Die  gleiche  Beobachtung  machte  mit  Holzkohle  Geiseler  (Br.  Arch.  7,  148; 

Ann.  20,  (1836)  155).  —  Die  Kenntnis  der  Umwandlung  des  SnCl4  wurde  ge- 
fördert durch  die  Darstellung  des  Meta-  und  Parastannylchlorids  durch 
R.  Engel  (Compt.  rend.  125,  (1897)  464,  651,  709).  Danach  bildet  sich 
beim  Stehen  verd.  SnCl4-Lsg.  Metastannylchlorid  nach:  5SnCl4-|-9H00  = 
Sn509Cl2  +  18HCl.    Vgl.  S.  319,  320. 

Durch  neuere  Arbeiten  wurde  das  Verhalten  der  SnCl4-Lsgg.  in  bezug 
auf  elektrische  Leitfähigkeit  mehrfach  untersucht:  W.  Dittenbeegee  u. 
R  Dietz  (WM.  Ann.  68,  857;  C.-B.  1899,  II,  521)  beobachteten  bei  der 
Elektrolyse  von  wss.  SnCl4  eine  schwache  Ueberführung  des  Sn  nach  der 
Kathode.  —  Weder  reines  SnCl4,  noch  die  fl.  Hydrate  bis  SnCl4,9H20  be- 
sitzen merkliche  Leitfähigkeit.  In  verd.  Lsgg.  tritt  zeitlich  meßbare 
Hydrolyse  ein,  welche  zu  einem  Gleichgewichtszustand  zwischen  SnCl4, 
Sn(OH)4,  HCl,  H2SnCl6  und  H20  führt.  Die  geringe  Geschwindigkeit  der 
Hydrolyse  weist  darauf  hin,  daß  wenig  Ionen  in  der  SnCl4-Lsg.  vorhanden 
sind.  Durch  Best,  der  Leitfähigkeit  lassen  sich  die  früher  gemachten  Er- 
fahrungen, daß  Verdünnung  und  Erhöhung  der  Temp.  die  Hydrolyse  be- 
schleunigen, bestätigen.  Die  Hydrolyse  wird  aber  nicht  vollständig,  sondern 
geht  nur  bis  zu  einem  Gleichgewichtszustand,  in  welchem  neben  den  Zer- 
setzungsprodd.  noch  unverändertes  SnCl4  vorhanden  ist.  Eine  0.328-u.-Lsg.  mit 
Leitfähigkeit  0.1294  erreichte  einen  Ek.-Stillstand  bei  100°  nach  100  Stunden,  als  die  Leit- 
fähigkeit auf  0,328  gestiegen  war,  bei  50°  nach  200  Stunden  bei  einer  Leitfähigkeit  0.332, 
während  bei  18°  das  Gleichgewicht  auch  nach  216  Stunden  noch  nicht  erreicht  war.  Die 
Hydrolyse  geht  also  bei  50°  (ohne  Berücksichtigung  der  Zeit)  weiter,  als  bei  100°, 
W.  v.  Kowalewsky  [Z.  anorg.  Chem.  23,  (1899)  1;  25,  (1900)  189;  C.-B.  1900,  I,  503;  II, 
716).  —  Zu  ähnlichen  Resultaten  kam  W.  Foster  (Phys.  Rev.  45,  (1899)  41).  —  Bei 
mittleren  Konzentrationen  scheidet  sich  aus  SnCl4-Lsg.  Zinnsäure  aus  zwischen  0.01-  und 
0.5-n.-Lsgg.  Oberhalb  und  unterhalb  dieser  Grenzen  bleiben  die  Lsgg.  klar.  Leitfähigkeits- 
messungen zeigen  aber,  daß  sich  die  Lsgg.  mit  der  Zeit  verändern,  was  beim  Erwärmen 
besonders  .stark  hervortritt,  die  Grenzwerte  der  nach  langer  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  schnell  beim  Erwärmen  erreichten  Leitfähigkeit  sind  aber  für  dieselbe   Lsg.  gleich. 

Zunahme  des  Leitfähigkeitskoeffizienten  für  1°  f  *  J  für  eine  SnCl4-Lsg.  in  ge- 
altertem Zustand  nach  Kohlrausch  u.  Disselhorst  (Z.  physik.  Chem.  33,  270;  C.-B.  1900, 
I,  1190): 

Konzentration:  0.001-n.       0.01-n.       0.02-n.         0.5-n.         1-n.  2-n.  5-n.  17.7-n. 

Bei  22°  0.0163         0.0162       0.0162  —         0.0160      0.0167      0.0225        0.0636 

Bei  16°  —  —  0.0163      0.0163      0.0168 

Die  Zusammenfassung  früherer  Arbeiten  und  eigene  Versuche  über 
den  zeitlichen  Verlauf  der  Umwandlungen,  welche  SnCl4  in  wss.  Lsg.  er- 
leidet, führten  E.  Bikon  (J.  russ.  phys.  Ges.  37,  963 ;  C.-B.  1906,  I,  735)  zu 
folgenden  Ergebnissen:  Während  der  Auflösung  des  SnCl4  in  W.  findet 
eine  momentan  verlaufende  Rk.  statt,  deren  Wesen  in  Abspaltung  von 
HCl  besteht  nach:  SnCl4  +  (n  +  2)H2O^Sn02,nH20  +  4HCl.  Sie  ist  un- 
vollständig und  führt  zu  Gleichgewichtszuständen.  Die  Menge  des  unzer- 
setzten  SnCl4  nimmt  mit  steigender  Verdünnung  rasch  ab.  Die  Rk.  kann 
durch  überschüssige  HCl  rückgängig  gemacht  werden.  Gleichzeitig  mit 
dieser  Rk.  findet  noch  eine  zweite  statt,  welche  darin  besteht,  daß  die  in 
der  ersten  in  Freiheit  gesetzte  a-Zinnsäure,  Sn02,nH20,  sich  mit  dem  über- 
schüssigen SnCl4  unter  B.  von  a - Oxy Chloriden  verbindet  nach:  SnCl4-f- 
mSn02,nH20  =  SnCl4,mSn02,nH20.  In  stark  konz.  Lsgg.  (anfangend  von 
ca.  50  °/o  SnCl4)  bleibt  die  Wrkg.  des  W.  hierauf  beschränkt.  In  schwächeren 
Lsgg.  dagegen  schließt  sich  an  obige  Rkk.  eine  langsam  verlaufende 
Hydrolyse  der  gebildeten  a-Oxychloride  in  b-Oxychloride,  d.  h.  in  Verbb.  der 
b-Zinnsäure  an.  Da  diese  Chloride  ärmer  an  Cl  sind,  so  verläuft  die  Um- 
wandlung unter  Abspaltung  von  HCl  und  ihr  Verlauf  kann  also  mittels 
Leitfähigkeitsmessung  quantitativ  verfolgt  werden.    Dieser  letzte  hydro- 
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lyrische  Zerfall  verläuft  um  so  schneller,  je  verdünnter  die  Lsg.  ist.  Freie 
HCl  verzögert  die  Rk.  und  kann  sie  sogar  rückgängig  machen.  Bieon.  — 
Ebenso  wie  HCl  vermindern  auch  Metallchloride  die  Hydrolisierungs- 
geschwindigkeit  des  SnCl4.  Die  Messungen  der  Leitfähigkeit  der  be- 
treffenden Lsgg.  zeigen,  daß  die  Hydrolisiernngsge  seh  windigkeit  stark  verd. 
Lsgg.  des  SnCl4  durch  Ggw.  von  Metallchloriden  kaum  beeinflußt  wird. 
Diejenige  mäßig  verd. Lsg.  (bis  0.25-n.)  wird  bedeutend  vermindert  und 
der  0.5  bis  0.7-n.  durch  äquivalente  Metallchloridmengen  sogar  konstant 
gemacht.  Durch  B.  von  Chlorostannaten  wird  der  größte  Teil  des  SnCl4  der 
hydrolytischen  Einw.  des  W.  entzogen  und  seine  aktive  Menge  konstant 
erhalten.  E.  Bikon  (J.  rass.  phys.  Ges.  87,  994;  C.-B.  1906,  I,  736).  —  Vgl. 
auch  unter  Stannichlorwasserstoffsäure. 

Durch  Alkalisulfatlsg.  wird  aus  den  Lsgg.  von  SnCl4  das  Zinn  als 
Zinnsäure  quantitativ  ausgefällt.  Löwenthal  (J.  prakt.  Chem.  56,  (1852) 
366).  —  Beim  Abdampfen  einer  SnCl4-Lsg.  verflüchtigt  sich  HCl  und 
SnCl4.  Fremy  (J.  pralä,  Chem.  45,  200;  J.  B.  1847/48,  438).  Als  Rückstand 
bleibt  ein  1.  Oxychlorid.  CASSELMANN.  —  Die  Verflüchtigung  des  SnCl4  hängt  von 
der  Konzentration  und  der  Temp.  ab  durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  HCl  kann 
sie  vollständig  gemacht  werden.  Anwesenheit  von  HN03  verhindert  die  Flüchtigkeit. 
J.  M.  Drown  u.  G.  F.  Eldridge  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  788;  J.  B.  1893,  405).  —  Nach 
H.  Eose  [Ber.  Berl.  Äkad.  1858,  621 ;  J.  B.  1858,  184)  verhindert  konz.  H2S04  oder  HNOs 
die  Verflüchtigung  nicht.  —  Verhindert  wird  sie  aber  durch  Zusatz  von  KCl  infolge  B. 
eines  Doppelsalzes.    Dewey  {Chem.  N.  40,  257;  J.  B.  1879,  1041). 

d)  Stannichlorid-Chlorivasser stoff säure,  SnCl4,2HCl,6H20.  —  Bildet  sich 
durch  Einw.  von  trockener  HCl  auf  SnCl4,5H20.  Die  Kristalle  zerfließen 
zu  einer  homogenen  FL,  die,  bei  28°  gesättigt,  D.  1.971  besitzt.  Diese  erstarrt 
bei  0°  zu  einer  M.  von  dünnen  Blättchen,  welche  bei  20°  schmelzen. 
E.  Engel  (Compt.  rend.  103,  213;  J.B.  1880,  446).  —  100  T.  SnCl4  werden 
mit  der  für  H20  berechneten  Menge  starker  HCl  zusammengebracht  (62.15  T. 
HCl,  D.  1.166),  wobei  unter  starker  Erwärmung  HCl  entweicht.  Dann 
leitet  man  einen  langsamen  Strom  HCl  ein,  wovon  8  T.  aufgenommen 
werden.  Beim  Abkühlen  erstarrt  die  Lsg.  zu  einer  blättrigen,  farblosen 
Kristallmasse.  Schmp.  19.2°;  verliert  etwas  HCl  an  der  Luft,  ist  äußerst 
zerfließlich,  aber  haltbar  im  zugeschmolzenen  Rohr.  K.  Seubekt  (Ber.  20, 
793;  J.B.  1887,  546).  Geht  an  der  Luft  oder  schneller  im  Vakuum  neben 
KOH  in  das  Hydrat  SnCl4,5H20  über.  Bellucci  u.  Pareavano  (Atti  dei  Line. 
[5]  18,  II,  307;  C.-B.  1904,  II,  1532). 

Von  der  Stannichlorwasserstoffsäure  leitet  sich  eine  Anzahl  von  Verbb. 
des  SnCl4  mit  Metallchloriden  ab  (Chlorostannate).  Es  sind  beschrieben 
worden:  K2SnCl6;  (NH4),SnCl6;  Cs2SnCl6;  Na2SnCl6,6H20;  MgSnCl6,6H20; 
MnSnCl6,6H20;  BeSnCl6,8H20;  CaSnCl6,6H20;  SrSnCl6,8Ho0;  Rb2SnCl6; 
ZnSnCl6,6H20;  SrSnCl6,4H20;  Li2SnCl6,6H20.  Chlorostannate  von  Ba,  Cd, 
Tl  konnten  nicht  erhalten  werden.  Die  Zinnchlorwasserstoffsäure  und  dem  ent- 
sprechend ihre  Salze  sind  viel  weniger  beständig  als  die  Platinchlorwasserstoffsäure  und 
die  Chloroplatinate.    Biron  (J.  russ.  phys.  Ges.  36,  489;  C.-B.  1904,  II,  410). 

Verss.,  die  E.  Biron  (J.  russ.  phys.  Ges.  37,  994;  C.-B.  1906,  I,  736)  mit  0.5  und 
0.7n-Lsgg.  des  SnCl4  anstellte  (vgl.  a.  oben),  denen  äquivalente  Mengen  der  Chloride  von  Li, 
Na,  K,  NH4,  Ca,  Sr,  Ba,  Mg,  Zn,  Cd,  Cu,  Mn,  Co  und  Ni  zugesetzt  wurden,  ergaben,  daß  mit 
Ausnahme  des  ZnCl2  und  CdCl2  sämmtliche  Metallchloride  fast  in  gleichem  Maße  die  Hydroly- 
sierungsgeschwindigkeit  des  SnCl4  verminderten.  Die  hierbei  gemessenen  konstanten  Ge- 
schwindigkeiten der  Leitfähigkeitszunahme  dieser  Lsgg.  können  als  ein  Maß  der  Verwandt- 
schaft der  betreffenden  Metallchloride  zu  SnCl4  betrachtet  und  ans  denselben  folgende 
relative  Affinitätskonstanten  K  berechnet  werden: 


Eür 

LiCl 

NaCl 

KCl 

NH4C1 

MgCl, 

ZnCl2 

K 

1.00 

0.62 

0.48 

0.59 

0.80' 

0.16 
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für      CdCl2  CaCl2  SrCl2  BaCl2  MnCl2  CoCL 

K        0.06  0.71  0.75  0.8  0.62  0.80 

für  NiCl2  CaCl2 

K  0.76  0.48 

Die  Schlußfolgerungen,  welche  aus  den  Leitfähigkeitsmessungen  auf  die  Verwandt- 
schaft der  Chloride  zu  SnCl4  gezogen  wurden,  konnten  auf  spektrophotometrischem  Weg 
bestätigt  werden.  Diese  Messungen,  die  auf  der  Verschiedenheit  des  Lichtabsorptions- 
vermögens des  CoCl2  und  CoSnCl6  und  der  Proportionalität  dieser  Eigenschaft  zu  der  Kon- 
zentration jener  Verbb.  basieren,  ergaben  Affinitätskoeffizienten,  welche  mit  den  oben  an- 
gegebenen ziemlich  gut  übereinstimmen: 

für:  LiCl  CoCl2  KCl  ZnCl2 

K  photometrisch  1.00  0.92  0.36  018 

K  aus  Leitfähigkeit       1.00  0.80  0.48  0.16 

Die  Verwandtschaft  scheint  am  schwächsten  bei  denjenigen  Metallchloriden  entwickelt 
zu  sein,  die  selbst  komplexe  Anionen  bilden.  Sonst  aber  scheint  sie  um  so  größer  zu  sein, 
je  höhere  Kristallhydrate  das  betreffende  Chlorid  bildet.  E.  Biron  (J.  russ.  phys.  Ges  37' 
1036;  C.-B.  1906,  I,  736). 

Seubert. 
Sn  26.72  26.77  26.77  26.73 

Cl  48.34  46.41  46.70 

HaO 24.94 

SnCl6H2,6H20  100  00  _ 

II.  Zinn,  Chlor  und  Sauerstoff,  üebersicht:  A.  Stannooxychloride.  a)  4SnO,SnCL 
6H20,  S.  318.  —  b)  3SnO,2SnCl2,6H20,  S.  318.  —  c)  SnO,SnCl2,4H20,  S.  318.  —  B.  Stanno- 
stannioxyclüorid. Sn803Cl14,10H<>0,  S.  318.  —  C.  Stannioxy chlor ide.  a)  Sog.  a-Oxychloride. 
1.  SnO(OH)Cl,  S.  319.  —  2.  SnOCl2,  S.  319.  —  3.   Sn(OH)Cl3,  S.  319.  —  b)  b-Oxychloride. 

1.  Metastannylchloride.    «)  Von  fraglicher  Zusammensetzung,  S.  319.  —  ß)  3Sn02,SnCl4,5H20, 
S.  319.  —  y)  4Sn02,SnCl4,7H20,  S.  320.  —  8)  Sn5OöCl2  mit  3  bzw.  4  Mol.  H20,  S.  320.  — 

2.  Parastannylchlorid.     Sn509Cl2,2H20,  S.  320.  —  D.  Stannochlorat,  S.  320. 

A.  Stannooxychloride.  —  Werden  erhalten  durch  Einw.  von  W.  auf 
Stannochlorid.  Bei  der  Herstellung-  und  Untersuchung  dieser  Verbb.  muß 
die  Einw.  der  Luft  möglichst  vermieden  werden,  weil  die  entstehenden 
Ndd.  sonst  Hydrate  von  Sn02  enthalten.  Ditte  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  27, 
146 ;  J.  JB.  1882,  343).  —  Die  Stannooxychloride  zersetzen  sich  mit  h.  W.  und  scheiden 
SnO  ab.    Vgl.  S.  265. 

a)  4SnO,SnCl2,6H20,  —  Beim  Lösen  von  SnCl2  in  W.  enthält  die  Lsg.  bald  freie  HCl 
und  es  bildet  sich  ein  weißer,  gelatinöser  Nd.  Beim  Erwärmen  vermehrt  er  sich  und 
scheidet  sich  besser  ab,  wird  aber  nicht  kristallinisch.  —  Gef.  64.96%  SnO,  22.50%  SnCle 
und  12.54%  H20.  —  Ditte. 

b)  3SnO,2SnCl2,6H20.  —  Entsteht  durch  Einw.  von  SnCl2  auf  a)  in  wss.  Suspension, 
besonders  leicht  beim  Erwärmen.  Weißes  kristallinisches  Pulver,  das  aus  W.  in  Form 
perlmutterglänzender,  durchscheinender  Blättchen  sich  ausscheidet.  Swl.  in  W.,  11.  in  verd. 
Säuren.  —  Gef.  41.77%  SnCl2,  45.78%  SnO,  12.45%  H20.  —  Ditte. 

c)  SnO,SnCl2,4H20.  —  Entsteht  durch  Behandeln  von  b)  mit  SnCl2-Lsg.  Die  Kristalle 
wandeln  sich  in  einen  gelatinösen  Nd.  um,  der  auf  Thon  zu  einer  gelblichen,  hornartigen 
M.  eintrocknet,  welche  in  verd.  Säuren  und  in  wenig  W.  1.  ist,  mit  viel  W.  aber  hydroly- 
siert  wird.  —  Vermutlich  dasselbe  Oxychlorid  hatten  schon  Proust  und  später  J.  Davy 
durch  Fällen  von  SnCl2-Lsg.  mit  einer  zur  Fällung  von  Sn(0H)2  unzureichenden  Menge 
KOH  erhalten.  —  In  der  Botglühhitze  liefert  es  W.,  welches  HCl  und  SnCl2  enthält,  ein 
Sublimat  von  SnCl2  und  als  Kückstand  SnO.  Es  braust  mit  konz.  HN03  stark  auf,  ent- 
wickelt, mit  H2S04  behandelt,  HCl ;  in  HCl ,  Essigsäure  und  verd.  HN03  und  H2S04  löst 
es  sich  ohne  Aufbrausen  zu  Stannosalz.  Davy  (Schiu.  10,  (1840)  325}  fand  62.0%  Sn 
entsprechend  der  Formel  SnO,SnCl2,3H20. 

Ditte. 
SnO  33.92  34.08 

SnCl2  47.85  48.32 

4H20 18I23 

SnO,SnCl2,4H20  100.00 

B.  Stannostannioxyclüorid.  Sn8O8Cl]4,10H2O.  —  Breiartiges  Metazinnsäure- 
hydrat  löst  sich  reichlich  in  erhitzter  HCl-haltiger  konz.  Lsg.  von  SnCi2.  Die  bräunlich- 
gelbe  Fl.  erstarrt  bei  niederer  Temp.  zu  einem  Aggregat  von  gelblichen,  lebhaft  perlmutter- 
glänzenden Blättchen,  welche  schwer  von  anhaftender  Mutterlauge  zu  reinigen  sind  und 
sich  nach  einiger  Zeit  durch  Zersetzung  trüben.  LI.  in  W.  und  A.,  können  nicht  aus  W., 
wohl  aber  aus  A.  umkristallisiert  werden.    In   der  wss.  Lsg.  gibt  KOH   einen   im  Ueber- 
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schuß   iml.  Nd.    Die  Lsgg.  geben  sämtliche  Ekk.   des  SnClo  und  des  Metastannichlorids. 
Tschermak  {Ber.  Wien.  Alma,  44,  II,  736;  J.  B.  1862,  169). 

TSCHERMAK. 

Mittel. 
8Sn  53.98  53.8 

14C1  28.41  29.1 

•     80  7.32 

IOH2O 10.29 1O0 

Sn8O8Clu,10H2O  100.00 

C.  Stannioxychloride.  —  Die  Stannioxychloride  können  als  basische  Salze  des  vier- 
wertigen  Zinns  oder  als  chlorierte  Zinnsäuren  aufgefaßt  werden.  Im  letzteren  Falle  ist 
entsprechend  der  Existenz  von  verschiedenen  Modifikationen  der  Zinnsäuren  auch  diejenige 
verschiedener  Säurechloride  zu  erwarten  und  es  sind  in  der  Tat  mehrere  Oxychloride  be- 
schrieben und  der  einen  oder  anderen  Reihe  den  Zinnsäuren  zugeteilt  worden.  Die  große 
Veränderlichkeit  dieser  Substanzen  und  ihre  wenig  charakteristischen  Eigenschaften  lassen 
aber  fast  bei  sämtlichen  beschriebenen  Verbb.  die  Einheitlichkeit  zweifelhaft  erscheinen. 
Yg\.  auch  S.  316  unter  SnCl4,  Verhalten  der  wss.  Lsg. 

a)  Oxychloride,  welche  der  a-Beihe  zugeteilt  wurden,  nach  Art  der  Dar- 
stellung aber  wahrscheinlich  Gemische  sind.  1.  Monochlorzinnsäure.  SnO(OH)Cl. 
—  Eine  ziemlich  konz.  wss.  Lsg.  von  SnCl2,  die  1  bis  2  Jahre  bei  unvollkommenem  Ver- 
schluß gestanden  hatte,  setzte  eine  gelbliche,  gallertartige  Substanz  ab,  welche  nach  Aus- 
waschen mit  W,  und  Trocknen  die  Zus.  Sn02HCl  hatte.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in 
HCl  und  Stannioxyd.  Durch  NaOH  wird  Stannihydroxyd  gefällt,  das  sich  langsam  in 
überschüssigem  Alkali  löst.  NH3  gibt  ein  Ammoniumsalz  Sn0(0NH4)Cl.  Versuche,  die  Verb, 
auf  andere  Weise  zu  erhalten,  sind  nicht  gelungen.  Mallet  {J.  Chetn.  Soc.  35,  524 :  J.  B. 
1879,  285). 

2.  Stannioxydichlorid.  SnOCl2.  —  a)  Bildet  sich  beim  Abdampfen  einer  durch  Be- 
handeln von  SnCl2  mit  Cl  erhaltenen  Lsg.  von  SnCl4  bei  50°  bis  60°.  Es  entweicht  fortwährend 
HCl  und  SnC]4;  der  Rückstand  ist  aber  auch  nach  mehrmaligem  Abdampfen,  wobei  stets  HCl 
weggeht,  vollständig  in  W.  löslich.  Casselmann  {Ann.  83,  257 ;  J.  B.  1852,  392).  —  ß)  SnCl2 
reagiert  mit  0  im  geschlossenen  Rohr  bei  500°  nach:  SnCl2  +  0  =  SnOCl2  -f-  50400  cal. 
Die  gleiche  Verb,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  SnO  mit  Cl  nach:  SnO  -f-  2C1  =  SnOCl3 
+  62200  cal.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  15,  185;  16,  442;  J.  B.  1878,  101).  — 
y)  Lsgg.,  welche  vermutlich  SnOCL2  bzw.  Hydrate  dieser  Verb,  enthalten,  bilden  sich  durch 
Oxydation  von  SnCl2  in  wss.  Lsg.  bei  Abwesenheit  überschüssiger  HCl.  Durch  Behandeln 
einer  Lsg.  von  100  T.  krist.  SnCl2  in  50  T.  W.  mit  HN03  (16  %  N205  enthaltend)  bildet 
sich  eine  syrupdicke  Lsg.  welche  weder  NH3  noch  HN03  enthält.  Scheürer-Kestner  {Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  58,  471 ;  J.  B.  1860,  184).  —  Durch  Versetzen  einer  Lsg.  von  6  Mol.  SnCl2 
im  gleichen  Gewicht  W.  mit  4  Mol.  kristallisiertem  Cr03  erhält  man  eine  dicke,  smaragd- 
grüne Fl.  Scheürer-Kestner.  —  Durch  Einw.  von  2  Mol.  KC103  auf  6  Mol.  gelöstes  SnCl2 
entsteht  eine  fast  farblose  FL,  welcher  durch  Baryum-  oder  Bleikarbonat  2/3  der  Säure  ent- 
zogen werden  können,  ohne  daß  sich  Sn02  ausscheidet.  Ordway  {Am.  J.  sei.  {SM)  [2]  23, 
220;  J.  B.  1857,  223).  —  8)  Durch  Lösen  von  1  Mol.  Sn(OH)2  in  einer  Lsg.  von  1  Mol. 
SnCl4,  D.  1.8,  erhält  man  eine  dicke,  schwierig  fließende  Fl.  Scheürer-Kestner.  —  5.  Durch 
Lösen  von  Stannihydroxyd  in  nicht  zu  verd.  Lsg.  von  SnCl4  und  Filtrieren  erhält  man 
klare  Fll.,  welche  in  einem  Falle  4  Mol.,  in  einem  anderen  5  Mol.  Sn02  auf  1  Mol.  SnCl4 
enthalten.  Die  Lsg.  wird  durch  W.  gefällt.  Es  gibt  noch  basischere,  dann  aber  in  W. 
unl.  Verbb.     Weber  {Pogg.  122,  368;  J.  B.  1864,  244). 

3.  Sn(OH)Cl3.  —  Ueber  eine  durch  Hydrolyse  von  SnCl4  entstehende,  Aether  ent- 
haltende Verb.,  welcher  das  Oxychlorid  SnOHC]3  zugrunde  liegt:  P.  Pfeiffer  {Ber.  38, 
2466;  C.-B.  1905,  II,  812).  —  Vgl.  auch  unter  Zinn  und  Kohlenstoff. 

b)  b- Stannioxychloride.  —  Berzelius  erkannte  zuerst  (1812)  gleichzeitig  mit  der 
Entdeckung  der  isomeren  Zinnsäuren  die  Verschiedenheit  der  Lsgg.  derselben  in  HCl  und 
unterschied  entsprechend  den  beiden  Modifikationen  der  Zinnsäure  a-  und  b-Stannichlorid. 
Die  Ansichten  über  das  Verhältnis  der  beiden  Chloride  zueinander  wechselten  mit  denen 
über  die  Zinnsäuren  selbst.  Erst  R.  Engel  {Compt.  rend.  124,  765;  C.-B.  1897,  I,  966) 
erhielt  Metastannichlorid  in  reinem  Zustand,  stellte  dessen  Eigenschaften  fest  und  erklärte 
Widersprüche  in  den  Angaben  von  Berzelius,  Gay-Lussac  und  Rose  durch  die  Entdeckung 
der  Existenz  eines  dritten  Chlorides,  welches  er  Parastannylchlorid  nannte.  Vgl.  S.  282,  IV. 

1.  Metastannylchloride.  a)  Von  fraglicher  Zusammensetzung.  —  Das  durch 
HN03  aus  Sn  erhaltene  Metazinn  Säurehydrat  löst  sich  nicht  in  konz.  HCl, 
nimmt  aber  HCl  auf,  trocknet  zu  einer  weichen,  gelben  M.  ein,  welche  in 
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W.  völlig  1.  ist.  Die  Lsg.  gerinnt  beim  Erhitzen.  Berzelius.  —  Mit  HCl 
ausgewaschenes  chlorwasserstoffsaures  Metastannioxyd  gab,  nach  dem  Ab- 
pressen zwischen  Fließpapier  mit  W.  eine  Lsg.,  welche  auf  8  Mol.  HCl 
9  Mol.  Sn02  enthielt  (Gef.  36.5  :  168.7 ;  ber.  36.5  :  168.78).  Barfoed  (Danske  VidensJc. 
Selsk  Forh.  [5]  7;  J.  B.  1867,  267). 

ß)  3Sn02,SnCl4,5H20.  —  Durch  Verdunsten  einer  chlorwasserstoffsauren 
Lsg.  von  Metazinnsäure  erhielt  Weber  (Pogg.  122,  358;  J.  B.  1864,  244) 
eine  amorphe  M.,  welcher  er  diese  Formel  gibt.    Löslich  in  wenig  W.,  die 

Lsg.    Wird    durch    viel    W.    gefällt.  —  Gef.  60.9%  Sn,  17.29%  GL    Weber. 

y)  4Sn02,SnCl4,7H20.  —  Durch  Ausfällen  der  chlorwasserstoffarmen 
Lsg.  von  Metazinnsäure  mit  HCl  bekam  Weber  eine  zweite  hierhergehörende 
Verb,  von  der  Zus.  y).    Nach  dem  Trocknen  gelbliche  amorphe  Substanz. 

—  Gef.  59.30%  Sn,  13.86%  Cl.  —  Weber. 

ö)  Sn509Cl2  mit  9  bzw.  4  Mol.  H20.  —  400  g  Metazinnsäure,  nach  Engel 
dargestellt  (vgl.  S.  280),  werden  in  100  ccm  HCl  (22°  Be)  gelöst,  die  gummi- 
artige M.  wird  mit  200  ccm  W.  versetzt  und  nitriert.  Auf  Zusatz  eines  gleichen 
Vol.  HCl  (22°  Be)  entsteht  ein  weißer  amorpher  Nd.,  der  zur  Entfernung  von 
a-Stannichlorid  mit  verd.  HCl  gewaschen  wird.  Man  trocknet  auf  porösen 
Thonplatten,  dann  an  der  Luft  oder  im  Exsikkator  über  H2S04  und  KOH.  — 
Das  so  erhaltene  Metastannylchlorid  ist  eine  durchscheinende,  glasige  M., 
welche  9  oder  4  Mol.  H20  enthält,  je  nachdem  sie  an  der  Luft  oder  im 
Exsikkator  getrocknet  wurde.  Löslich  in  wenig  W.,  die  Lsg.  kann  mit  HC1- 
haltigem  W.  verdünnt  werden;  mit  reinem  W.  aber  erfolgt  Hydrolyse  zu 
HgSnßOjj^HaO  (der  Metazinnsäure  Fremy's  b.  S.  280,  III,  5),  die  sich  durch  HCl 
wieder  in  das  Chlorid  zurückverwandeln  läßt.  —  Durch  starke  HCl  wird  die 
Lsg.  von  Metastannylchlorid  gefällt,  im  Gegensatz  zu  der  Lsg.  des  gewöhn- 
lichen SnCl4.  —  Ammoniumchlorid  und  Alkalisulfate  fällen  die  Lsg.  des 
Metachlorids,  nicht  die  des  reinen  SnCl4.  —  Verd.  H2S04  fällt  Metastannyl- 
chloridlsg.  nicht,  (was  mit  der  Angabe  von  H.  Rose  im  Widerspruch  steht). 

—  KOH  fällt  Metazinnsäure,  1.  in  geringem,  unl.  in  größerem  Ueberschuß 
von  KOH.  —  NaOH  fällt  Natriummetastannat,  unl.  im  Ueberschuß.  —  H2S 
fällt  aus  der  Lsg.  sehr  langsam  SnS.>.  —  SnCL,  färbt  die  Lsg.  braun,  Engel 
(Compt.  rend.  124,  765;  C.-B.  1807,  I,  966).  —  Die  Beobachtungen  Exgel's 
bestätigte  E.  Biron  {J.  russ.  phys.  Ges.  36,  (1904)  933;  C.-B.  1905,  I,  142), 
doch  wurde  von  ihm  im  Metastannylchlorid  die  doppelte  Menge  Cl  als  wie 
von  Engel  gefunden. 

Berechnet  für  die  Formel  Biron. 

von  Engel:  Gefunden 

Sn509Cl2,4HoO  I.  II. 

Sn  67.37  61.91  62.36 

Cl  8.06  15.48  17.02 

I)  wurde  nach  fünftägigem,  II)  nach  21tägigem  Trocknen  im  Exsikkator  untersucht. 
2.  Parastannylchlorid.  Sn509Cl2,2H20.  —  Parazinnsäure  (vgl.  S.  282) 
verbindet  sich  mit  konz.  HCl,  ohne  sich  darin  zu  lösen.  Die  auf  porösen 
Platten  getrocknete  M.  löst  sich  in  W.  zu  einer  opalisierenden  FL,  welche 
sich  rasch  hydrolysiert.  Auch  durch  vorsichtiges  Erhitzen  einer  chlor- 
wasserstoffsauren Metastannylchloridlsg.  auf  100°  erhält  man  eine  Lsg.  des 
Parachlorids.  —  Von  Metastannylchlorid  unterscheidet  sich  dasselbe  dadurch, 
daß  verd.  H2S04  einen  reichlichen  Nd.  in  seiner  Lsg.  gibt.  —  H2S  fällt 
aus  der  Lsg.  langsam  Parazinnsäure.  R.  Engel  (Compt.  rend.  125,  464; 
C.-B.  1897,  II,  934).  Nach  Engel  berechnen  sich  70.25 °/0  Sn,  8.41%  Cl,  Biron  findet 
im  Mittdl  69.16%  Sn,  7.8%  Cl. 

D.  Stannochlorat  —  Frisch  gefälltes  Stannohydroxyd  löst  sich  in  wss.  HC103  zu 
einer  farblosen  Fl.,    welche  sich  nach  wenigen  Minuten  unter  heftiger  Detonation  und  Er- 
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wärmung  zersetzt.  Die  zurückbleibende  Gallerte  enthält  Sn(OH)4,  SnCl4  und  freie  Chlor- 
säure. Wächter  {J.  prakt.  Chem.  30,  (1843)  326).  —  Eeibt  man  2  T.  SnCl2  mit  1  T.  KC103 
zusammen,  so  erhitzt  sich  die  M.  sehr  stark,  es  entweicht  neben  W.  Chloroxyd,  und  zurück- 
bleibt eine  gelblichweiße  M.,  aus  deren  Lsg.  in  h.  W.  KC104  auskristallisiert,  während  die 
Mutterlauge  KCl  und  Stannioxychlorid  enthält  (Polyt  Notizbl.  35,  96;  J.  B.  1880,  332). 

Metallisches  Zinn  wird  von  wss.  HC103  ohne  Entw.  von  H  und  fast  ohne  Eückstand 
gelöst,  anscheinend  zu  Stannichlorid.  W.  S.  Hendrixson  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  747 ;  C.-B. 
1904,  II,  813). 

III.    Zinn,    Chlor    und    Stickstoff.       Uebersicht:    A.    Stannochlorid-Ammoniake. 

a)  SnCl2,NH3,  S.  321.  —  b)  SnCl2,4NH3,  S.  321.  —  B.  Stannichlorid-Ammoniake.  a)  SnCl4,2NH3, 
S.  321.  —  b)  SnCl4.4NH3,  S.  321.  —  C.  DiammoniumstannocMorid.   a)  N.H5Cl,SnCl2,  S.  321.  — 

b)  2N2H5Cl,SnCl2,  S.  322.  —  D.  Ammoniumstannochlorid,  a)  NH4Cl,SnCl2,H20,  S.  322.  — 
b)  2NH4Cl,SnCl2  mit  1  oder  2  Mol.  H20,  S.  322.  —  c)  4NH4Cl,SnCl2,3H20  (?),  S.  322.  — 
E.  Ammoniumstannichlorid.  2NH4Cl,SnCl4,  S.  322.  —  F.  Verbindungen  von  SnCl^  mit 
Oxyden  oder  Oxychloriden  des  Stickstoffs,  S.  323. 

A.  Stannochlorid-Ammoniake.  a)  SnCl2,NH3.  —  1  Mol.  SnCl2  absorbiert 
beim  Erhitzen  1  Mol.  NH3.  Persoz  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  44,  (1830)  315).  — 
Durch  Uebersättigen  von  SnCl2-Lsg.  mit  NH3  bis  zur  Wiederauflsg.  des  Sn(OH)2  und  Ab- 
dampfen im  Vakuum  erhält  man  Kristalle.    Berzelius. 

b)  SnCl2,4NH3.  —  Entstellt  beim  Einleiten  von  NH3  in  eine  Lsg.  von 
SnCl2  in  Aceton  als  voluminöser  Nd.  Sublimiert  beim  Erhitzen  ohne  zu 
schmelzen  unter  Abgabe  von  NH3.    A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4336). 

E.  Stannichlorid-Ammoniake.  a)  SnCl4,2NH3.  —  Stannichlorid  absor- 
biert trockenes  NH3  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Wärmeentw.  H.  Davy 
(Schiv.  10,  (1814)  321).  Man  muß  die  sich  bildende  feste  M.  wiederholt  zer- 
reiben und  wieder  mit  NH3  behandeln,  falls  sie  völlig  damit  gesättigt  werden 
soll.  H.  Rose  (Pogg.  16,  (1829)  63 ;  24,  (1832)  163).  Die  weiße  M.  läßt  sich  (auch 
in  Wasserstoff,  H.  Rose)  unzersetzt  sublimieren  und  verflüchtigt  sich  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  in  weißen  stechenden  Nebeln.  Davy.  Nach  der 
Sublimation  ist  sie  gelbweiß  und  kristallinisch.  —  DD.  von  SnCl4,2NH3: 
46.45  (44.5).  ber.  für  6  Mol.:  48.9.  Die  Verb,  ist  also  in  Gasform 
dissoziiert.  W.  G.  Mixter  (Am.  Chem.  J.  2,  153;  J.  B.  1881,  50).  —  Die 
Verb,  löst  sich  völlig  in  k.  W.,  die  Lsg.  färbt  Lackmus  stark  rot,  hinterläßt  beim  Ein- 
dunsten über  H2S04  ein  Haufwerk  von  Kristallen,  die  ohne  Zers.  sublimierbar  sind.  Wird 
die  Lsg.,  welche  sich  mit  NH3  nicht  trübt,  erhitzt  oder  einige  Tage  hingestellt,  so  setzt 
sich  eine  Gallerte  ab.  Auch  H2S04  gibt  einen  gallertartigen,  in  mehr  W.  löslichen  Nd.  Beim  Er- 
hitzen mit  Na  wird  die  Verb,  unter  lebhaftem  violetten  Feuer  in  Zinnkörner,  NaCl  und  NH3 
zersetzt.  Grouvelle  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  44,  (1830)  322),  Rose.  —  Durch  HCl  wird  sie 
in  Ammoniumstannichlorid  übergeführt.  Deherain  {Bull.  soc.  chim.  3,  (1861)  51).  —  Wird 
durch  Phosphorwasserstoffgas  in  der  Kälte  nicht  verändert;  beim  Erwärmen  wird  sie  unter 
NH3-Entw.  oberflächlich  gerötet,  vielleicht  durch  B.  von  etwas  Stannichlorid-Phosphorwasser- 
stoff.    Vgl.  S.  337.    Eose. 

H.  Rose. 
Sublimiert.    Nicht  sublimiert. 
2NH3  34  11.69  10.92  13.27 

SnCl4 260 8&31 89X)8 86.73 

SnCl4,2NH3  294  100.00  100.00  100.00 

b)  SnCl4,4NH3.  —  Nach  Geouvelle  und  nach  Peesoz  (Ann.  Chim.  Phys. 
[2]  44,  (1830)  315)  enthält  das  Rohprodukt  von  a)  vor  der  Sublimation 
4NH3  und  entspricht  der  obigen  Formel. 

Berechnet  von 

Persoz.  Persoz.        Grouvelle. 

NH3  2011  20.45  20.94 

SnCl4 79.89 79.55 79.06 

SnCl4.4NH3         100.00  100.00  100.00 

C.  Diammoniumstannochlorid.  a)  N2H5Cl,SnCl2.  —  Man  dampft  eine 
wss.  Lsg.,  welche  die  beiden  Komponenten  in  berechneter  Menge  enthält, 
stark  ein  und  läßt  den  Sirup  erstarren.  Die  M.  wird  mit  absol.  A.  be- 
handelt und    aus  wenig  A.  umkristallisiert.  —  Schneeweiße,  perlmutter- 
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glänzende  Blätter,  welche  meist  zu  Büscheln  gruppiert  sind.  Nicht 
hygroskopisch,  11.  in  W.,  etwas  schwerer '  in  A.  Hat  in  reinem  Zustand 
den  Schmp.  105°,  der  durch  beigemischte  Mengen  von  b)  sehr  leicht  er- 
niedrigt wird.  Durch  fraktionierte  Kristallisation  aus  wenig  A.  ist 
Trennung  möglich.  Gef.  11.34  %  N,  ber.  10.88  %.  Cuktius  u.  Schkadee  («71 
praH.  Chem.  50,  (1894)  339;  J.  B.  1893,  334). 

b)  2N2H5Cl,SnCl2.  —  Bleibt  beim  Behandeln  des  Rohproduktes  von  a) 
mit  wenig  A.  zurück  —  Schmp.  55°  bis  60°.  Farblose,  in  absol.  A.  wl. 
hygroskopische  Kristalle.    Gef.  17.64  °/0  N,  ber.  17.18  °/0.    Cuetius  u.  Scheadee. 

D.  Ammoniumstannochlorid,  a)  NH4Cl,SnCl2,H20.  —  Scheidet  sich 
aus,  wenn  man  eine  konz.  Lsg.  von  Ammoniumchlorid  mit  einem  großen 
Ueberschuß  von  SnCl2-Lsg.  versetzt.  Richaedson  (Am.  Chem.  u.  14,  89; 
J.  B.  1892,  527). 

b)  2NH4Cl,SnCl2  mit  1  oder  2  Mol.  H20.  —  Entsteht  beim  Erhitzen 
von  Zinnfeile  mit  NH4C1,  wobei  sich  H  und  NH3  entwickeln,  und  läßt  sich 
bei  höherer  Temp.  sublimieren.  Peoust  {Gehl.  1,  (1803)  249).  Beezelius. 
—  Ist  durch  Zusammenkristallisieren  der  beiden  Komponenten  leicht  zu 
erhalten.  Richaedson.  Bhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  =  0.6789 : 1 :  0.7522.  Kom- 
bination von  m  {110},  r  [101],  untergeordnet  mit  b  [010],  a  [100},  o  {111}.  (110):  (110) 
=  *68°201/2/;  (101):  (101)  =  *84e8';  (101) :  (110)  =  5206'.  Kichardson.  Ebene  der  opt, 
Achsen  {010}.  Achsen  fast  senkrecht  zu  den  Flächen  von  v.  Johnsen  {Jahrb.  Min.  2t 
(1903)  112).  S.  a.  Groth  (Chem.  Kryst.  I,  (1906)  340,  357).  Die  regelmäßigen  Oktaeder, 
welche  Apjohn  beobachtete,  sind  nicht  dieses  Salz,  sondern  das  mit  der  Zeit  daraus  sich 
bildende  Ammoniumstannichlorid.  Kammelsberg  (Pogg.  94,  507).  Die  WSS.  Lsg.  rea- 
giert sauer  und  trübt  sich  beim  Kochen.    Apjohn. 


Berechnet  von 
Jörgensen.     Apjohn. 
2NH4C1          107        34.08        34.1 
SnCl2            189        60.19        60.3 
H20               18         5.73          5.6 

Oder 
2NH4 

Sn 
4C1 

H20 

:                         Kammelsberg. 
36        11.46        10.24 
118        37.58        35.93 
142        45.22        44.39 
18          5.74 

2NH4Cl,SnCl2,H20    314      100.00      100.0 
Nach  Kichardson  enthält  das   Salz   nicht 

1  Mol.  H20, 

314      100.00 
sondern  2  Mol., 

worauf  auch 

die  Analyse  von  Kammelsberg  stimmt. 

c)  4NH4Cl,SnCl2,3H20.  (?)  —  Stannochlorid  gibt  mit  NH4C1  schöne  büschelförmig 
gruppierte  Nadeln  obiger  Zus.,  die  luftbeständig  sind,  von  W.  aber  zersetzt  werden. 
Poggiale  (Compfr  rend.  20,  (1845)  1180).  —  Kichardson  konnte  dieses  Salz  nicht  erhalten 
und  bestreitet  dessen  Existenz. 

E.  Ammoniumstannichlorid.  2NH4Cl,SnCl4.  {Pinksalz.)  —  1.  Fällt 
beim  Vermischen  konz.  Lsgg.  von  SnCl4  und  NH4C1  als  weißes  Pulver 
nieder;  wird  beim  langsamen  Verdunsten  eines  verd.  Gemisches  der* beiden 
Lsgg.  in  luftbeständigen  kleinen  Oktaedern  oder  Würfeloktaedern  erhalten. 
Bolley  {Ann.  39,  (1841)  100).  Man  kann  auch  die  Lsg.  von  40  T.  Zinn 
in  Königswasser  mit  35  T.  Nfl4Cl  bei  100°  zur  Trockne  abdampfen,  den 
120  T.  betragenden  völlig  getrockneten  Kückstand  in  W.  lösen  und  daraus 
kristallisieren  lassen.  Wittstein  {Bepert.  64,  7).  —  2.  Sublimiert  in  durch- 
sichtigen Oktaedern  bei  der  Darst.  des  Musivgoldes  aus  Sn,  NH4C1  und  S 
und  läßt  sich  durch  Kristallisieren  aus  W.  reinigen.  Gmelin.  —  3.  Im 
großen  mischt  man  eine  Lsg.  von  41  T.  NH4C1  in  120  T.  W.  mit  200  T.  einer  SnCl4-Lsg. 
von  50°  Be.  Das  weiße  Kristallmehl  wird  von  der  Lauge  getrennt  und  bei  gelinder  Wärme 
getrocknet.  H.  Silbermann  {Färberzeitung  8.  34;  C.-B.  1897,  I,  572).  —  Die  Kristalle 
knistern  beim  Erhitzen,  geben  SnCl4  ab  und  sublimieren  dann  in  weißen  Blättchen. 
Wittstein.  —  Spez.  Gew.  2,390,  S.  M.  Jörgensen;  2.387,  Schröder  (Dichtigkeitsmessungeny 
1873;  J.  B.  1879,  32);  2.511,  Eomanis  (Chem.  N.  49,  273;  J.  B.  1884,  78).  —  Molekular- 
volumen 146.1,  Romanis.  —  Pinksalz  löst  sich  in  3  T.  W.  von  14.5°;  die  konz. 
Lsg.  zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen,  die  verd.  scheidet  dabei  sämtliches 
Zinn  als  Stannihydroxyd  in  weißen  Flocken  ab.    Bolley.  —  Das  Salz  wird 
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in  der  Färberei  und  Kattundruckerei  benützt  und  in  manchen  Fällen  dem  stark  saueren 
und  ätzenden  Stannichlorid  vorgezogen. 

Bolley. 
2NH4  36  9.81  9.9 

2C1  71  19.35  19.2 

SnCl4 260 70.84 70.9 

2NH4Cl,SnCl4        367  100.00  100.0 

F.  Verbindungen  von  SnCl^  mit  Oxyden  oder  Oxychloriden  des  Stickstoffs.  — 
lieber  die  Einwirkung  von  Oxyden  des  Stickstoffs  auf  Stannochlorid  vgl.  S.  306. 

a)  SnCl4,N0.  —  Stickoxyd  verbindet  sich  nach  Kuhlmann  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  2, 
(1841)  118)  mit  SnCl4  zu  einer  kristallinischen,  leicht  sublimierbaren,  durch  W.  zersetzbaren 
Verb.  SnCl4,N0.  Nach  Weber  und  Hampe,  (vgl.  unter  b)  und  c)),  entsteht  auf  diese 
Weise  die  beschriebene  Verb,  nicht. 

b)  SnCl4,N203.  —  Durch  Einw.  von  trocknem  N203  auf  SnCl4  bildet  sich  eine  citronen- 
gelbe,  nicht  kristallinische  M.,  welche  beim  Erhitzen  in  Sn02  und  (wahrscheinlich)  die 
Verb,  c)  zerfällt.    Weber  (Pogg.  118,  471 ;  J.  B.  1863,  164). 

Weber. 
Sn  118  34.7  33.9 

4C1  142  42.4  38.85 

N202  60  18.1 

0 16 4I8 3ß 

SnCl4,N203  336  100.0 

c)  SnCl4,2NOCL  —  1.  Bildet  sich  durch  Einw.  von  sorgfältig  ge- 
trocknetem Königswasserdampf  auf  SnCl4,  bis  die  stattfindende  Wärme- 
entwicklung aufhört  und  die  M.  nicht  mehr  raucht.  Webek  (Pogg.  118,  471 ; 
J.  B.  1863,  164).  A.  Baeyer  (Ber.  7,  (1874)  1639).  Hierbei  absorbiert  das  SnCl4 
50.29%  NOC1.  S.  M.  Jöegensen  (DansJce  Vidensk.  Selks.  Forh.  [5]  6,  1865). — 
2.  Durch  Einw.  von  NOC1  auf  Sn  in  der  Kälte.  J.  Sudborough  (J.  Chem. 
Soc.  59,  655;  J.  B.  1891,  428).  —  3.  Durch  Vermischen  von  SnCl4  mit  einem 
großen  Ueberschuß  von  NOC1,  Abdestillieren  des  NOC1  und  Sublimation. 
W.  J.  van  Heteren  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1899)  277;  0.-5.1900,  I,  89).  — 
4.  Durch  Einw.  von  trockenem  N203  auf  SnCl4  und  Sublimieren  des  Prod. 
nach:  3SnCl4  +  2N203  =  2(SnCl4,2NOCl)  +  Sn02.  Hampe  (Ann.  126,  43; 
J.  B.  1863,  166).  —  Hellgelbe,  diamantglänzende  Oktaeder,  Weber,  und 
Würfel  mit  spez.  Gew.  2.60.  Jörgensen.  Schmp.  im  zugeschmolzenen  Rohr 
180°,  van  Heteren;  ohne  Zers.  flüchtig.  Eaucht  nicht  an  der  Luft,  zer- 
setzt sich  aber  leicht  durch  die  Feuchtigkeit  derselben.  Zersetzt  sich  mit 
W.  unter  heftiger  Entw.  von  Stickoxyd.  Weber,  Hampe.  Greift  C6H6 
und  CHC13  an,  nicht  aber  CS2.    Jörgensen. 

Berechnet  von 
Jörgensen.  Weber  Hampe  Weber 

Sn  118  29.8  29.9  33.61  30.65 

4C1  142  36*32  }5148  ^  MM  5135 

2NO  60  15.34 

SnCl4,2N0Cl     391  100.00 

Hampe  gibt  die  Formel  3SnCl4,4N0Cl,  aber  die  Analysen  Weber's  (Pogg.  123,  347; 
J.  B.  1864,  158),  sowie  synthetische  Versuche  von  S.  M.  Jörgensen  bewiesen  obige  Zus. 

d)  3SnCl4,4NOCl.  —  Sublimiert  als  weiße  kristallinische  M.  beim  Erhitzen  von  e) 
nach:  2(SnOCl2,3SnCl4,N205)  =  4Sn02  +  8C1  +  SnCl4  +  3SnCl4,4NOCl.  Thomas.  Vgl. 
unter  c). 

e)  SnOCl2,3SnCl4,N205.  —  Fällt  beim  Einleiten  von  N02  in  eine  verd.  Chloroformlsg. 
von  SnCl4  in  reichlicher  Menge  als  weißer,  kristallinischer  in  W.  löslicher  Nd.  aus.  —  Durch  die 
angegebene  Formel  soll  nicht  die  Konstitution,  sondern  nur  die  Zus.  ausgedrückt  werden. 
V.  Thomas  (Compt.  rend.  122,  32;  J.  B.  1896,  491;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  13,  145;  C.-B. 
1897,  I,  14,  581;  II,  964). 

IV.  Zinn,  Chlor  und  Schwefel,  a)  StannicMorid-Schwefelivasserstoff.  SnCl4, 
5H2S.  —  Bildet  sich  in  kleiner  Menge  beim  Einleiten  von  H2S  in  SnCl4.  — 
Weiße  Kristalle.    Coldkidge  (Phil  Mag.  [5]  29,  480;  J.  B.  1890,  310). 
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b)  Stannichlorid  -  Stannisulfid.  2SnCl4,SnS2.  —  SnCl4  absorbiert  unter 
Entw.  von  HCl  reichlich  trocknen  H2S  nach:  3SnCl4  +  2H2S  =  2SnCl4,SnS2  +  4HC1. 
Die  völlig  gesättigte  Fl.  ist  klar,  gelblich,  oder  rötlich  und  schwerer  als  W.  Beim  Er- 
hitzen verdampft  SnCl4  und  SnS2  bleibt  zurück.  Beim  Vermischen  mit  W.  wird  SnCl4 
aufgenommen  und  SnS2  ausgeschieden.  (Gef.  25.07  %  SnS2 ;  ber.  26.93  %).  Dumas  (J.  Chim. 
med.  8,  (1832)  748;  Schw.  66,  409). 

c)  Stannichlorid- Schivefeltetrachlorid.  SnCl4,2SCl4.  a)  Bildung  und  Dar- 
stellung. —  1.  Durch  Einw.  von  trockenem  Cl  auf  Musivgold  bei  gewöhnlicher 
Temp.  H.  Rose  (Pogg.  42,  (1837)  517).  Bei  großer  Kälte  geht  die  Rk.  lang- 
sam, man  erhält  aber  schönere  Kristalle.  Casselmann  (Ann.  83,  267 ;  J.  B. 
1852,  392).  —  2.  Durch  Einw.  von  Cl  auf  SnS  nach:  2SnS  +  16C1  =  SnCl4 
+  SnCl4,2SCl4.  Rose.  —  3.  Aus  einem  kalt  gehaltenen  Gemisch  von 
S2C12  mit  SnCl4,  wobei  aber  die  gebildeten  Krist.  von  im  S2C12  gelöstem 
Schwefel  schwierig  zu  trennen  sind.  H.  Rose.  Wird  dieses  Gemisch  in 
ein  Glasrohr  eingeschmolzen,  so  entstehen  durch  freiwillige  Sublimation 
wohlausgebildete  Rhomboeder.  Casselmann.  —  4.  Durch  Mischen  von  frisch 
destilliertem  Chlorschwefel  mit  68.9  %  Cl  zu  frisch  dargestelltem  und 
destilliertem  SnCl4  und  Abkühlen  des  Gemenges.  0.  Ruee  u.  G.  Fischee 
(Ber.  37  (1904)  4517;  C.-B.  1905,  I,  137). 

ß)  Eigenschaften.  —  Große,  gelbe,  sublimierbare  Kristalle,  in  der  Sommer- 
wärme (bei  37°,  Ruee  u.  Fischee)  zu  einer  gelben  Fl.  schmelzend,  in  der 
Kälte  wieder  erstarrend.  Rose.  —  Schon  bei  wenig  über  40°  zersetzt  sich 
die  Verb,  leicht  unter  lebhafter  Chlorentwicklung,  indem  ein  Gemenge  von 
Chlorschwefel  und  SnCl4  überdestilliert,  während  ein  erst  bei  110  bis  120° 
siedendes  Gemenge  von  S2C12  und  SnCl4  zurückbleibt.  Beim  Erkalten  des 
Apparats  regeneriert  sich  die  Verb,  zum  großen  Teil.  Bei  etwa  30°  subli- 
miert  sie  fast  ohne  Zers.,  besonders  leicht  in  einem  Strom  von  trockenem 
HCl.  Vollkommen  rein  erhält  man  sie  durch  Sublimieren  bei  gewöhnlicher 
Temp.  in  eine  durch  Eis  und  Kochsalz  abgekühlte  Vorlage.  Casselmann. 
—  Löslich  in  CHC13,  CS2,  P0C13,  äußerst  leicht  in  Bzl.,  Aether,  Acetessigester, 
Chlorschwefel  von  68.9  °/0  Cl.  Ruef  u.  Fischee.  —  Raucht  an  der  Luft 
stärker  als  SnCl4.  Die  Kristalle  lösen  sich  in  verd.  HN03  allmählich  voll- 
ständig unter  Entw.  von  Oxyden  des  N;  die  Lsg.  enthält  Sn02  und  die 
Gesamtmenge  des  Schwefels  als  H2S04.  Mit  rauchender  HN03  geben  sie 
eine  weiße  dicke  M.,  die  sich  völlig  in  W.  löst.  Sie  ziehen  äußerst  begierig 
W.  aus  der  Luft  an,  geben  mit  W.  eine  durch  ausgeschiedenen  S  milchige, 
nicht  nach  S02  riechende  Lsg.  Die  Lsg.  scheidet  beim  Kochen  (bei  der 
richtigen  Wassermenge  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.,  Casselmann)  Sn02 
ab  und  enthält  dann  SnCl4,  H2S04,  Thioschwefelsäure  und  HCl.  Rose.  — 
Zersetzt  sich  bei  0°  langsam  (in  mehreren  Wochen)  an  feuchter  Luft  zu 
einer  weißen,  mit  wss.  saurer  Fl.  imprägnierten  Kristallmasse,  welche  sich 
in  W.  vollständig  ohne  Abscheidung  von  S  löst.  Die  Lsg.  enthält  SnCl4,  HCl, 
H2S04,  nicht  H2S203  und  S02.  Casselmann.  —  Wss.  NH3  scheidet  aus  den  Kristallen  S 
und  einen  Teil  des  Sn02  ab,  während  es  viel  Sn02,  H2S203,  H2S04  und  HCl  aufnimmt.  Die 
Kristalle  absorbieren  trocknes  NH3  unter  starker  Wärmeentw.  und  verwandeln  sich  in  eine 
gelbbraune  M.,  bei  deren  Auflösung  in  W.  die  Gesamtmenge  des  Sn02  nebst  S  in  weißen 
Flocken  zurückbleibt;  das  neutrale  Filtrat  rötet  nach  einiger  Zeit  Lackmus  und  enthält 
Ammoniumthiosulfat,  -sulfat  und  -chlorid.  Rose.  —  Mit  PC13  und  PC15  bildet  die  Verb. 
S2C12,PC13  und  sublimiertes  SnCl4,PCl5.  Die  Lsg.  in  Phosphoroxychlorid  scheidet  nach 
einiger  Zeit  Kristalle  von  SnCl4,POCl3  ab.    Casselmann. 

Berechnet  von 
Ruff  u.  Fischer.  Rose.  Ruff  u.  Fischer. 

Sn  19.54  19.82  19.16 

S  10.51  11.38  10.68 

Cl 69.95 68.19 69.87 

SnCl4,2SCl4  100.00  99.39  99.61 
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d)  Stannichlorid  mit  Schivefeltrioxyd.  —  SnCl4  absorbiert  reichlich  und  ohne 
Entw.  von  S02  die  Dämpfe  von  S03  und  erstarrt,  völlig  damit  gesättigt,  zu  einer  wasser- 
hellen M.,  die  sich  in  wenig  W.  klar,  in  mehr  mit  milchiger  Trübung  löst.  Destilliert 
man  die  M.,  so  geht  ein  farbloser  Sirup  über,  der  zu  einer  spröden  M.  erhärtet,  es  subli- 
miert  ferner  ein  weißes  Mehl  in  den  Eetortenhals  und  es  bleibt  ein  Rückstand  von  Stanni- 
oxyd  und  H2S04  zurück.  H.  Rose  (Pogg.  U  (1838)  320).  Die  spröde  M.  hält  Rose  für 
eine  Verb,  von  Stannioxychlorid  mit  Pyrosulfurylchlorid  4SnOCl2,5S205Cl2  (gef.  Sn  25.07%, 
S  17.18%,  Cl  33.96%;  ber.  24.93%,  16.90%,  33.66%).  Sie  gibt  mit  W.  eine  sehr  trübe 
Lsg.,  welche  schwere  Oeltropfen  enthält,  die  sich  wie  Pyrosulfurylchlorid  langsam  in  W.  lösen. 

e)  Stannichlorid-Stickstoffsulfid.  SnCl4,2N4S4.  —  Bildet  sich  durch  Mischen 
der  Lsgg.  von  Stickstoffsulfid  N4S4  und  von  SnCl4  in  trockenem  CHC13.  Scharlachrote 
Kristalle,  die  sich  nicht  Umkristallisieren  lassen,  und  sich  von  165°  an  zersetzen.  An 
feuchter  Luft  zersetzt  sich  die  Verb.  0.  C.  Minty  Davis  (Proc.  Chem.  Soc.  22,  (1906)  261; 
C.-B.  1907,  I,  223). 

V.  Zinn,  Chlor  und  Selen.  Stannichlorid- Selenoxychlorid.  SnCl4,2SeOCl2.  — 
Fügt  man  zu  SnCl4  tropfenweise  Selenoxychlorid,  so  erwärmt  sich  das 
Gemisch  und  es  bilden  sich,  falls  SnCl4  im  Ueberschuß  bleibt,  zwei  nicht 
mischbare  Schichten,  von  denen  die  untere  bei  langsamem  Abkühlen  zu 
einem  Kristallaggregat  erstarrt.  Weiße,  halbdurchsichtige,  leicht  schmelz- 
bare, äußerst  schnell  zerfließliche,  in  W.  völlig  lösliche  Kristalle.  Weber 
(Ber.  Berl.  Akad.  1865,  154;  J.  B.  1865,  143). 

Weber. 
Sn                   118                      19.93                   19.72 
8C1                   284                      48.06                   47.21 
2Se                   158.8                  26.58                  26.60 
20 32 £U3 

SnCl4,2SeOCl2  592.8  100.00 


Zinn  und  Brom. 

Uebersicht:  I.  Zinnbromide  und  Stannibromidbromwasserstoffsäure,  S.  325.  —  II.  Zinn, 
Brom  und  Sauerstoff,  S.  328.  —  III.  Zinn,  Brom  und  Stickstoff,  S.  329.  —  IV.  Zinn,  Brom 
und  Chlor,  S.  329. 

I.  Zinnbromide  und  Stannibromidbromwasserstoffsäure.  A.  Stannobromid. 
SnBr2.  a)  Wasserfrei,  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Durch  Erhitzen  von 
Zinn  in  gasförmiger  Brom  Wasserstoff  säure.  Balard  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  32, 
(1826)  337).  —  Beim  Erhitzen  von  Zinn  in  HBr  kondensiert  sich  in  dem  Verbrennungs- 
rohr direkt  hinter  der  erhitzten  Stelle  eine  durchsichtige  ölige  FL,  welche  beim  Erkalten 
zu  einer  schwach  durchscheinenden,  etwas  grau  gefärbten  M.  erstarrt.  Zur  Keinigung  wird 
sie  im  Stickstoffstrom  destilliert.    B.  Rayman  u.  K.  Preis  (Ann.  223,  324;  J.  B.  1884,  436).  — 

2.  Durch  Erhitzen  von  Zinn  mit  Hgßr.    Löwig  (Pogg.  14,  (1828)  485).  — 

3.  Durch  Erhitzen  der  Verb.  SnBr4,2(C2H5)20  (vgl.  S.  348).  Nickles  (Compt. 
rend.  52,  869;  J.  B.  1861,  200).  —  4.  Durch  Lösen  von  Zinnpulver  in  er- 
wärmter konz.  HBr,  Eindampfen  und  vorsichtiges  Schmelzen.  F.  Freyer 
u.  V.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  2,  1 ;  J.  B.  1892,  309). 

ß)  Eigenschaften.  —  Kristallinische,  schwach  gelbliche,  durchscheinende 
M.,  die  beim  Erhitzen  zu  einer  durchsichtigen,  schwach  gelblichen  Fl. 
schmilzt.  Rayman  u.  Preis.  —  Nach  3)  hexagonale  Säulen.  Nickles.  — 
Schmp.  215.5°;  D.17:  5.117.  Rayman  u.  Preis.  Sdp.  617°  bis  634 °, 
Carnelley  u.  Williams  (J.  Chem.  Soc.  35,  563;  J.  B.  1879,  59)  619  °, 
F.  Freyer  u.  V.  Meyer.  —  Bildungswärme  Sn  +  Br2  =  SnBr,  wasserfrei +  71.40  Kai., 
Lösungswärme  in  W.  16.00  Kai.,  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  15,  (1878)  185;  16, 
(1879)  442;  J.  B.  1878, 106).  —  Tropfengewicht  bezogen  auf  W.  von  0°:  75.  S.  Motylewski 
(Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  410).  —  SnBr2  ist  lichtempfindlich.  R.  E.  Liesegang  (Photogr. 
Archiv.  34,  161 ;  J.  B.  1893,  138).  —  Löslich  in  Pyridin,  A.  Naumann  u.  J.  Schröder  (Ber. 
37,  (1904)  4609).  Molekulargewicht  durch  Siedepunktserhöhung  bestimmt  in  Pyridin:  268.35, 
in  Aethylsulfid:  257,  berechnet  für  SnBr2 :  278.    A.Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15,  1;  C.-B. 
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1897,  ii,  462).  —  Gibt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  oder  mit  Salpeter  SnBr4 
und  hinterläßt  Sn02.  —  Beim  Erhitzen  in  trockenem  0  fängt  es  bei  Rotglut 
Feuer  und  liefert  Br  und  Sn02.  Berthelot.  —  Durch  W.  wird  SnBr.2 
teilweise  unter  Abscheidung  eines  weißen  Oxybromids  zersetzt.  Rayman 
u.  Preis. 

Eayman  u.  Preis. 
Sn  42.45  42.71 

Br  57.55  57.34 


SnBr2  100.00  100.05 

b)  Mit  1  Mol.  H20.  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Durch  Auf- 
lösen von  SnBr2  in  W.  unter  teilweiser  Zers.  —  2.  Durch  Auflösen  von 
Sn  in  HBr.  Die  Lsg.  erfolgt  in  k.  Säure  sehr  langsam,  schneller  in 
kochender.  Die  Lsg.  wird  beim  Abdampfen  gallertartig,  ohne  zu  kristalli- 
sieren und  entwickelt  bei  weiterem  Erhitzen  HBr.  Löwig.  —  Wenn  man 
die  HBr-h altige  Lsg.  nur  so  lange,  bis  eine  Probe  zu  kristallisieren  an- 
fängt, eindampft  und  mit  fertigen  Kristallen  versetzt,  erhält  man  stets 
Kristalle.  Auch  die  Mutterlauge  scheidet  nach  einiger  Zeit  noch  Kristalle 
ab.  Rayman  u.  Preis.  —  3.  Durch  Lösen  von  Sn(OH)2  in  wss.  HBr  oder 
durch  Reduktion  einer  wss.  SnBr4-Lsg.  mit  Sn.    Balard. 

ß)  Eigenschaften.  —  Farblose,  nadeiförmige  oder  dünne  prismatische 
Kristalle,  welche  sich  in  W.  nicht  klar  lösen.  Verbindet  sich  mit  Metall- 
bromiden  zu  Doppelsalzen.    Rayman  u.  Preis. 

Rayman  u.  Preis. 
Sn  39.86  38.60  38.82  38.96 

Br  54.06  53.95  53.36 

H20 6j08 6.67 

SnBr2,H20  100.00 
B.  Stannibromid.  SnBr4.  a)  Wasserfrei,  a)  Bildung  und  Darstellung.  — 
1.  Zinn  verbrennt  in  Berührung  mit  Br  zu  SnBr4.  Balard  {Ann.  Chim. 
Phys.  [2]  32,  (1826)  337).  —  2.  Durch  Einw.  von  Br  auf  SnBr2.  Löwig.  — 
3.  Durch  Einw.  der  Lsg.  von  Br  in  Schwefelkohlenstoff,  Personne  (Compt. 
rend.  54,  (1862)  216),  in  Chloroform,  Bongabts  u.  Classen  (Ber.  21,  2900; 
J.  B.  1888,  108)  auf  metallisches  gepulvertes  Sn,  Abdestillieren  des  Lösungs- 
mittels und  Dest.  —  4.  Durch  Einw.  von  Br  auf  Zinn  in  einem  W-förnüg 
gebogenen  Rohr.  Carnelley  u.  O'Shea  (Chem.  N.  36,  264;  J.  B.  1877,  278). 
—  5.  Leitet  man  auf  geschmolzenes  Sn  mit  Bromdämpfen  beladenes  C02,  so  findet  nur  sehr 
schwache  Einw.  statt.  Bei  einer  Temp.  von  201°  bis  230°  absorbiert  das  seinem  Schmp.  nahe 
Sn  etwas  besser ;  läßt  man  Br  auf  geschmolzenes  Sn  tropfen,  so  bilden  sich  nur  Spuren  von 
Bromid,  bei  gewöhnlicher  Temp.  aber  ist  die  Wrkg.  eine  heftige  und  vollkommene.  Mail 
läßt  zur  Darst.  größerer  Quantitäten  auf  2  bis  3  cm  lange  Zinnstangen  in 
Destillierkolben  (bis  500  ccm  Inhalt)  Br  aus  einem  in  eine  Kapillarspitze 
ausgezogenen  Tropftrichter  bei  35°  bis  höchstens  59°  langsam  eintropfen. 
Am  Boden  sammelt  sich  eine  durch  Brom  gefärbte  Fl.,  die,  nachdem  das 
meiste  Sn  verbraucht  ist,  durch  Erhitzen  von  Brom  befreit  und  destilliert 
wird.  Man  kann  so  in  24  bis  48  Stunden  das  Stannibromid  kilogramm- 
weise gewinnen.  R.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  366).  —  6.  Aus 
chlorhaltigem  Br  dargestelltes  Bromid  konnte  durch  Fraktionieren  gereinigt  werden.  Eay- 
man u.  Preis  {Ann.  223,  (1884)  326).  —  7.  Aus  SnCl4  werden  beim  Erhitzen  mit  Br  im 
Glasrohr  auf  Zinkschmelztemperatur  1.88  Cl  durch  Br  verdrängt.  Potilizin  (Ber.  9,  1025; 
J.  B.  1876,  11). 

ß)  Eigenschaften.  —  Weiß,  kristallinisch,  leicht  schmelzbar  und  ver- 
dampfbar, an  der  Luft  schwache  weiße  Nebel  ausstoßend.  (  Balaed.  — 
Weiße,  perlmutterglänzende  Substanz,  aus  einer  Lsg.  in  Stannichlorobromid 
beim  Erkalten  ausgeschieden  prächtige,  große,  wasserklare  Kristalle,  die 
wegen  geringer  Beständigkeit  nicht  gemessen  werden  konnten ;  die  Kristall- 
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flächen  werden  an  der  Luft  fast  augenblicklich  matt.  Noch  schönere,  wenn 
auch  kleinere,  flächenreiche,  fast  diamantglänzende  Kristalle  bilden  sich 
durch   freiwilliges   Sublimieren   in    einem    wohlverschlossenen    Glasgefäß. 

Kayman  u.  Peeis.  —  Khombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  =  0.556  :  1  :  1.487.  Tafelige 
Kristallenach  c{001},  mit  den  Handflächen  m  [110],  a{100],  b[010},  manchmal  nach  a  tafelig 
und  noch  flächenreicher.  Wegen  der  Luftunbeständigkeit  wurden  nur  einige  Winkel  unter 
dem  Mikroskop  gemessen.  (110) :  (110)  =  58°10';  (011) :  (001)  =  56°5';  (021)  :  (001)  =  71°25'. 
Nordenskiöld  (Bihang  Vet.  Akad.  Förh.  Stockholm  2,  (1874)  Nr.  2.  S.  a.  Betgers  [Z. 
Kryst  22,  (1903)  270).  Groth  (Chem.  Kryst.  1906,  I,  229,  230).  —  Schneeweiße,  pracht- 
voll kristallisierte  M.  Gießt  man  während  des  Erstarrens  die  länger  fl. 
bleibenden  Anteile  ab,  so  zeigen  sich  im  Inneren  bis  zu  ein  cm  große 
Kristalle,  die  aber  nicht  gemessen  werden  konnten.  Raucht  an  der  Luft  nur  sehr 
wenig.  Lorenz.  —  Geschmolzen  farblose,  stark  lichtbrechende  Fl.  Eay- 
man  u.  Preis. 

Bildungswärme  Sn  -f-  Bf4  =  SnBr4  wasserfrei,  krist.  -J-  11540  cal. ;  Sn  -\-  Br4  =  SnBr4 
flüssig -[- 11240  cal.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  15,  (1878)  185;  16,  (1879)  442; 
(J.  B.  1878,  106).  —  D.39:  3.322,  Boedeker  (Beziehungen  zwischen  Dichte  u. 
Zus.,  Leipzig  1860),  D.35:  3.340.  Kayman  u.  Preis. —  Beim  Erstarren  des 
fl.  SnBr4  findet  anscheinend  eine  Volumvermehrung  statt,  denn  dünne 
Kolben  werden  dabei  zersprengt.  Lorenz.  —  Schmp.  30°,  Carnelley  u. 
O'Shea,   33°,   Rayman  u.  Preis,  29.45°,  F.  Garelli   (Atti  dei  Line.  7,  27; 

C.-B.  1898,  II,  617).  —  Latente  Schmelzwärme  pro  g — 0.007169,  Lösungswärme  in 
W.  +  18,6  Kai.  Verb.-Wärme:  SnBr4  -f-  8H20  in  flüssigem  Zustand  14906  cal.,  in  festem 
9748  cal.  Pickering  (Phil.  Mag.  [5]  39,  510;  J.  B.  1895,  211).  —  Sdp.  201°,  Car- 
nelley u.  O'Shea,  203.3 u  (korr.),  Kayman  u.  Preis,  201°,  Lorenz.  — 
DD.  dem  Mol.-Gew.  SnBr4  entsprechend.  Carnelley  u.  O'Shea  (J.  Soc. 
Chem.  33,  55;  J.  B.  1878,  295).  —  J  und  S  lösen  sich  in  dem  geschmolzenen  Bromid 
äußerst  leicht  auf.  Kayman  u.  Preis.  —  SnBr4  ist  gut  geeignet  als  Lösungsmittel  für 
manche  kryoskopische  Bestimmungen,  Molekularerniedrigung  280°,  F.  Garelli,  zeigt  in 
seiner  Lsg.  in  fl.  SO*  geringe  Leitfähigkeit.  Walden  (Z.  phys.  Chem.  43,  385;  C.-B.  1903, 
I,  1208). 

Beim  Erhitzen  sehr  beständig-,  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes 
Kohr  zersetzen  sich  die  Dämpfe  nur  in  geringem  Maß.  Kayman  u.  Preis. 
—  Gibt  beim  Erhitzen  mit  0  auf  Rotglut  Br  ab,  ohne  sich  zu  entzünden. 
Berthelot.  —  Absorbiert  energisch  NH3  und  verwandelt  sich  in  SnBr4,2NH3  (s.  unten). 
Kayman  u.  Preis.  N02  verbindet  sich  mit  SnBr4  zu  3SnOBr2,Sn02,N205  (s.  unten).  V.  Thomas 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  13,  145;  C.-B.  1898,  I,  599).  —  Mit  HN03  entwickelt  es  lebhaft 
Dämpfe  von  Brom.  Balard.  —  In  H2S04  schmilzt  es  ohne  merkliche  Zers.  zu  öligen  Tropfen. 
Balard.  —  L.  in  W.  unter  B.  eines  Hydrats.  —  Bildet  eine  Verb,  mit  Aether  (vgl.  S.  348). 

NlCKLis-  Berechnet  von 

Lorenz.  Bayman  u.  Preis.  Lorenz. 

Sn  27.13  27.18  27.06 

Br 72.87  72.90  72.43 

SnBr4  100.00  100.08  99.49 

b)  Mit  4  Mol  H20.  —  Läßt  man  festes  SnBr4  an  der  Luft  liegen, 
so  zerfließt  es  binnen  kurzer  Zeit  unter  W.- Aufnahme.  Die  Lsg.  liefert 
im  Exsikkator  über  H2S04  ein  Hydrat  in  Form  farbloser,  stark  glänzender, 
an  der  Luft  schwach  rauchender  Kristalle.  Dieselben  werden  auch  er- 
halten, wenn  man  SnBr4  in  wenig  W.  löst  und  über  H2S04  kristallisieren 

läßt.  —   Die  Lsgg.  von  SnBr4  in  W.  trüben   sich  viel  leichter  und  schneller,  als  die  von 

SnCl4.     Die  anfangs  klaren  Lsgg.  fangen  bald   an  zu  opalisieren  und  scheiden  einen  Nd. 

von  Stamiihydroxyd  aus,   der  immer  stärker  wird.     Gleichzeitig  geht  die  a-Zinnsäure  in 

Metazinnsäure  über.     1  cem  einer  7ioü--!3tannibromidlsg.  enthält: 

nach        0  Minuten  0.01180  g  Sn  nach  2510  Minuten  0.0000590  g  Sn 

„      1010         „        0.0009  676  gSn  „     2870         „        0.0000295,,    „ 

„      1430         „        0.0009027,,    „  „     3890         „        0.0000177,,    „ 

„      1490         „        0.0008614,,    „  „     7590         „        0.0000177,,    „ 

E.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  378;  J.  B.  1895,  692). 
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Eayman  u.  Peeis. 

Sn 

23.14 

23.50                 23.50 

Br 

62.74 

61.38                 61.86 

H30 

14.12 

SnBr4,4H20  100.00 

c)  Stannibromidbromwasserstoffsäure.  H2SnBr6  mit  Wasser.  —  Entsteht 
durch  Lösen  von  SnBr4  in  möglichst  wenig  W.  und  Sättigen  mit  HBr,  oder 
durch  Behandeln  von  Amylalkohol  mit  SnBr4  und  Brom.  Eayman  u.  Peeis  (Ann. 
228,  (1884)  329).  —  Zur  Darst.  versetzt  man  100  T.  geschmolzenes  SnBr4  mit  74.1  T. 
einer  50%  igen  HBr.  Es  tritt  allmählich  unter  Erwärmung  Mischung  ein  und  die  Fl. 
nimmt  eine  intensiv  bernsteingelbe  Farbe  an.  Nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  Kristalle 
aus,  die  den  Kolben  erfüllen.  Durch  wiederholtes  Schmelzen  und  teilweises  Erstarrenlassen 
wird  die  geringe  Mutterlauge  entfernt.  Seubeet  (Ber.  20,  794 ;  J.  B.  1887,  546). 
—  Feine  farblose  Prismen  oder  Nadeln,  an  der  Luft  äußerst  unbeständig 
und  zerfließlich.  Rayman  u.  Peeis.  —  Lebhaft  bernsteingelbe,  meist  in 
Nadeln  kristallisierte  M.;  beim  Abkühlen  einer  sehr  konz.  Lsg.  Tafeln, 
wahrscheinlich  triklin,  äußerst  zerfließlich,  an  der  Luft  stark  rauchend. 
Seubeet. 

H2SnBr6  verhält  sich  wie  eine  komplexe  Säure,  welche  Salze  bildet. 
Dargestellt  sind  solche  Salze  von  NH4,  Li,  Na,  K,  Rb,  Cs,  Ca,  Sr,  Mg,  Mn, 
Fe,  Ni,  Co.  Die  Salze  von  Cs,  Rb,  NH4  werden  als  farblose  kristallinische 
Ndd.  abgeschieden  beim  Versetzen  der  konz.  Lsgg.  mit  H2SnBr6.  Kaliumsalze 
werden  nicht  gefällt:  das  K-Salz  scheidet  sich  aber  beim  Uebergießen  von 
festem  KBr  mit  der  Lsg.  von  H2SnBr,3  aus.  Rayman  u.  Peeis.  —  Kalium  und 
Ammoniumsalz  sind  luftbeständig,  die  anderen  Salze  sind  sehr  zerfließlich. 
Leteue  (Compt.  rend.  118,  540;  J.  B.  1891,  574). 

Gefunden. 
Ber.  für  Seubert. 

H2SnBr6,9H20    H2SnBr6,7H20  I.  II.  III.  IV. 

Sn  '    15.46  16.22  16.19        16.15        16.23        16.04 

Br  63.00  66.13  65.09        65.23        65.80 

Das  Material  für  Analyse  II  wurde  durch  teilweises  Umschmelzen  der  für  I.  benutzten 
Substanz  gewonnen.  Trotzdem  diese  Werte  sehr  für  einen  Wassergehalt  von  7  Mol.  sprechen, 
muß  die  Frage  des  W.-Gehaltes  unentschieden  bleiben.  Zu  vermuten  ist  ein  solcher  von 
9  Mol.  analog  der  entsprechenden  Platinverb.    Seubert. 


Eayman  u.  Preis. 

Sn 

15.86 

15.96 

Br 

64.52 

63.91 

H 

0.27 

H20 

19.35 

20.63 

H2SnBrß,8H20  100.00 

II.  Zinn,  Brom  und  Sauerstoff.  A.  Zinnoxybromide.  a)  Stannooxybromid.  — 
Stannobromid  zersetzt  sich  mit  W.  unter  Abscheidung  eines  weißen  Oxybromids,  Eayman 
u.  Preis,  das  nicht  näher  untersucht  ist. 

b)  Stannostannioxybromid.  Sn3OBr6,12H20.  —  Bildet  sich  aus  einer  Baryum- 
stannibromidlsg. ,  wenn  in  dieselbe  metallisches  Sn  gelegt  wird.  Farblose  prismatische 
Kristallenen,  welche  nur  Spuren  von  Ba  enthalten.    Eayman  u.  Preis  {Ann.  223,  (1884)  333). 

Eayman  u.  Preis. 

Berechnet.  Gefunden. 

SnIV  11.07  11.39  10.14 

Snil  22.14  21.36  22.88 

Br6  45.02  45.78  45.51 

c)  Stannioxybromid.  Sn3O2Br8,10H2O.  —  Wss.  Brom  verwandelt  SnO  unter 
Wärmeentwicklung  in  ein  basisches  Bromid,  auf  Sn02  wirkt  Br  nicht  ein.  Balard.  — 
Aus  der  Mutterlauge  von  b)  farblose  feine  Nädelchen.    Eayman  u.  Preis. 

Eay'man  u.  Preis. 
Berechnet.  Gefunden. 

Sn3iV  29.35  29.48 

Br8  53.07  53.99 
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B.  Zinnbromate.  a)  Stannobromat.  —  KBr03  gibt  mit  SnCl2-Lsg.  einen  gelb- 
weißen Nd.    Simon  {Bepert.  65,  207). 

b)  Stannibromat.  —  Wss.  Bromsäure  löst  auch  nach  Wochen  nur  wenig  Stanni- 
hydroxyd.    Kammelsberg  {Pogg.  55,  (1842)  87). 

III,  Zinn,  Brom  und  Stickstoff.    A.  St  annibromid- Ammoniak.  SnBr4,2NH3. 

—  Erwärmtes  SnBr4  absorbiert  energisch  NH3  und  verwandelt  sich  in  eine  weiße  Substanz. 
Erhitzt  man  sie  in  einem  Kölbchen,  so  entströmen  zuerst  bedeutende  Mengen  NH3,  später 
verdampft  das  Prod.  und  kondensiert  sich  im  oberen  Teil  des  Kolbens  als  schwach  gelb- 
liches, zusammenhängendes  Sublimat.  —  Ber. :  Sn  25.00  °/0,  Br  67.80  % ;  gef.  Sn  25.01  °/0, 
Br  67.23%.  —  Rayman  u.  Peeis  {Ann.  223,  (1884)  328). 

B.  Ammoniiimstannobromid.  (NH4)2SnBr4,H20.  —  Scheidet  sieh  aus  der 
konz.  Lsg.  von  SnBr2  und  NH4Br  in  W.  in  Form  feiner  farbloser  Nadeln 
aus.  —  Ber.  Sn  28.64%,  Br  59.31%,  gef.  Sn  28.58%.    Rayman  u.  Peeis. 

C.  Ammoniumstannibromid.  (NH4)0SnBr6.  —  Reguläre  Oktaeder  und 
Würfel,  spez.  Gew.  3.505.  Topsöe  (Tidskr.  för.  Phys.  og  Kern.  8,  (1869)  326; 
Am.  Chemist  5,  213;  J.  B.  1874,  179).  —  Quadratische  Kristalle,  inaktiv 
im  polarisierten  Licht.  Luftbeständig.  Leteur  (Compt.  rend.  113,  540. 
J.  B.  1891,  574).  —  Ber.  Sn  18.61%,  Br  75.71%;  gef.  19.2%,  75.5%.  —  Topsöe. 

D.  3SnOBr2,Sn02,N205.  —  Entsteht  durch  Einw.  von  N02  auf  in  Chloroform  gelöstes 
SnBr4.  Amorphe  Substanz,  welche  als  bromiertes  Stanninitrat  betrachtet  werden  kann. 
V.  Thomas  {Ann.  Chirn.  Phys.  [7]  13,  145;  C.-B.  1898,  I,  599). 

IV.  Zinn,  Brom  und  Chlor.  A.  Stannichlorobromide.  a)  Allgemeines.  —  Es 
wurden  mehrere  Stannihalogenverbb.  beschrieben,  welche  gleichzeitig  Cl  und  Br  enthalten. 
J.  W.  Retgers  (Z.  physik.  Chem.  16,  577 ;  J.  B.  1895,  179)  bezweifelte  deren  Einheitlich- 
keit, spätere  Arbeiten  von  A.  Besson  {Compt.  rend.  124,  683;  C.-B.  1897,  I,  901)  machen 
dieselbe  aber  doch  wahrscheinlich.  —  Tröpfelt  man  Br  in  abgekühltes  trockenes  SnCl2,  so 
verflüssigt  sich  das  Ganze  unter  Zischen  und  beträchtlicher  Wärmeentw. ;  ist  das  SnCl2 
vollständig  verschwunden,  so  sind  auf  1  Mol.  SnCl2  genau  2  At.  Br  verbraucht.  Man  er- 
hält eine  gelbe,  stark  rauchende,  sehr  schwere,  durch  W.  sehr  leicht  zersetzbare  Fl.,  deren 
Sdp.  von  130°  bis  190°  langsam  steigt.  Die  Prodd.  mit  niedrigerem  Sdp.  sind  reicher  an  Br. 
Ladenburg  {Ann.  Suppl.  8,  60;  J.  B.  1870,  360).  —  Durch  Einw.  von  chlorhaltigem  Brom 
auf  Sn  und  darauf  folgendes  Destillieren  erhielten  Rayman  u.  Preis  {Ann.  223,  (1884)  326) 
bei  170°  bis  196°  ein  Chlorobromid,  welches  mit  dem  von  Ladenburg  in  seinen  Eigen- 
schaften übereinstimmte.  —  Nach  Besson  entstehen  die  Chlorobromide  neben- 
einander bei  langsamer  Einw.  von  trockenem  HBr  anf  nnter  0°  abgekühltes 
SnCl4  und  —  viel  leichter  —  von  trockenem  Br  auf  wasserfreies  SnCl2  unter 
Anwendung  von  CC14,  in  dem  SnCl2  unl.,  die  entstehenden  Chlorobromide 
aber  1.  sind,  als  Verdünnungsmittel.  Dieselben  werden  durch  Dest.  im 
Vakuum  und  Ausfrieren  getrennt.  —  Hauchen  an  der  Luft,  sind  in  W.  1., 
werden  durch  dasselbe  zersetzt. 

b)  SnCl3Br.  —  Farblose  Fl.  Schmp.  —31°;  Kp30 :  50°,  Kp20 :  45°;  D.13: 
2.51.    Besson. 


Besson. 

Sn 

38.75 

37.17 

Cl 

34.97 

33.64 

Br 

26.27 

27.16 

SnCl3Br  99.99  97.97 

c)  SnCl2Br2.  —  Schmp.  —20°;  Kp30  :  65°;  D.13  :  2.82.  Besson.  — 
Entspricht  der  von  Ladenbueg  bei  160°  bis  170°  erhaltenen  Fraktion. 

Ber.  von 
Ladenburg.  Ladenburg.  Besson. 

Sn  33.81  34.75  32.91 

Cl  20.34  19.46  20.01 

Br 45.85 46.58 45.05 

SnCl2Br2  100.00  100.79  97.97 

d)  SnClBiv  -  Schmp.  +1°;  Kp30  :  73°;  D.13  :  3.12.  Besson.  — 
Entspricht  der  von  Ladenbukg  bei  170°  bis  190°  erhaltenen  Fraktion  und 
dem  von  Rayman  u.  Peeis  erhaltenen  Produkt. 
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Ber.  von 
Ladenbueg.     Ladenburg.       Kayman  u.  Preis.       Besson. 
Sn  29.99  30.45  29.90  30.64 

Cl  9.02  9.99  9.27 

Br  60.99 60.59 61.20 

SnClBr3  100.00 

B.  Ammoniumchlorid-Stannobromid.  2NH4Cl,SnBr2,H20.  —  Aus  einer 
gemischten  Lsg.  von  SnBr2  mit  NH4C1  (1  Mol. :  1  Mol.)  schieden  sich  bei 
Winterkälte  ziemlich  große,  weiße,  porzellanartige,  prismatische  Kristalle 
ab,  welche  sich  in  W.  unter  teilweiser  Zers.  lösen.  —  Rhombisch :  a :  b :  c  = 
0.6959:1:0.7724.  Kombination  von  [110],  {010},  [101].  Nähere  Angaben  fehlen.  —  Gef. 
Sn  29.17%  und  163.1%  (AgBr  +  AgCl),  ber.  29.28  und  164.5.  Wird  mehr  SnBr2  an- 
gewendet, so  kristallisieren  dem  Ansehen  nach  gleiche  Kristalle,  doch  ist 
im  Ammonium chlorid  ein  Teil  des  Cl  durch  Br  ersetzt,  z.  B.  2NH4(Cl,Br), 
SnBr2,H20.  Aehnliche  Verhältnisse  treten  bei  Lsgg.  von  SnBr4  und  NH4C1 
auf.    Rayman  u.  Preis. 


Zinn  und  Jod. 

TJebersicht\:  I.  Zinnjodide  und  Stannijodidjodwasserstoffsäure,  S.  330.  —  II.  Zinn,  Jod  und 
Sauerstoff,  S.  332.  —  III.  Zinn,  Jod  und  Stickstoff,  S.  333.  —  IV.  Zinn,  Jod  und  Schwefel, 
S.  333.  —  V.  Zinn,  Jod  und  Chlor,  S.  333.  —  VI.  Zinn,  Jod  und  Brom,  S.  334. 

I.  Zinnjodide  und  Stannojodidjodwasserstoffsäure.  A.  Stannojodid.  SnJ2. 
a)  Wasserfrei  bzw.  mit  2  Mol.  H20.  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Beim 
Erhitzen  mit  der  doppelten  Menge  J  gibt  Sn  nicht  nur  SnJ2,  wie  früher 
von  Gay-Lussac,  Davy  u.  Rammelsberg  angenommen  wurde,  sondern  gleich- 
zeitig SnJ2  und  SnJ4,  welche  durch  Sublimation  getrennt  werden  können. 
SnJ4  verflüchtigt  sich  bei  180°,  SnJ2  widersteht  der  Kotglühhitze.  Wenn 
man  dem  Gemisch  fein  verteiltes  Sn  zusetzt  und  noch  einmal  erhitzt,  be- 
kommt man  nur  Stannojodid.  Henry  (Phil.  Trans.  1845,  363).  —  Nach 
Personne  (Compt.  rend.  54,  216;  J.  B.  1862,  171)  erhält  man  durch  Er- 
hitzen von  Sn  und  J  nur  SnJ4.  —  2.  Von  wss.  HJ  wird  Sn  nur  sehr 
langsam  angegriffen.  Man  erhält  aber  SnJ2  durch  Behandeln  von  pulver- 
förmigem  Zinn  mit  HJ,  Personne,  oder  wenn  man  die  ziemlich  konz.  Säure 
mit  Stanniolstreifen  tagelang  in  gelindem  Sieden  erhält,  oder  wenn  man 
das  Sn  mit  der  Säure  stundenlang  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  120° 
bis  150°  erhitzt.  Wöhler  u.  Dünhaupt  (Ann.  86,  374;  J.  B.  1853,  369). 
—  Nach  eintägigem  Erhitzen  von  Stanniol  mit  Amvljodid  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf 
180°  fand  sich  in  dem  am  schnellsten  erkalteten  Teil  das  Sn  mit  schwefelgelben  Prismen  von 
SnJ2  bedeckt.  Wöhler  u.  Dünhaupt.  —  Am  leichtesten  erhält  man  SnJ2  durch 
Wechselzersetzung  der  ziemlich  konz.  w.  Lsg.  von  SnCL,  mit  Kaliumjodid, 
Boullay  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  34,  (1827)  372),  oder  von  SnCl2-Lsg.  mit 
Jodwasserstoffsäure.  Personne.  —  Wendet  man  äquivalente  Mengen  von 
SnCl2  und  KJ  an,  so  erhält  man  stets  neben  SnJ2  gelbe  seidenglänzende 
Nadeln  des  Doppelsalzes  —  s.  s.  355  unter  D)  — ,  wendet  man  aber  nur  die  Hälfte 
des  berechneten  KJ  an,  auf  1  g  KJ  1.34  g  SnCL2,  so  erhält  man  reine,  schön 
scharlachrote  Kristalle  von  SnJ2.  Köhnlein  (Ann.  225,  (1884)  184).  — 
Eine  wss.  Lsg.  von  SnCl2,  mit  einer  geringeren  Menge  J  versetzt,  scheidet  Stannojodid  ab, 
während  die  Lsg.  SnCl4,  SnCl2  und  SnJ2  enthält.    Henry. 

ß)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Gelbrote  Nadeln, '  welche  aus  W. 
kristallisiert  2  Mol.  H20  enthalten  und  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure 
1  Mol.  H20  zurückhalten.  Personne.  —  Ein  Nd.  von  SnJ2  aus  SnCl2  und 
KJ-Lsg.  wurde  im  feuchten  Zustand  an  der  dem  Licht  zugekehrten  Seite 
kristallinisch    und    rubinrot,    während    die    andere    Seite    amorph    blieb. 
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C.  J.  H.  Warden  (Pharm..  J.  [4]  4,  61;  C.-B.  1897,  I,  456).  —  Schmilzt  bei 
dunkler  Rotglühhitze,  Personne,  und  erstarrt  zu  einer  dunkelroten  M. 
von  kristallinischem  Gefüge.  Henry.  Destilliert  bei  der  Temp.  des  schmel- 
zenden Glases  und  gibt  eine  lebhaft  rote  kristallinische  M.,  die  sich  zu 
scharlachrotem  Pulver  zerreiben  läßt.  Personne.  —  Wenig  1.  in  W.,  aber 
ohne  Zers.  Henry.  Leichter  in  h.  als  in  k.  W.  L,  1.  auch  in  SnCl2-Lsg.  Wird  deshalb 
aus  dieser  durch  zu  kleine  Mengen  KJ  nicht  gefällt.  Boullay. 
Löslichkeit  von  SnJ2  in  Wasser: 
Bei  98.5°      84.9°      73.9°      60.1°      51.5°      41.0°      30.5°      20.8° 

lösen  sich  %  SnJ2  3.43       3.05        2.56       2.09        1.79       1.50        1.21        1.03 

Löslichkeit  von  SnJ2  in  wss.  HJ  bei  23.5°: 
In  HJ  von  %  0  3  4  5  6  7  8  9  10 

lösen  sich  %  SnJ2       1.C0        0.26        0.22        0.19        0.16        0.16        0.17        0.21        0.26 

11  12  13  14  15 

0.3        0.45        0.58        0.62        0.81 
S.  W.  Young  («7.  Am.  Chem.  Soc.  19,  845;  C.-B.  1898,  I,  89).  —  SnJ2  löst  sich  in  der  Hitze 
in  Lsgg.  von  Alkalichloriden,  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.    Personne. 

y)  Chemisches  Verhalten.  —  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  hinterläßt  SnJ2 
neben  Sn02  eine  Substanz,  welche  mit  W.  in  Sn02  und  HJ  zerfällt,  Boullay, 
nach  Henry  gibt  es  SnJ2  und  Sn02.  —  Durch  Einw.  von  W.  auf  SnJ2  bilden  sich 
Oxyjodide,  die  sich  mit  mehr  W.  vollständig  hydrolysieren.  Personne.  —  Darauf  beruht 
die  Beobachtung  von  Gay-Lussac,  daß  man  beim  Erhitzen  von  überschüssigem  Sn  mit  J 
und  viel  W.  unter  lebhafter  Kk.  und  Oxydation  des  Sn  wss.  Jodwasserstoffsäure  fast 
ohne  Zinngehalt  bekommt. 

Berechnet  von     Boullay.  Henry.  Henry.  Personne. 

Personne.  Destilliert 

Sn  118  31.82  32.01  33.3  31.67  32.06 

3* 254 6&18 6^99 67/78 68.27 

SnJ2  372  100.00  100.00  99.45  100.33 

b)  Stannojodidjodicasserstoffsäure.  HJ,SnJ2.  —  Kühlt  man  eine  gesättigte 
Lsg.  von  SnJ2  in  25  %  iger  HJ-Lsg.  mit  Eis  ab,  so  scheiden  sich  hellgelbe 
Kristalle  ab,  welche  von  SnJ2  ganz  verschieden  sind.  Sie  konnten  nicht 
unzersetzt  isoliert  werden,  die  Analyse  ergab  aber  annähernd  der  Formel 
HJ,SnJ2  entsprechende  Zahlen.  Aus  der  Existenz  dieser  Verb,  ergibt  sich 
die  unnormale  Löslichkeit  von  SnJ<>  in  Jodwasserstoffsäure,  vgl.  bei  a). 
S.  W.  Young  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  851;  C.-B.  1898,  I,  89).  -  Die  Verb, 
kann  als  „Stannojodoform"  SnJ3H  aufgefaßt  werden.   P.  Pfeiffer  {Ber.  37,  (1904)  4618;  C.-B. 

1905,  I,  147).  —  Es  sind  mehrere  Doppelsalze  dargestellt  worden,  welche 
sich  von  der  Stannojodidjodwasserstoffsäure  ableiten  lassen.  Man  erhält 
sie  durch  Vermischen  der  Lsgg.  der  betreifenden  Jodide  oder  einer  Stanno- 
chloridlsg.  mit  überschüssigem  Metalljodid.  Sie  werden  von  W.  in  Oxy- 
jodide zersetzt. 

B.  Stannijodid.  SnJ4.  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Durch  Er- 
hitzen von  Sn  mit  Jod.  Gay-Lussac  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  1,  (1816)  40). 
Man  erwärmt  zweckmäßig  im  zugeschmolzenen  Kohr,  die  Rk.  beginnt 
schon  bei  50°  und  vollzieht  sich  unter  Feuererscheinung:  ein  Ueberschuß 
von  Sn  bleibt  zurück,  es  bildet  sich  auf  diese  Weise  also  kein  SnJ2. 
Personne  (Compt.  rend.  54,  216;  J.  B.  1862,  171).  —  2.  Läßt  man  J  auf 
einen  Ueberschuß  von  Sn  unter  CS2  einwirken,  so  bildet  sich  unter  Er- 
wärmung nur  SnJ4.  PERSONNE.  Zweckmäßig-  trägt  man  4  T.  J  allmählich  nnd  unter 
Abkühlen  in  eine  in  verschließbarem  Gefäß  befindliche  Mischung-  von  1  T.  Zinnfeile  und 
6  T.  CS2  ein  und  läßt  die  abgegossene  gelbe  Lsg.  verdunsten.  Schneider  (Pogg. 
127,  624;  J.  B.  1866,  229).  —  3.  Durch  Vermischen  der  konz.  Lsgg.  von 
SnCl4  und  KJ.  —  4.  Durch  Einw.  von  J  auf  Stanno-  oder  Stanniselenid. 
Schneider.  —  5.   Durch  Auflösen  von  Stannihydroxyd  in  Jodwasserstoff- 
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säure.  Beezelius.  —  6.  Beim  Erhitzen  von  SnJ2  an  der  Luft  sublimiert 
SnJ4,  während  Sn02  zurückbleibt.  Henry.  —  7.  Wird  eine  konz.  wss.  Lsg. 
von  SnCl2  mit  der  gleichen  Menge  J  versetzt,  so  scheidet  sich  SnJ4  ab. 
Henry. 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Nach  1)  rote,  kristallinische  M.,  aus 
welcher  durch  Um  schmelzen  deutliche  Oktaeder  erhalten  werden.  Durch 
langsames  Verdunsten  der  Lsg.  in  CS2  bilden  sich  ebenfalls  Oktaeder; 
durch  langsames  Verdunsten  der  Lsg.  in  überschüssiger  HJ,  sowie  nach 
3)  rotgelbe  Kristallkrusten.  —  Aus  Methylenjodid  kristallisiert  SnJ4  in 
braunen  stark  lichtbrechenden  Oktaedern.  Betgers  (Z.  anorg.  Chem.  8, 
343;  J.  B.  1893,  103).  —  D.11  4.696.  Bödecker  (Beziehungen  mischen  Dichte 
und  Zus.,  Leipzig  1860).  —  Schmilzt  bei  160°,  erstarrt  wieder  bei  142°, 
Personne;  Schmp.  143°,  F.  Emich  (Monatsh.25,  907;  C.-B.  1904,  II,  1199). 
—  Personne  konnte  den  Siedepunkt  nicht  bestimmen,  beobachtete  aber, 
daß  das  Thermometer  an  der  Oberfläche  der  siedenden  Fl.  konstant  295° 
zeigte;  Sdp.  341°.  Emich.  —  Sublimiert  bei  180°,  Henry,  und  verdichtet 
sich  wieder  zu  rotgelben,  salmiakähnlichen  Nadeln.  Personne.  —  1.  T. 
CS2  löst  bei  mittlerer  Temp.  1.45  T.  SnJ4.  Schneider.  —  Auch  in  CHC13, 
A.,  Ae.  und  Bzl.  löst  es  sich  leicht  und  scheint  mit  den  drei  letzteren  Verbb.  zu  bilden. 
Personne.  —  Methylenjodid  löst  bei  10°  22.9%  SnJ4,  D.10  der  Lsg.  3.481;  AsBr3  löst 
SnJ4  ebenfalls  leicht,  D.15  der  gesättigten  Lsg.  3.73.  J.  W.  Retgers  (Z.  anorg.  Chem.  3, 
343;  J.  B.  1893,  103).  —  LI.  in  siedendem  SnCl4;  die  Siedepunktserhöhung  beträgt  nur 
1/3  der  dem  normalen  Mol.-Gew.  entsprechenden,  was  auf  Pk.  schließen  läßt.  E.  Beckmann 
u.  P.  Geib  {Z.  anorg.  Chem.  51,  96;  C.-B.  1906,  II,  1636).  Auch  eine  Gefrierpunkts- 
bestimmung mit  der  dunkelroten  Lsg.  von  SnJ4  in  SbCl5  gibt  keine  normalen  Werte.  Beck- 
mann u.  Junker  (Z.  anorg.  Chem.  55,  175;  C.-B.  1907,  II,  1224). 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  Wird  von  Wasser  hydrolysiert,  Gay-Lussac, 
Kammelsberg,  Henry,  Personne.  —  Scheint  keine  Oxyjodide  zu  bilden. 
Personne.  —  Verbindet  sich  nicht  mit  HJ  und  bildet  keine  Doppelsalze 
mit  Alkalijodiden;  doch  stellten  A.  Rosenheim  u.  H.  Aron  (Z.  anorg.  Chem. 
39,  170;  C.-B.  1904,  I,  1246)  das  Pyridinsalz  (C5H5N)2H2SnJß  und  das 
Chinolinsalz  (C9H7N)2H2SnJ6  her.  —  Ammoniak  wird  von  SnJ2  unter  B. 
mehrerer  Verbb.,  welche  NH3  enthalten,  absorbiert.  Personne.  —  N0o 
bildet  durch  Einw.  auf  SnJ4  die  Verb.  4SnO,N205,4H20,  vgl.  S.  286.  — 
SnJ4  wird  beim  Erhitzen  mit  Bor  leicht  reduziert.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  114,  617; 
J.  B.  1891,  637). 

Berechnet  von 
Jörgensen.  Henry.  Personne.  Henry.  Henry. 

Sn  118  18.85  19.19  18.89  19.06  19.98 

_J^ 508 81.15 79.99 80.70 79.30 

SnJ4  626  100.00  99.18  99.59  99.28 

II.  Zinn,  Jod  und  Sauerstoff.  A.  Stannooxyjodide.  —  Bilden  sich  durch  Einw. 
von  k.  oder  h.  W.  auf  wasserhaltiges  SnJ2  oder  leichter  auf  Kalium stannojodid.  Kotgelbe 
oder  hellgelbe  Pulver,  welche  durch  viel  W.  zersetzt  werden.  Personne  {Comjrt.  rend.  54, 
(1862)  216)  hat  vier  solche  Verbb.  analysiert,  ohne  die  Darstellungsmethode  anzugeben: 

a)  SnO,3SnJ2.  —  Gel  38.23%  Sn,  60.40%  J;  ber.  37.76  und  60.96%. 

b)  2SnO,3SnJ2.  —  Gef.  43.38%  Sn,  ber.  42.63%. 

c)  SnO,SnJ*.  —  Gef.  46.93%  Sn,  ber.  46.64  %. 

d)  2SnO,SnJ2.  —  Gef.  54.4%,  ber.  55.31%. 

B.  Stanno-  und  Stannijodat.  —  HJ03  und  KJ03  geben  sowohl  mit  SnCl2-  als 
auch  mit  SnCl4-Lsg.  einen  weißen  Nd.  Pleischl.  —  Tropft  man  eine  Lsg.  von  SnClj  in 
eine  solche  von  NaJ03,  so  fällt  weißes  Stanno jodat  aus,  welches  in  einigen  Minuten  durch 
Freiwerden  von  J  und  B.  von  SnCl4  gelb,  dann  braun,  endlich  grau  wird.  Fügt  man 
umgekehrt  zu  SnCl2  Natriumjodat,  so  löst  sich  der  sogleich  entstehende  weiße  Nd.  schnell 
wieder  mit  gelber  Farbe  auf,  und  bei  mehr  Jodat  scheidet  sich  J  aus.  Kammelsberg  (Pogg. 
44,  (1838)  567).  —  In  Ggw.  von  Alkalijodiden  und  -jodaten  ist  die  Hydrolyse  wss.  Stanni- 
salzlsgg.  bei  Zimmertemp.  eine  vollständige,  wenn  das  ausgeschiedene  Jod  entfernt  wird. 
S.  E.  Moody  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [4]  22,  176;  C.-B.  1906,  II,  1107). 
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III.  Zinn,  Jod  und  Stickstoff.     A.  Zinnjodid-Ammoniake.    SnJ2,4NH3  bzw. 

SnJ4,8NH3.  —  a)  100  T.  Jodzinn,  durch  Einw.  von  J  auf  Sn  dargestellt  (SnJ2  oder  SnJ4?) 
absorbieren  unter  Wärmeentw.  und  Entfärbung  20.9  T.  NH3.  Hieraus  ergibt  sich  die  Formel 
SnJ2,4NH3  (ber.  84.37  SnJ2,  15.63%  NH8 ;  gef.  82.71  SnJ2,  17.2%  NH8).  Kammelsberg 
{Pogg.  48,  (1839)  169).  Da  aber  die  Darst.-Weise  des  Jodzinns  mehr  für  SnJ4  spricht,  kommt 
auch  die  Formel  SnJ4,8NH3  in  Betracht.  (Ber.  82.15%  Sn  und  17.85%  NH3).  S.  M.  Jörgensen 
(VI.  Aufl.,  Bd.  III,  130). 

b)  Durch  Einw.  von  trockenem  NH3  auf  Stannijodid  in  CS2-  oder  Ae.-Lsg.  erhielt 
Personne  (Compt.  rend.  54,  218;  J.  B.  1862,  171)  drei  Verbb.,  über  deren  spezielle  Darst. 
und  Eigenschaften  genauere  Angaben  fehlen. 

1.  SnJ4,3NH3.  —  Gelb;  ber.  7.53%  NH3,  gef.  7.59%. 

2.  SnJ4,4NH3.  —  Weiß;  ber.  9.83%  NH3,  gef.  9.86%. 

3.  SnJ4,6NH3.  —  Weiß;  ber.  14.01%  NH3,  gef.  14.15%. 

Die  drei  Verbb.  sind  flüchtig  und  zersetzen  sich  mit  W.  in  Sn02,  NH4J  und  NH3. 

B.  Ammoniumstannojodid.  —  1.  Entsteht  durch  Fällung  ziemlich  konz.  SnCl2-Lsg. 
mit  NHJ.  P.  Boüllay  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  34,  (1827)  372.  —  2.  Man  läßt  J  auf  Zinn- 
pulver in  einer  konz.  Lsg.  von  NH4C1  einwirken.  Personne.  —  Grünlich  gelbe  Nadeln, 
durch  W.  unter  Abscheidung  einer  roten,  Jod  enthaltenden  Verb.  (Stannooxyjodid?)  zer- 
setzbar.   Boullay. 


Berechnet  von 

Personne. 

Jörgensen. 

Boullay. 

2NH3 

34 

3.14 

3.16 

NH4J 

145          28.05 

29.02 

2Sn 

236 

21.76 

21.70 

SnJ2 

372          71.95 

70.98 

6J 

762 

68.95 

68.24 

NH4J,SnJ2      517        100.00        100.00 

IV.  Zinn,  Jod  und  Schwefel.  Stannijodosulfid.  SnS2J4. —  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  1  Mol.  SnS2  mit  2  Mol.  J  bei  Luftabschluß  und  langsam  ge- 
steigerter Temp.  bildet  sich  eine  braune  FL,  die  beim  Erkalten  kristallinisch 
erstarrt.  Diese  M.  läßt  sich  durch  Erhitzen  im  C02 -Strom  zu  einem  gelben 
Sublimat  von  glänzenden  Kristallen  verflüchtigen,  wobei  sich  nur  wenig 
Jodschwefel  bildet.  —  2.  Musivgold  löst  sich  nicht,  sorgfältig  getrocknetes 
gefälltes  SnS2  langsam  in  einer  Lsg.  von  J  in  CS2.  Die  Lsg.  gibt  beim 
Verdampfen  dieselben  Kristalle  wie  durch  Sublimation.  Auch  die  nach  1.) 
dargestellte  Verb,  kann  aus  CS2  umkristallisiert  werden  und  bildet  dann 
bisweilen  ziemlich  große,  wahrscheinlich  rhombische  Kristalle  von  der 
Farbe  des  K2Cr207.  —  Zersetzt  sich  mit  konz.  HCl  schon  in  der  Kälte 
vollständig  unter  Abscheidung  von  S,  während  Sn  und  J  in  Lsg.  gehen; 
aus  der  Lsg.  fällt  H2S  gelbes  Stannisulfid.  —  Aehnlich  wirkt  Königs- 
wasser. —  HN03  scheidet  S,  J  und  Sn02  aus  und  hält  etwas  Sn02  gelöst. 
—  Kalilauge  scheidet  in  der  Kälte  Sn02  und  S  aus,  während  die  Gesamt- 
menge des  J  gelöst  wird.  In  kochender  Kalilauge  löst  sich  die  Verb,  voll- 
ständig; aus  der  Lsg.  fällt  HCl  gelbes  SnS2.  Aehnlich,  aber  langsamer, 
wirken  Na2C03  und  NH3.  —  Nimmt  in  der  Kälte  trockenes  NH3  auf  und 
zerfällt  dabei  zu  einem  weißen  Pulver.  —  CS2  und  CHC13  lösen  schon  bei 
gewöhnlicher  Temp.,  reichlicher  beim  Erhitzen;  A.  scheidet  gelben  pulver- 
förmigen  S  ab,  während  Sn  und  J,  wohl  als  SnJ4,  sich  mit  brauner  Farbe 
auflösen.  —  W.  zersetzt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.,  schneller  beim 
Kochen  in  Sn02,  S  und  HJ.  Schneider  (Pogg.  111,  249 ;  J.  B.  1860,  186).  — 
Durch  Erhitzen  von  SnSe2  mit  J  bildet  sich  keine  dem  SnS2J4  analoge  Verb.,  sondern  es 
tritt  Bk.  ein  nach:  SnSe2  +  4 J  =  SnJ4  -f-  S2.     Schneider. 

Schneider. 
Sn  118  17.10  17.21 

2S  64  9.28  9.20 

4J 508 73.62 73.67 

SnS2J4  690  100.00  100.08 

V.  Zinn,  Jod  und  Chlor.  A.  Stannochlorojodid.  SnClJ.  —  Wird  eine  Lsg. 
von  SnCl2  mit  J  versetzt,  so  scheidet  sich  je  nach  der  Jodmenge  SnJ2 
oder  SnJ4  ab ;  die  Mutterlauge  gibt  beim  Abdampfen  und  Abkühlen  stroh- 
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gelbe,  seidenglänzende  Kristalle  von  SnClJ.  —  Wird  durch  W.  in  ungelöstes 
SnJ2  und  1.  SnCl2  zersetzt.  Henry  (Phil.  Trans.  1845,  363).  —  Nach 
S.  W.  Young  u.  M.  Adams  («7.  Am.  Chem.  Soc.  19,  515;  C.-B.  1897,  II,  539)  erhält  mau 
durch  Einw.  wechselnder  Mengen  konz.  SnCl2-Lsg.  auf  J  und  kristallisieren  der  so  erhaltenen 
Produkte  orangefarbige  bis  gelbe  Nadeln,  die  isomorphe  Mischungen  von  SnCl2  und  SnJ2 
sind  mit  wechselnder  Zus.  je  nach  dem  angewendeten  Verhältnis. 

Henry. 
Sn  118  42.07  42.16 

Cl  33.5  12.65  12.63 

J 127 45128 45.86 

SnClJ  280.5  100.00  100.65 

B.  Stannichlorid-Stannojodid.  SnCl4,SnJ2.  —  Bildet  sich  durch  Einw.  von 
Chlorjod  auf  Stannochlorid.  Gelbrote  Prismen.  Young  u.  Thomas  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19, 
(1897)  515). 

C.  Stannichlorojodide.  a)  SnCl2J2.  —  Entsteht  durch  Erhitzen  von  SnCl2  mit 
J  über  freier  Flamme  oder  im  Kohr  bei  100°.  Kote  bewegliche  FL,  D15 :  3.287.  L.  in  W. 
unter  starker  Wärmeentw.  und  B.  eines  Hydrats.  Bildet  mit  Ae.  eine  unl.  Verb.,  mit 
Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-  und  Amylalkohol  kristallinische  Verbb.  C.  Lenormand  (J.  Pharm. 
Chim.  [6]  8,  249;  C.-B.  1898,  II,  855). 

b)  SnCl3J  und  SnCU3.  —  Bilden  sich  nacheinander  durch  fraktionierte  Dest.  von  a). 
Es  gehen  dabei  über  SnCl2,  SnCl3J,  unzersetztes  SnCl2J2  und  SnCU3.  C.  Lenormand  (J. 
Pharm.  Chim.  [6]  10,  114;  C.-B.  1899,  II,  521). 

VI.  Zinn,  Jod  und  Brom.  Stannibromojodide.  a)  SnBr2  J2.  —  J  ist  in  der 
Kälte  ohne  Wrkg.  auf  SnBr2.  Bringt  man  aber  beide  in  einem  geschlossenen 
Gefäß  zusammen  und  erhitzt  auf  100°,  so  entsteht  eine  orangerote,  kris- 
tallinische M.,  die  aus  SnBr2J2  besteht.  Beginnt  bei  50°  zu  schmelzen 
und  bildet  dann  eine  schön  rubinrote  FL,  die  in  der  Kälte  nicht  raucht. 
D15  3.631.  L.  in  k.  W.,  die  Lsg.  zersetzt  sich  bei  80°  in  Sn02,  HBr  und 
HJ.    Lenormand  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  10,  114;  C.-B.  1899,  II,  521). 

b)  SnBrs  J  und  SnBr J3.  —  Beim  Destillieren  von  a)  geht  bei  230°  bis  250° 
SnBr3J  über  (gelbrote  Kristalle),  bei  250°  bis  275°  unzersetztes  SnBr2J2, 
im  Rückstand  bleibt  SnBrJ3.  Im  Vakuum  destilliert  bis  130°  unzersetztes 
SnBr2  J2  über,  beim  Erhitzen  auf  180°  destilliert  SnBr3  J  und  als  Rückstand 
bleibt  SnBrJ3.    Lenokmand. 


Zinn  und  Phosphor. 

Uebersicht:  I.  Zinnphosphide,  S.  334.  —  II.  Zinn,  Phosphor  und  Sauerstoff,  S.  336.  — 
III.  Zinn,  Phosphor  und  Schwefel,  S.  337.  —  IV.  Zinn,  Phosphor  und  Chlor,  S.  337. 

I.  Zinnphosphide.  A.  Bildung  und  Darstellung,  a)  Aus  Sn  und  Phos- 
phor. —  Sn  verbindet  sich  direkt  mit  P:  1.  Man  wirft  Phosphor  auf 
schmelzendes  Sn.  Das  Phosphid  enthält  13  bis  14  %  P  und  ist  silberweiß. 
Pelletiee  (Ann.  Chim.  Phys.  [1]  1,  (1789)  105;  13,  (1792)  120).  —  2.  Man 
erhitzt  fein  verteiltes  Sn  in  Phosphordampf,  Schrötter  (Ber.  Wien.  Äkad. 
1849,  301),  oder  leitet  Phosphordämpfe  mit  C02  über  Zinn.  Vigier  (Bull, 
soc.  chim.  [1]  2,  (1861)  5).  Das  so  erhaltene  Phosphid  entspricht  der 
Formel  SnP.  Schrötter,  —  3.  Zinnstangen  werden  mit  P  in  luftleerem 
Rohr  ca.  10  Stunden  lang  auf  Dunkelrotglut  erhitzt.  Fast  die  Gesamt- 
menge des  P  wird  von  dem  Metall  aufgenommen  und  es  bildet  sich  die 
Verb.  SnP.  Nimmt  man  einen  großen  Ueberschuß  von  P  und  erhitzt  ca. 
12  Stunden,  so  erhält  man  SnP2.  0.  Emmerling  (Ber.  12,  155;  J.  B.  1879, 
233).  —  4.  Man  legt  Phosphor  in  einen  kalten  Schmelztiegel,  darüber 
feuchten  Zinnschwamm  und  erhitzt  langsam  bis  zum  Schmelzen.  Künzel 
(Bingl.  270,  166;  J.  B.  1888,  2654).  —  5.  Man  gibt  zu  geschmolzenem,  von 
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Ammoniumkarbonat  bedecktem  Sn  die  berechnete  Menge  roten  Phosphor. 
R.  Lüpke  (Z.  physik-chem.  Unterricht  3,  280;  J.  B.  1890,  412). 

b)  Aus  Sn  bzw.  Sn02  und  Phosphaten.  —  6.  Man  schmilzt  gleiche  Teile  Sn  nnd 
Phosphorglas  zusammen,  wobei  sich  gleichzeitig  Znmphosphate  bilden.  Landgkebe  (Schw. 
55,  (1829)  104).  —  7.  Man  glüht  im  Kohletiegel  eine  Stunde  lang  im  Gebläsefeuer  eine 
Mischung  von  6  T.  Zinnfeile  oder  8  T.  Sn02  mit  1  T.  Kohle,  10  T.  Beinasche,  5  T.  Quarzpulver 
und  5  T.  Borsäure.  Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  33,  (1826)  180).  In  ähnlicher  Weise, 
durch  Glühen  von  phosphorhaltigen  Materialien  mit  Sand,  Zinn  oder  Stannioxyd  und  Kohle 
stellen  Zinnphosphid  her:  P.  Mellmann  (D.  B.-P.  45175  (1887);  J.  B.  1889,  2628);  Seiboth 
(D.R.-P.  103966  (1899);   Wagners  Jahresber.  1899,  230). 

c)  Aus  Zinnphosphiden  durch  Behandlung  mit  Säuren  oder  Quecksilber.  —  8.  Durch 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  3  T.  Metaphosphorsäure  mit  1  T.  Kohle  und  6  T.  Sn  wird 
ein  Prod.  mit  1.37  bis  1.52  °/p  P  erhalten.  Wird  dasselbe  kurze  Zeit  mit  HN03  erhitzt, 
soviel  HCl  zugegeben,  daß  die  durch  Sn02  trübe  gewordene  Fl.  sich  eben  klärt  und  dann 
noch  längere  Zeit  gelinde  erwärmt,  so  hinterbleibt  ein  Phosphid  mit  74.97  bis  75.03%  Sn 
(Sn5P2  ?).    Durch  Behandlung  mit  kochender  wss.  KOH  entsteht  daraus  SnP.    S.  Natanson 

u.  G.  Vortmann  (Ber.  10, 1460;  J.  B.  1877,  277).  —  9.  Legierungen,  welche  0.4  °/0  P 
enthalten,  erstarren  anscheinend  homogen.  Bei  höherem  P-Gehalt  scheiden 
sich  dünne,  hexagonale  Tafeln  von  Sn3P2  in  der  Grundmasse  aus,  die  von 
verd.  HN03  nicht  angegriffen  werden  und  dadurch  isoliert  werden  können. 
(Mikrophotographie  im  Original.)  Dieselbe  Verb,  erhält  man  durch  Extrahieren 
der  Grundmasse  mit  Hg.  —  Beim  langsamen  Abkühlen  einer  geschmolzenen 
Sn-P-Legierung  sammeln  sich  die  Kristalle  des  Phosphids  an  der  Peri- 
pherie. —  Eine  3  %  ige  Lsg.  von  P  in  Sn  hat  einen  ersten  Schmp.  bei  500°, 
der  der  Ausscheidung  des  Phosphids  entspricht,  und  einen  zweiten  bei  235°. 
J.  E.  Stead  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  206;  C.-B.  1897, 1,  1179).  —  10.  Wenn 
man  5°/0iges  Zinnphosphid  mit  Hg  extrahiert,  so  hinterbleibt  ein  weiches 
Amalgam,  aus  dem  das  Hg  durch  Erhitzen  auf  400°  im  C02-Strom  entfernt 
wird.  So  hinterbleibt  ein  Phosphid,  dessen  Analyse  annähernd  auf  die 
Formel  Sn2P  stimmt.    M.  Ragg  (Oesterr.  Chem.  Ztg.  1,  94;  C.-B.  1898,  II,  170). 

d)  Aus  Zinn  und  PClz.  —  11.  Beim  Erhitzen  von  Sn  mit  PCI.,  auf  500°  erhält  man 
neben  SnCl4  auch  Zinnphosphid.     Granger  (Ann.  Chim-  Phys.  [7]  17,  (1898)  78). 

e)  Aus  Stannichlorid-Phosphorwasserstoff.  —  12.  Bei  der  Zers.  des  Stannichlorid- 
Phosphorwasserstoffs  durch  W.  fällt  Zinnphosphid  aus,  welches  lange  suspendiert  bleibt 
und  an  der  Luft  sich  leicht  oxydiert.  Bei  Luftabschluß  getrocknet,  entspricht  es  der  Zus. 
SnP5.    H.  Rose  (Pogg.  24,  (1832)  159). 

B.  Eigenschaften  der  isolierten  Phosphide.  —  1.  Sn5P2(?).  —  Darst.  vgl.  A,  8.  — 
Kleine  gelblich  metallisch  glänzende  Blättchen,  welche  durch  HN03  erst  bei  langem  Kochen 
angegriffen  werden,  sich  in  HCl  unter  Abscheidung  eines  gelben  pulvrigen  Nd.  lösen,  der 
sich  bei  Zusatz  von  HN03  ebenfalls  löst.  Wird  die  Verb,  mit  einer  wss.  Lsg.  von  KOH 
gekocht,  so  entsteht  unter  Entw.  von  Phosphorwasserstoff  eine  bräunlich  gelbe  Lsg.,  während 
sich  SnP  abscheidet.    Natanson  u.  Vortmann. 

2.  Sn2P.  —  Darst.  vgl.  A,  10).  —  Bleigraue,  spröde  Blätter.    M.  Kagg. 

3.  Sn3P2.  —  Darst.  vgl.  A,  9).  —  Dünne  Tafeln,  welche  durch  Erhitzen 
im  Wasserstoffstrom  P  abgeben  und  mit  konz.  HCl  selbstentzündlichen 
Phosphorwasserstoff  entwickeln.    Analyse  fehlt.    Stead. 

4.  SnP.  —  Darst.  vgl.  A,2),  3)  und  8).  —  Vollkommen  weiß,  Scheöttee, 
zinnweiß,  Emmeeling,  silberweiß,  Natanson  u.  Voetmann.  Sehr  teilbare, 
spröde  M.,  spez.  Gew.  6.56.  LI.  in  HCl,  wird  von  HN03  nicht  angegriffen. 
SCHEÖTTEE.  —  Ber.  79.19  °/0  Sn,  20.81%  P;  gef.  77.95%  Sn,  22.5  %  P,  Schrötter, 
79.01  °/o  Sn,  Emmerling,  79,52  °/0  Sn,  Natanson  u.  Vortmann. 

5.  SnP2.  —  Darst.  vgl.  A,  1),  3).  —  Schwarze,  sehr  glänzende  Kristall- 
masse, welche  sich  in  einer  Richtung  ähnlich  dem  Marienglas  in  sehr  feine 
Lamellen  spalten  läßt.  Wird  von  HCl  nicht  augegriffen,  dagegen  leicht 
von  Königswasser  unter  kleinen  Explosionen  des  entstehenden  Phosphor- 
wasserstoffs zersetzt.  Spez.  Gew.  4.91.  —  Ber.  64.83  %  Sn,  gel  64.97  %.  — 
Emmeeling. 
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6.  S11P5.  —  Darst.  vgl.  12).  —  Gelbes  Pulver,  zeigt  vor  dem  Lötrohr  Phosphorflainiiie ; 
in  H  geglüht,  verliert  es  seinen  P  und  wird  zu  metallischem  Zinn.  —  Ber.  56.77  °/0  Sn, 
gef.  55.43  bis  56.88%  Sn.  —  H.  Kose. 

C.  Analyse.  —  Ueber  die  Best,  des  Sn  in  Phosphorzinn  vgl.  S.  260. 

D.  Anwendung.  —  Zinnphosphid  findet  Anwendung  zur  Darst.  von  Phosphorbronzen, 
welche  besonders  elastisch,  fest,  hart  und  dünnflüssig  sind.  Technisches  Zinnphosphid  von 
den  Graupener  Zinnwerken  bei  Teplitz  enthält  21/i  bis  5°/0  P  und  läßt  sich  ohne  Verlust 
von  P  umschmelzen.  v.  Priese  (Dingl.  225,  814;  J.  B.  1877,  1121).  —  Ueber  technisches 
Zinnphosphid  berichten  ferner  Nüesey  (Chem.  Ztg.  1885,  641;  J.  B.  1885,  2047);  W.  G.  Otto 
{Metallarbeiter  1882,  395;  C.-B.  1883,  94). 

II.  Ziiin,  Phosphor  und  Sauerstoff.  A.  Stannophosphit.  SnHP03.  —  Man 
fällt  eine  Lsg-,  von  SnCl2  durch  Ammoniumphosphit  und  wäscht  den  weißen 
Nd.,  solange  das  Waschwasser  nach  dem  Kochen  mit  HN03  Silberlsg.  trübt. 
Das  Salz  schwärzt  sich  beim  Erhitzen  in  der  Retorte  unter  Aufblähen, 
schmilzt  ohne  Erglimmen,  entwickelt  phosphorhaltigen  H  und  gibt  ein 
Sublimat  von  P.  Es  wird  durch  erwärmte  HN03  unter  Gallertbildung 
leicht  oxydiert  und  liefert  beim  Abdampfen  und  Glühen  109.54  °/0  Stanni- 
phosphat,  in  dem  74.16  %  Oxyd  und  35.38  %  Säure  enthalten  sind.  Die 
Lsg.  wirkt  auf  viele  Metallsalze  kräftig  reduzierend.  H.  Rose  {Pogg.  9, 
(1827)  45). 


Berechnet  von 

Jörgensen. 

H.  Kose. 

2SnO 

268 

67.68 

66.24 

P203 

110 

27.78 

27.44 

H20 

18 

4.54 

6.32 

11HPO3 

396 

100.00 

100.00 

B.  Stanniphosphit.  —  Die  wss.  Lsg.  von  SnCl4  gibt  mit  Ammoniumphosphit  einen 
weißen  Nd.,  welcher  zu  einer  glasigen  spröden  M.  eintrocknet.  Sie  entwickelt  beim  Er- 
hitzen nur  W.,  wobei  das  Sn02  in  SnO  übergeht  und  der  Rückstand  in  HCl  1.  wird.  Hier- 
nach scheint  der  Nd.  2Sn02,P203  zu  sein.    H.  Rose. 

C.  Stannoorthophosplial  5SnO,2P205,4H20.  —  Durch  Fällen  der  konz., 
mit  Essigsäure  angesäuerten  Lsg-,  von  Na2HP04  mit  einer  neutralen  Lsg. 
von  SnCl2  entsteht  ein  weißer  voluminöser,  bald  kristallinisch  werdender 
Nd.,  der  in  W.  unl.  ist  und  selbst  bei  100°  unverändert  bleibt.  Beim  umge- 
kehrten Verf.  erhält  man  eine  andere  chlorhaltige  Verb.  —  Enthält  nach  dem  Glühen 
Sn02   und  metallisches  Zinn.     Lenssen  {Ann.  114,  113;  J.  B.  1860,  183). 

Lenssen. 
5Sn0  670  65.30  65.30 

2P206  284  27.66  27.68 

4H20  72 7.04 

5Sn0,2P,06,4H20  1026  100.00 

D.  Stanniphospliate.  a)  2Sn02,P205  und  SnO^PgOg.  —  1.  Ueberschüssige 
Phosphorsäure  gibt  mit  Stannioxyd  eine  Verb.  2SnO2,P2O5,10H2O.  Haeffely 
{Phil.  Mag.  [4]  10,  290 ;  J.  B.  1855,  395).  —  2.  Orthophosphorsäure  löst  bei 
einer  Temp.  ehe  sie  W.  abzugeben  beginnt,  Stannihydroxyd  auf  (etwas 
über  2  °/0)  und  scheidet  beim  Erkalten  oktaedrische  Kristalle  von  2Sn02,P205 
aus.  P.  Hautefetjille  u.  J.  Margottet  (Compt.  rend.  102,  1017;  J.  B. 
1886,  446).  —  3.  Beim  Zusammenschmelzen  von  Sn02  mit  Phosphorsalz 
bilden  sich  je  nach  den  relativen  Quantitäten  der  angewendeten  Substanzen 
Gemenge  von  verschiedenen  Phosphaten.  Man  erhält  zwei  Arten  von 
Kristallen:  Pyramidale  Kristalle  von  2Sn02,P205;  D.  3.87  bis  3.98.  Gef. 
67.71  %  Sn02,  31.37  °/0  P806j  ber.  67.58%,  32.42%,  kubische  Kristalle  von  Sn02,P205; 
D.  3.61.  Gef.  48.73%  Sn02.  51.06%  P205,  ber.  51.34%,  48.66%.  Knop  (Ann.  159, 
(1871)  39). 

b)  Von  imbekannter  Zusammensetzimg.  —  1.  Durch  einen  Ueberschuß  von  Natrium- 
phosphat  wird  aus  einer  Lsg.  von  Natriumstannat  ein  Nd.  von  Stannipkosphat  gefällt,  der 
in  verdünnter  HN03  nicht  1.  ist.    Geglüht  hat  der  Kückstand  wechselnde  Zus.,  z.  B.  wurden 
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gefunden  22.21%  P205  und  77.8%  SnO,  oder  29.53%  P205  und  70.47  Sn02.  G.  Bornemann 
{Z.  angew.  Chem.  1899,  635;  C.-B.  1899,  II,  403).  —  2.  Ein  Stanniphosphat  bildet  sich  durch 
Zers.  der  Verb.  2SnCl4,PCJ5  durch  viel  H20  in  der  Wärme  als  steife  Gallerte.  Casselmann 
{Ann.  83,  257;  J.  B.  1852,  394). 

c)  Amuendung.  —  Die  Unlöslichkeit  des  Stanninhosphats  in  HN03  benützen  Keynoso 
(J.  prakt  Chem.  54,  (1851)  261),  Eeissig  {Ann.  98,  "(1856)  339)  und  Gieard  {Compt.  rend. 
54-,  (1862)  468)  zur  Bestimmung-  der  Phosphorsäure  in  salpetersauren,  chlorfreien  Lsgg.  — 
Technische  Verwendung  finden  Zinnphosphate  in  der  Seidenindustrie  zur  Beschwerung 
(Phosphatbeschwerung).  Der  Prozeß  geht  in  der  Weise  vor  sich,  daß  die  Seide  SnCl4  auf- 
nimmt, das  durch  Behandeln  mit  Natriumphosphat  fixiert  Avird.  Auf  der  Faser  niederge- 
schlagenes Natriumstanniphosphat  wird  beim  Waschen  zerlegt  in  ein  basisches  sekundäres 
Stanniphosphat,  wahrscheinlich  [(H0)2Sn]HP04.  P.  Heermann  {Färberzeitung  16,  (1905)  353 ; 
C.-B.  1906,  I,  102;  Z.  angeio.  Chem.  20,  (1907)  416,  485);  H.  Silbermann  {Färberzeitung 
8,  (1897)  34,  51,  68;  C.-B.  1897,  I,  572). 

E.  Sog.  Phospliorzinnsäure.  —  Aus  dem  Nd.,  welcher  in  Ggw.  von  H3P04  aus 
Zinn  und  HN03  entsteht,  löst  konz.  HCl  eine  Verb.,  welche  P  und  Sn  in  Verhältnis  1  :  7 
enthält.  L.  in  Alkalien  und  wieder  fällbar  durch  CO*.  Wird  als  Phospliorzinnsäure  ange- 
sehen.   Antony  u.  Mondolfo  {Gazz.  chim.  Mal.  28,  II,  142;  C.-B.  1898,  II,  942). 

III.  Zinn,  Phosphor  und  Schwefel.  A.  Zinnsulf ophosphide.  a)  Sn8PS2.  — 
Entsteht,  wenn  man  Phosphordämpfe  mit  C02  über  erhitztes  Stannosulfid 
leitet.  Dunkelgraue,  glänzende  Schuppen,  welche  von  HCl,  HN03  und 
Königswasser  nicht  angegriffen  werden.  A.  Geanger  {Compt.  renal.  122,  323; 
C.-B.  1896,  I,  641). 

Geangee. 
Sn  7885  79.95 

S  14.25  13.57 

P &90 7.06 

Sn3PS2  100.00  100.58 

b)  SnPS3  und  SnP2S6.  —  Entstehen  gleichzeitig  beim  Erhitzen  von 
Zinn  mit  P  und  S  im  geschlossenen  Eohr.  Gelbe  bzw.  bräunliche  M., 
welche  durch  kochendes  W.  unter  Entw.  von  H2S  zersetzt  wird.  —  Die  Analyse 
machte  zuerst  große  Schwierigkeiten,  wurde  dann  elektrolytisch  ausgeführt.  Resultate  sind 
nicht  angegeben.     Feiedel  (Compt.  rend.  119,  (1894)  260). 

B.  Stannosulfophosphat.  Sn3(PS4)2.  —  Wird  erhalten  durch  Erhitzen  von 
absolut  trockenem  SnCl2  mit  dem  doppelten  der  berechneten  Menge  P2S5 
nach:  3S.nCl2  +  2P2S5  =  Sn3(PSJ2  +  2PSC13.  —  Bleigraue,  metallisch 
glänzende  kristallinische  M.,  zerrieben  gelbes  Pulver.  Schmilzt  in  der 
Bunsenflamme  und  brennt  unter  Entw.  von  S02.  Uni.  in  W.,  A.,  Ae.,  CS2, 
C6H6,  CH3C02H,  verd.  HCl  und  H,S04.  Zersetzt  sich  mit  konz.  H2S04 
unter  Entw.  von  Schwefeldioxyd.  HN03,  Br,  Königswasser,  KOH,  NaOH, 
NH3  wirken  ebenfalls  zersetzend.  Stannisulfophosphat  konnte  weder  durch 
Erhitzen  von  SnCl4  noch  von  SnS2  mit  P2S5  erhalten  werden.  E.  Glatzel 
(Z.  anorg.  Chem.  4,  186;  J.  B.  189B,  368). 

Glatzel. 
Sn         52.65         52.82     52.72 
P  9.23  9.35      9.31 

S 38.12 37.92     34.04 

Sn3(PS4)2  100.00 

IV.  Zinn,  Phosphor  und  Chlor.  A.  Stannichlorid  -  Phosphonvasserstoff. 
3SnCl4,2PH3.  —  Stannichlorid  nimmt  leicht  oder  schwer  entzündliches 
Phosphorwasserstoffgas  ohne  jede  Zers.  auf  und  verwandelt  sich  in  einen 
gelben  festen  (gelbroten,  Mahn)  Körper,  der  an  der  Luft  raucht  und  be- 
gierig Feuchtigkeit  anzieht.  Er  entwickelt,  bei  Luftabschluß  erhitzt,  HCl 
und  sublimierenden  Phosphor  und  hinterläßt  SnCl2.  H.  Rose  (Pogg.  24,  (1832) 
159).  —  Zerfällt  im  C02-Strom  auf  100°  erhitzt  in  HCl  und  Chlorphosphor- 
zinn (s.  u.  B)).  Mahn  (Jenaische  Z.  5,  (1870)  160).  —  Ammoniakgas  färbt  schon 
in  der  Kälte  schwarz  und  scheint,  neben  vielen  anderen  Prodd.  auch  Stannichlorid- Ammoniak 
zu    bilden.   —    W.    entwickelt   daraus   unter  Aufbrausen   schwer  entzündliches  Phosphor- 
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wasserstoffgas  und  bildet  unter  Fällung  von  Zinnphosphid  SnCl2  und  SnC]4.  Auch  Kali- 
lauge, Ammonium-  und  Kaliumkarbonat  sowie  HCl  entwickeln  schwer  entzündliches 
Phosphorwasserstoffgas,  wss.  NH3  dagegen  leicht  entzündliches  Gas.  H.  Kose.  Vgl. 
auch  unter  B). 

H.  Rose. 
3SnCl4  780  91.88  91.36 

2PH3 68 812 8.64 

3SnCl4;2PH3  848  100.00  100.00 

B.  Sn3P2Cl6.  „Clllorphosphorzinn".  —  Durch  Erhitzen  von  A)  im  Wasserbade 
und  Durchleiten  von  C02  erhält  man  ein  an  der  Luft  nicht  mehr  rauchendes  Pulver  von 
etwas  dunklerer  Farbe  nach  3SnCl4,2PH3  =  Sn3P2Cl6  -\-  6HC1.  —  Ob  demnach  A)  überhaupt 
eine  Verb,  oder  nur  ein  Gemenge  von  B)  mit  SnCl4  darstellt,  ist  zweifelhaft.    Mahn. 

Berechnet  von 
Jörgensen.  Mahn. 

3Sn  354  56.28  56.73 

2P  62  9.85  9.24 

6C1 213 33.87 33.50 

Sn3P2Cl6  629  100.00  99.47 

C.  Stanniclilorid-Phosphorpentachlorid.  SnCl4,PCl5.  —  Während  sich  SnCl4 
mit  PC13  ohneB.  einer  Verb,  mischt,  verbindet  es  sich  direkt  mit  PC15.  Beim 
Erhitzen  der  beiden  Chloride  in  einer  Ketorte  geht  zwischen  120°  und  130° 
SnCl4,  zwischen  140°  und  160°PC15  über.  Die  zurückbleibende  Verb,  sublimiert 
zwischen  200°  und  220°.  Casselmann  (Ann.  83,  257;  J.  B.  1852, 393).  —  2.  PC15 
wirkt  auf  nicht  überschüssiges  Sn  nach:  3PC15  -[-  Sn  =  SnCl4,PCl5  +  2PC13. 
Man  wendet  6  T.  PC15  und  1  T.  feine  Zinngranalien  an,  erwärmt  anfangs 
gelinde  bis  zum  Austreiben  des  PC13,  dann  längere  Zeit  auf  170°,  bis  das 
überschüssige  PC15  verdampft  ist  und  sublimiert  bei  230°.  Baudrimont 
(Ann.  Chim.  Phys.  [4]  2,  (1864)  5).  —  3.  Bei  mäßigem  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  SnCl4,2SCl4  mit  PC13  in  einem  Strom  von  trockenem  HCl  geht 
in  die  mit  Eis  und  Kochsalz  gekühlte  Vorlage  zuerst  ein  gelber  Brei  über, 
während  eine  weiße  Substanz  zurückbleibt.  Die  gelbe  M.  hinterläßt  beim 
Erhitzen  auf  100°  bis  120°  eine  weitere  Menge  der  weißen  Substanz.  Aus 
dieser  destilliert  zwischen  140°  und  160°  reines  PC15,  zwischen  200°  und 
220°  sublimiert  die  kristallisierte  Verb,  nach:  SnCl4,2SCl4  -f-  3PC13  =  SnCl4, 
PC15  +  2PC15  +  S2C12.  —  4.  Dieselben  Prodd.  bilden  sich,  wenn  PCJ5  in 
einem  Chlorstrom  auf  die  Verb.  SnCl4,2SCl4  einwirkt.  —  Weißer,  fester 
Körper  von  eigentümlichem,  höchst  durchdringenden  Geruch,  der  bei  ca. 
200°  in  lebhaft  glänzenden  farblosen  Kristallen  sublimiert,  die  aber  selbst 
in  hermetisch  geschlossenen  Gefäßen  bald  in  ein  amorphes  Pulver  zer- 
fallen. An  der  Luft  raucht  die  Substanz  stark  und  zieht  leicht  W.  an. 
Hierdurch  entstehen  farblose,  klare,  wahrscheinlich  monokline  Kristalle, 
vermutlich  ein  Hydrat  (von  SnCl4  ?),  das  an  der  Luft  schnell  zerfließt.  In 
W.  löst  sich  die  Verb,  unter  starker  Erhitzung  vollkommen  zu  SnCl4,  HCl 
und  Phosphorsäure  und  scheidet  bald  Stanniphosphat  (2Sn02,P205,  Baudri- 
mont, vgl.  S.  336)  als  steife  Gallerte  ab,  um  so  reichlicher  je  verdünnter 
die  Lsg.  ist,  doch  niemals  vollständig.    Casselmann,  Baudrimont. 

Berechnet  von 
Casselmann.     Casselmann.     Baudrimont. 
Sn  118  25.19  25.48  25.07 

9C1  319.5  68.19  68.10  67.97 

P 31 062 ^38 

SnCl4,PCl5  468.5  100.00  99.96 

D.  Stannichlorid-PhospJioroxychlorid.  SnCl4,POCl3.  —  1.  Bildet  sich  durch  Zu- 
sammenbringen der  beiden  Bestandteile;  ist  der  eine  in  größerem  Ueberschuß, 
so  bilden  sich  einzelne  größere  Kristalle.  —  2.  Läßt  man  in  verschlossenen 
Gefäßen  P0C13  auf  die  Verb.  SnCl4,2SCl4  einwirken,  so  löst  sich  alles  zu 


Sn 
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P 

31 

7C1 

248.5 

0 

16 
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Cronander. 

27.72 

21.77 

7.74 

60.66 
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einer  gelben  FL,  aus  welcher  sich  nach  und  nach  Kristalle  abscheiden- 
Casselmann  (Ann.  91,  242;  98,  213;  J.  B.  1854,  360;  1856,  282).  —  3.  Wird 
auch  erhalten  durch  Behandlung  der  Verb.  SnCl4,PCl5  mit  P205  (?)  und 
aufgefaßt  als  P205,PCl5,3SnCl4.  Cronandee  (Ber.  4,  (1871)  753).  —  Schmilzt 
bei  58°  zu  einer  klaren,  farblosen  FL,  welche  Tage  lang  flüssig  bleibt  und 
dann  plötzlich  erstarrt.  Siedet  bei  180°  ohne  Zers.  Raucht  an  der  Luft, 
zieht  W.  an,  bildet  Kristalle  von  SnCl4 -Hydrat  und  zerfließt  dann  zu  einer 
Lsg.  von  SnCl4,  HCl  und  H3P04.  Eine  größere  Wassermenge  bewirkt  einen 
Nd.  von  Stanniphosphat.     Casselmann. 

Berechnet  von 
Casselmann. 
28.18 
7.53 
60.38 
3.91 

SnCl4,POCl3  413.5  100.00 

E.  Stannophosphat  mit  Stannochlorid.  Sn3(P04)2,SnCl2,2H20.  —  Eine  ziem- 
lich konz.  Lsg.  von  SnCL  wird  mit  einer  durch  Essigsäure  angesäuerten  Lsg.  von  Natrium- 
phosphat versetzt.  Die  Zinnlsg.  muß  im  starken  Ueberschuß  vorhanden  sein.  Der  schwere 
körnige  Nd.  wird  mit  wenig  W.  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet.  —  Verändert 
sich  an  der  Luft  nicht  und  wird  selbst  durch  h.  W.  nicht  zersetzt.  Verliert  bei  100° 
1.4%  Wasser.    Lenssen  (Ann.  114,  113;  J.  B.  1860,  183). 

Lenssen. 
4SnO  536  69.70  70.00 

P205  142  18.46  18.82 

2HC1  73  9.49  10.70 

H2O 18  2.35 

Sn3(P04)2,SnCl2,2H20         769  100.00 


Zinn  und  Bor. 

Stannoborat.  —  Eine  natürliche  Borsäure verb.  des  Sn  ist  der  Nordenskiöldin.  Vgl. 
bei  Sn  und  Ca.  1.  Borax  gibt  mit  einer  Lsg.  von  SnCl2  einen  weißen  Nd., 
zu  einer  grauen  Schlacke  schmelzbar.  Wenzel.  —  2.  Kristalle  von  SnCl2 
werden  mit  HCl  und  einigen  Stückchen  Sn  gekocht.  Darauf  setzt  man 
Na2C03  hinzu,  bis  ein  geringer  bleibender  Nd.  entsteht  und  sodann  soviel 
Na2B407,  daß  Sn  vollständig  als  Borat  ausfällt.  Der  Nd.  wird  bei  mäßiger 
"Wärme  getrocknet.  Dieses  Prod.  ändert  bei  12  stündigem  Liegen  an  der  Luft  sein 
Gewicht  nicht  und  wird  deshalb  zur  Bereitung  von  Normallsgg.  an  Stelle  von  SnCl2 
empfohlen.  A.  C.  Campbell  (J.  anal.  Chem.  1888,  289;  Wagners  Jahresler. 
1888,  207).  —  Sn02  ist  völlig  unl.  in  geschmolzenem  Borsäureanhydrid. 
C.  H.  Burgess  u.  A.  Holt  jun.  (Proc.  Chem.  Soc.  19,  (1903)  221;  C.-B. 
1904,  I,  76). 


Zinn  und  Kohlenstoff. 

Uebersicht:  A.  Stannokarbonat,  S.  340.  —  B.  Ammoniumstannokarbonat,  S.  340.  — 
C.  Zinnacetate,  S.  340.  —  D.  Zinnoxalate,  S.  340.  —  E.  Ammoniumstannooxalat,  S.  341.  — 
F.  Zinntartrate,  S.  341.  —  G.  Ammoniumstannitartrat,  S,  342.  —  H.  Zinncyanide,  S.  342.  — 
J.  Zinnsulf  okarbonat,  S.  342.  —  K.  Zinnrhodanide,  S.  342.  —  L.  Verbindungen  der  Zinn- 
halogenide mit  organischen  Verbb.  (SpezialÜbersicht  im  Text),  S.  342.  —  M.  Weitere 
organische  Verbb.  des  Zinns,  S.  349. 

Zinn  verbindet  sich  nicht  mit  Kohlenstoff.  Sn02  wird  durch  Erhitzen  mit  Calcium- 
karbid  nicht  karburiert,  sondern  zu  Metall  reduziert.  Moissan  (Compt.  rend.  125,  840: 
C.-B.  1898,  I,  178). 
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340  Sn2C04.    (NHJ20,2SnO,3C02,3H20.    Zinnacetate. 

A.  Stannokarbonat.  Sn2C04.  —  Man  füllt  eine  Flasche  mit  einer 
konz.  Lsg.  von  NaHC03.  fügt  festes  SnCl2  hinzu  und  verkorkt,  nachdem 
sich  ein  Teil  des  C02  entwickelt  hat.  Nach  einigen  Tagen  hat  sich  ein 
schweres  kristallinisches  Pulver  abgeschieden.  Zersetzt  sich  sehr  schnell, 
wird  an  der  Luft  gelb  und  unter  der  Lsg.  von  NaHCO.,  zuweilen  schwarz. 
Deville  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  35,  448;  J.  B.  1852,  326). 

Berechnet  von 
Jörgensen.  Deville. 

2SnO  268  85.90  86.2 

C02  44 14JL0 13.8 

Sn2C04  312  100.00  ~   1C0.0 

B.  AmmoniumstannoJcarbonat  (NHJ20,2SnO,3C02,3H20.  —  1.  Sn(0H)2 
löst  sich  fast  völlig  in  viel  kochendem  Ämmoniumkarbonat.  Wittstein 
(Bepert.  63,  334).  —  2.  Man  füllt  eine  Flasche  zur  Hälfte  mit  einer  konz. 
Lsg.  von  Ammoniumbikarbonat,  fügt  einige  Kristalle  von  SnCl2  hinzu,  ver- 
schließt nach  kurzer  Zeit  die  Flasche  und  stellt  sie  umgekehrt  in  W, 
Nach  24  Stunden  haben  sich  weiße,  seidenglänzende  hexagonale  Prismen 
ausgeschieden.  Wird  durch  k.  W.  und  schon  durch  sehr  gelinde  Wärme 
im  H20,  C02,  NH3  und  schwarzes  SnO  zersetzt.  Bei  plötzlichem  Erhitzen 
bilden  sich  dieselben  Prodd..  nur  ist  das  SnO  olivengrün.  Deville  (Ann. 
Chim.  Phys.  [2]  35,  456;  J.  B.  1852,  334). 

Berechnet  von 

Jörgensen.  Deville. 

2NH3                         34  6.72                         6.50 

2SnO                       268  52.96  53.90 

3C02                        132  26.09  24.75 

4H20 72 14.23 14.85 

(NH4)20,2SnO,3C02,3H20         516  100.00  100.00 

C.  Zinnacetate.  a)  Aeltere  Angaben.  —  Kochende  Essigsäure  löst  Sn  langsam 
unter  H-Entw.,  Sn(OH)2  leicht;  Acetat  bildet  sich  auch  aus  SnCl2  und  Bleiacetat.  Die  zur 
Sirupdicke  eingedampfte  Lsg.  (mit  A.  Übergossen,  Berzeliüs)  liefert  kleine,  feste,  wasser- 
helle Krist.  Lemery,  Morveau.  Zieht  begierig  0  aus  der  Luft  an  und  scheidet  Sn(0H)4 
ab.  Hausmann  (Scher.  J.  2,  (1799)  528).  —  Bei  anhaltender  Behandlung  von  Stanniol  mit 
Essigsäure  erhält  man  ohne  Gasentw.  eine  erst  gelbe,  dann  braune  Lsg.  Dieselbe  hält  sich 
im  Dunkeln  selbst  bei  Luftzutritt  unverändert,  so  daß  daraus  reines  Stannosalz  kristallisiert. 
Im  Sonnenlicht  wird  sie,  auch  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  blasser,  nach  zwei  bis  drei  Wochen 
farblos  und  enthält  dann  nur  noch  Stanniacetat,  so  daß  Goldlsg.  keinen  Purpur  mehr  bildet. 
N.  Fischer  [Kastn.  Arch.  9,  347). 

b)  Stannoacetat.  a)  Basisches.  6SnO,Sn(C2H302)2.  —  Bildet  sich  durch 
Einw.  von  W.  auf  A.  Enthält  11.49%  Essigsäure,"  88.51%  Sn.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  auch  unter  W.  in  Essigsäure  und  kristallinisches  SnO  (vgl.  s.  265). 
Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  27,  (1882)  115). 

ß)  Normales.  Sn(C2H302)2,2H20.  —  SnO  löst  sich  in  Essigsäure,  die 
mit  7  bis  8  Vol.  W.  verdünnt  ist,  zu  einer  sauren  Lsg.,  welche,  über  H2S04 
und  K2C03  bei  14°  eingedunstet,  eine  weiße  Kristallmasse  zurückläßt. 
Schmilzt  beim  Erwärmen,  erstarrt  nach  dem  Erkalten  wieder  strahlig 
kristallinisch.  Gibt  bei  weiterem  Erhitzen  Essigsäure  ab  und  zersetzt 
sich.  Kaltes  W.  spaltet  in  Essigsäure  und  ein  basisches  Acetat,  das  sich 
abscheidet,   bei  weiterem  Zusatz  von  normalem  Acetat  aber  wieder  löst. 

Enthält  48.88%  Essigsäure,  31.57%  SnO,  19.55%  H20. 

c)  Stanniacetat.  —  Beim  Eindampfen  der  Lsg.  von  Sn(0H)4  in  Essigsäure  bleibt 
eine  gelbliche  M.  Wenzel.  Zinnacetate  werden  in  der  Textilindustrie  als  Beizmittel 
benützt. 

D.  Zinnoxalate.  a)  Stannooxalat.  SnC204. —  l.  in  erwärmter  wss.  Oxalsäure- 
lsg.  schwärzt  sich  Sn  unter  Gasentw.,  bedeckt  sich  dann  mit  einem  weißen  Pulver,  während 
sich  viel  Sn  löst.  Bergmann.  —  2.  Der  Nd.,  welchen  Oxalsäure  mit  Stannoacetat  bildet, 
gibt  bei  der  trockenen  Destillation  H20,  CO,  C02  und  brenzliches  Oel,  und  es  bleibt  hell- 


Zinnoxalate.    Ammoniuinstannooxalat.    SnH4C40G.  341 

braunes  SnO  zurück.  Boussingault  (Ann.  CUm.  Pkys.  [2]  54,  (1833)  266).  —  3.  Versetzt  man 
eine  kochende  Oxalsäurelsg.  mit  einer  konz.  Lsg",  von  SnO  in  Essigsäure, 
so  kristallisieren  glänzende  Nadeln.  Bouquet  (J.  Pharm.  11,  460 ;  Ann.  64, 
(1848)  278).  —  Metallisches  Sn  wird  bei  längerer  Behandlung  mit  einer 
Lsg.  von  H2C204  matt  und  schwärzlich,  doch  geht  fast  kein  Sn  in  Lsg. 
Wss.  SnCl2-Lsg.  gibt  mit  H2C204  einen  weißen  kristallinischen  Nd.  Luft- 
beständig,  swl.  in  k.  und  h.  W,  unl.  in  H2C204,  schwerl.  in  kalten  verd. 
Säuren,  dagegen  11.  in  warmer  HCl  und  HN03.  In  wss.  Lsg.  von  Ammonium- 
salzen ziemlich  IL;  scheidet  sich  beim  Abkühlen  zum  Teil  in  kleinen 
Kristallen  wieder  ab.  Durch  Trocknen  ist  das  Salz  nicht  völlig  von  W. 
zu  befreien,  auch  bei  160°  bleiben  noch  2.85  °/0  zurück.  Beim  Glühen  unter 
Luftabschluß  hinterbleibt  SnO  mit  etwas  Kohle.  S.  Hausmann  u.  J.  Löwen- 
thal (Ann.  89,  (1854)  104;  J.  B.  1853,  408).  Spez.  Gew.  bei  18°  3.558, 
bei  23.5°  3.584.  Claeke  (Ber.  12,  (1879)  1399).  —  Enthält  getrocknet  63.58  % 
SnO,  33.53%  C203,  2.85%  H2O,  oder,  wenn  letzteres  nicht  als  chemisch  gebunden  ange- 
sehen wird,  65.44%  SnO,  34.51°  C203,  ber.  für  SnC204  64.96%  und  35.04  %.  — Hausmann 
u.  Löwenthal. 

b)  Stannioxalat.  —  Aus  einer  nicht  völlig  gesättigten  Lsg.  von  Sn(0H)4 
in  w.  Oxalsäurelsg.  kristallisieren  beim  Eindampfen  glänzend  weiße  Blättchen 
von  wechselnder  Zus.  Beim  Umkristallisieren  nimmt  SnO  immer  mehr  ab 
und  zuletzt  krist.  reine  H2C204.  —  Die  völlig  mit  Sn(OH)4  gesättigte  heiße 
Oxalsäurelsg.  ist  etwas  milchig  und  gibt  beim  Verdunsten  eine  farblose 
Gallerte,  welche  zu  gummiartigen  Stücken  eintrocknet.  Die  oxalsaure  Lsg. 
gibt  mit  vielen  neutralen  Salzlösungen,  mit  Mineralsäuren,  Alkalien,  Alkali- 
und  Ammoniumkarbonaten  weiße  Ndd.,  welche  sich  im  Ueberschuß  von 
NH3  und  Säuren,  sowie  in  W.  lösen,  nach  dem  Trocknen  bei  100°  in  W. 
fast  unl.  sind  und  83.28  bis  83.64%  Sn02,  6.64  bis  6.78  °/0  C203  und  9.72 
bis  9.94  °/0  H20  enthalten.  Hausmann  u.  Löwenthal  (Ann.  89,  (1854)  106). 
—  Die  Stannioxalate  sind  unzweifelhaft  komplexer  Natur;  es  konnte  das 
Kaliumalz  (vgl.  bei  Sn  und  K)  und  das  Baiwumsalz  (vgl.  bei  Sn  und  Ba)  einer 
Stannioxalsäure  dargestellt  werden,  die  reine  freie  Säure  aber  wurde 
nicht  erhalten.  Rosenheim  u.  Platsch  (Z.  anorg.  Chem.  20,  281;  C.-B. 
1899,  II,  24). 

E.  Ammoniumstannooxalat.  (NH4)2Sn(C204)2.  a)  Mit  1  Mol.  H20.  — 
Man  löst  Stannooxalat  in  kochender  konz.  Lsg.  von  Ammoniumoxalat  und 
vermischt  die  erkaltete  Lsg.  mit  Alkohol.  Sternförmig  gruppierte  Nadeln, 
die  an  der  Luft  verwittern.  Sil.  in  W.,  unl.  in  Alkohol.  Schmeckt  sehr 
süß.  Die  konz.  Lsg.  scheidet  bei  längerem  Stehen  Stannooxalat  aus.  Haus- 
mann u.  Löwenthal,  Rammelsberg  (Pogg.  95,  117;  J.  B.  1855,  465). 

Berechnet  von 


Hausmann  u. 

Hausmann  u. 

Löwenthal. 

.Löwenthal. 

Eammelsberg. 

(NH4)20 

14.95 

15.60 

SnO 

38.44 

38.00 

38.63 

C203 

41.42 

40.52 

40.23 

H20 

5.19 

(NH4)2Sn(C204)2,H20  100.00 

b)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Entsteht  wenn  man  die  nach  a)  dargestellte 
Lsg.  nicht  mit  A.  ausfällt,  sondern  ohne  Zusatz  desselben  kristallisieren 
läßt.  —  Feine  Nadeln.    Eammelsberg. 

F.  Zinntartrate.  a)  Stannotartrat.  SnH4C406.  —  1.  Die  konz.  Lsg.  von 
SnCl2  liefert  mit  neutralem  Kaliumtartrat  einen  weißgelben  Nd.,  der  sich 
auch  in  h.  W.  nicht  löst;  1.  in  Kali-  oder  Natronlauge.  Werther.  — 
2.  In  eine  kochende  Lsg.  von  Weinsäure  wird  eine  konz.  Lsg.  von  SnO  in  Essig- 
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säure  eingegossen,  bis  die  Fl.  anfängt  Kristalle  abzusetzen.  Prismen  mit 
rechteckiger  Basis,  wl.  in  k.,  leichter  in  h.  W.  ohne  Zers.  In  Weinsäurelsg. 
IL,  in  der  Lsg.  gibt  NH3  keinen  Nd.  Bouquet  (J.  Pharm.  11,  460;  Ann, 
64,  (1848)  278).  —  3.  Dieselbe  Verb,  entsteht  durch  Fällen  von  SnCl2-Lsg. 
mittels  Kaliumtartrats  und  Trocknen  bei  130°.  Die  Verb,  erleidet "  beim 
Erhitzen  bis  zur  Zers.  der  Säure  keine  Veränderung,  bildet  beim  Ueber- 
gießen  mit  NH3  kein  basisches  Salz.  Schiff  (Ann.  125,  (1863)  146).  — 
Durch  Behandlung  von  SnO  mit  saurem  Kaliumtartrat  oder  Ammonium- 
tartrat  entstehen  kristallisierbare  Doppelsalze.    Bouquet. 

b)  Stannitartrate.  —  Sind  nicht  in  reinem  Zustand  bekannt.  —  Sn(0H)4  wird  von 
sauren  Alkalitartraten  gelöst  und  gibt  beim  Eindampfen,  nachdem  die  Tartrate  aus- 
kristallisiert sind,  Salze  der  hypothetischen  Zinnweinsäure  SnO[OCH(COOH)CH(OH)C02H]2. 
Henderson,  Obr  u.  Whithead  (J.  Chem.  Soc.  75,  554;  C.-B.  1899,  I,  1158).  Die  Existenz 
(auch  der  Salze)  wird  bestritten  von  A.  Bosenheim  u.  H.  Arons  (Z.  anorq.  Chem.  39, 
(1904)  171). 

G.  Ammoniumstannitartrat.  SnO[C406H4(NH4)]2,l1/2H20.  —  Darstellung 
s.  bei  F,  b) ;  farblose  kleine  Prismen.    Henderson,  Orr  u.  Whithead. 

H.  Zinncyanide.  —  Solche  sind  nicht  bekannt.  Wird  SnCl2  oder  SnCl4  mit  KCN 
gefällt,  so  entstehen  Ndd.  von  Sn(OH)2  und  Sn(0H)4 ;  etwas  Sn  bleibt  gelöst.  SnCl2  zersetzt 
sich  beim  Znsatz  von  HgCN,  es  entwickelt  sich  HCN  und  Sn(0H)4  mit  Hg  fällt  aus 
(Liebigs  Handivörterbuch  1864,  9,  998).  —  Der  aus  SnCl2  und  KCN  entstehende  Nd.  geht 
beim  Kochen  in  SnO  über.    Varenne  (Compt.  rend.  89,  361;  J.  B.  1879,  285). 

J.  ZinnsulfoJcarbonat.  —  Wss.  Calciumsulfokarbonat  fällt  Stannosalze  dunkelbraun, 
Stannisalze  braungelb.    Berzelius. 

K.  Zinnrhodanide.  a)  Stannorhodanid.  —  Sn(OH)2  löst  sich  in  wss.  HSCN 
zum  größeren  Teil.  Die  farblose  Lsg.  setzt  beim  Stehen,  schneller  beim  Kochen  SnO  ab 
und  liefert  bei  weiterem  Verdunsten  citronengelbes  Rhodanid.  Dieses  färbt  sich  beim  Er- 
hitzen braun,  dann  schwarz  und  schmilzt  unter  Zers.  L.  in  W.  und  A.  Kalilauge  fällt 
schwarzes  SnO.  In  KSCN  löst  sich  Stannorhodanid  unter  Abscheidung  von  braunem  SnS, 
das  Filtrat  liefert  beim  Eindampfen  zuerst  Kristalle  des  Khodanids,  dann  zersetzt  es  sich. 
Glasen  (J.  prakt.  Chem.  96,  349 ;  J.  B.  1865,  294).  —  SnS  löst  sich  in  geringer  Menge  in 
KCN  (Liebigs  Handwörterbuch  1861,  9,  998). 

b)  Stannirhodanid.  —  Sn(0H)4  ist  in  HSCN-Lsg.  unl.  Clasen.  —  Durch  stunden- 
langes Schütteln  geht  ein  Teil  in  Lsg.,  beim  Eindampfen  des  Filtrats  scheidet  sich  ein 
schweres  gelbes  Oel  aus,  das  sich  sehr  leicht  zersetzt.  Auch  Versuche  zur  Darst.,  des 
Khodanids  in  wasserfreien  Lsgg.  führten  nicht  zu  einer  einheitlichen  Substanz.  H.  Aron 
(Dissertation,  Berlin  1903). 

L.  Verbindungen  der  Zinnlialogenide  mit  organischen  Verbindungen.  (For- 
mulierung durchiveg  nach  den  Originalen).  Uebersicht:  I.  Verbb.  des  SnCl2,  S.  342.  — 
II.  Verbb.  des  SnCl4,  S.  343.  —  III.  Verb,  des  Stannioxychlorids,  S.  346.  —  IV.  Verbb.  des 
Stannobromids,  S.  346.  —  V.  Verbb.  des  Stannibromids,  S.  347.  —  VI.  Verb,  des  Stannioxv- 
bromids,  S.  348.   —  VII.   Verbb.  des  Stannijodids,  S.  348. 

1.  Verbindungen  des  Stannochlorids.  a)  Mit  AlJcyJaminchlorhydraten,  — 
1.  Mit  Methylaminchlorhtjdrat.  CH3NH3SnCl3.  —  Die  Darst.  dieser  Verb,  wie 
auch  der  folgenden  geschieht  durch  Mischen  der  konz.  Lsgg.  der  beiden 
Komponenten,  Ansäuren  mit  der  entsprechenden  Säure,  Einengen  durch 
Erhitzen  oder  im  Exsikkator  über  H2S04  und  NaOH.  Die  ausgeschiedenen 
Kristalle  werden  zwischen  Papier  ausgepreßt.  —  Bildet  gut  ausgebildete 
prismatische   Kristalle.     Cook  (Am.  Chem.  J.  22,  (1899)  435;   C.-B.  1900, 

!>    281)'  COOK. 

Berechnet.  Gefunden. 

CH3NH3  12.52  12.51  12.48 

Sn  46.01  45.98  45.90 

2.  Mit  Dimethylaminchlorhydrat,  (CH3)2NH2SnCl3<  —  Darst.  siehe  bei  1) 
Kristallnadeln.    Cook. 

Cook. 
Berechnet.  Gefunden. 

(CH3)2NH2  17.04  17.11  17.06 

Sn  43.61  43.64  43.65 
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3.  Mit  Trimethylaminchlorhtjdrat.  (CH3)3NHSnCl3.  —  Fällt  fast  quantitativ 
aus,  wenn  man  die  konz.  Lsgg.  der  beiden  Komponenten  mischt.  —  Schwer  1. 
Kristalle,  dreieckige  Platten.    Cook. 

Cook. 
Berechnet.  Gefunden. 

(CH3)3NH  21.13  21.07  21.09 

Sn  41.46  41,57  41.58 

4.  Mit  Tetramethylammoniumchlorid.  (CH3)4NSnCl3.  —  Fällt  aus  mäßig 
konz.  Lsgg.  der  beiden  Komponenten  beim  Mischen  als  weißes  Kristall- 
pulver, aus  verdünnteren  Lsgg.  in  Form  von  Nadeln.    Ber.  39.51  °/0  Sn ;  gel 

39.59,   39.37  °/0.     Cook. 

5.  Mit  Aethylaminchlorhydrat.  NH3C2H5SnCl3.  —  Aus  den  konz.  Lsgg.  der 
beiden  Komponenten.  COOK.  Eine  analoge  Verb,  mit  Triäthylaminchlorhydrat  konnte 
nicht  erhalten  werden.    Cook. 

Cook. 
Berechnet.  Gefunden. 

C2H5NH3  17.04  17.09  16.99 

Sn  43.61  43.52  43.61 

b)  Mit  Pyridinchlorhydrat  und  Chlorwasserstoffsäure.  C5H5NSnCl2,3HCl.  — 
Fällt  aus  kalter  C5H5N,HC1-Lsg.  durch  Zusatz  einer  chlorwasserstoffsauren 
Lsg.  von  SnCl2  als  Nd.  aus.  Kleine,  weiße  Nädelchen,  die  durch  HN08,H20 
oder  Erhitzen  zersetzt  werden.  L.  in  verd.  HCl,  unl.  in  Ae.,  Bzl.,  CHC13. 
J.  A.  Hayes  («7.  Am.  Chem.  Soc.  24,  360;  C.-B.  1902,  I,  1165). 

c)  Mit  Chinolinchlorhydrat.  C9H7NHCl,SnCl2.  —  Versetzt  man  eine 
alkoh.  Lsg.  von  SnCl2  mit  Chinolin,  so  fällt  ein  dicker  Nd.  aus,  aus  dessen 
chlorwasserstoffsaurer  Lsg.  sich  das  Doppelsalz  in  langen  dünnen  Nadeln 
ausscheidet.  Es  entsteht  auch  aus  der  konz.  Lsg.  von  SnCL>  in  HCl  auf 
Zusatz  von  Chinolin.    Schmp.  127°.    E.  Boksbach  {Ber.  23,  (1890)  437). 

Borsbach. 
C9H8N  36.73 

Sn  33.23  33.31  32.80 

Cl 30.04 30.35  30.10 

C9H7NHCl,SnCl2  100.00 

d)  Mit  Anilinchlorhyrat.  a)  C6H5NH3SnCl3  ,H20.  —  Molekulare 
Mengen  Anilinchlorhydrat  und  SnCl2  werden  getrennt  in  heißem,  mit  HCl 
angesäuertem  Wasser  gelöst  und  die  Lsgg.  gemischt.  Nach  dem  Erkalten 
kristallisieren  silberweiße  Kristalle  aus.  Aus  verd.  Lsgg.  scheiden  sich 
lange  dünne  Spieße  aus.  Wenig  löslich  in  W.,  11.  in  verd.  Säuren,  nicht 
in  konz.  H2S04,  sll.  in  Methyl-  und  Aethyialkohol,  unl.  in  Aether.  Zersetzt 
sich  von  70°  an,  schmilzt  um  110°.  Geht  an  der  Luft  langsam  in  das 
Stannisalz  über.    K.  L.  Slagle  (Am.  Chem.  J.  20,  633;  C.-B.  1898,  II,  1044). 

Slaglb. 
Berechnet.  Gefunden. 

Sn  35.28  35.15  35.16 

Cl  31.51  31.38  31.43 

ß)  (C6H5NH3)2SnCl4.  —  Aus  «)  beim  Eindampfen  mit  Anilinchlor- 
hydrat.   Aehnlich  der  Verb.  «),  aber  viel  leichter  1.  —  Monoklin.    Slagle. 

II.  Verbindungen  des  Stannichlorids.  a)  Mit  Cyanwasserstoff.  SnCl4,HCN(?j. — 
SnCl4  und  wasserfreier  HCN  verbinden  sich  mit  großer  Heftigkeit,  doch 
ohne  bemerkbare  Erwärmung.  Schöne  Kristalle  erhält  man,  wenn  man  zu 
SnCl4,  welches  in  einem  Rohre  eine  große  Oberfläche  darbietet,  gasförmigen 
HCN  einleitet.  Das  Chlorid  erwärmt  sich  bis  gegen  30°,  wobei  sich  die 
gebildete  Verb,  verflüchtigt.  Farblose,  klare,  stark  lichtbrechende  Kristalle, 
isomorph  mit  der  entsprechenden  Titanverbindung  (vgl.  Bd.  in,  l  s.  81).  Ist 
ebenso  flüchtig  wie  HCN.    Raucht  stark  an  der  Luft,  zersetzt  sich  mit  W. 
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unter   Erhitzung.     Eine   quantitative   Analyse   gelang   nicht   wegen   der 
großen  Flüchtigkeit.    L.  Klein  (Ann.  74,  85;  J.  B.  1850,  356). 

b)  MitAlJeylaminchlorhydraten.  1.  Mit  Methylaminchlorhydrat.  [CH3NH3]2 
SnCl6.  —  Aus  der  Mischung  der  Komponenten.  Ditrigonal  skalenoedrisch  «  = 
81°35'  (a  :  c  =  1  :  1.5071).  Tafelige  Kombination  von  c  {111},  rTlOO},  s  {Uli.  (111)  •  (100) 
=  *60°7';  (Hl):  (111)  =  73058';  (100)  :  (010)  =  97°20' ;  (100) :  (11 1)  =  56°20'.  Doppelbrechung 
positiv.  Hjortdahl  (Z.  Kryst.  6,  (1882)  462);  Groth  (Chem.  Kryst  1906,  I, 
492).    Cook.    Cook  beobachtete  nur  durchsichtige  Nadeln. 

Cook. 
Berechnet.  Gefunden. 

CH3NH2  16.23  16.20  16.25 

Sn  29.86  30.03  30.16 

2.  Mit  Dimethylaminchlorliydrat.  [(CH3)2NH2]2SnCl6.  —  Aus  allen 
Mischungen  der  beiden  Salze.  Vierseitige  Tafeln.  Hjortdahl,  Cook.  Ehombisch 
bipyramidal;  a  :  b  :  c  =  1.0158  :  1  :  1.9661.  Kechtwinklige  Tafeln  von  c  [001]  vorherrschend, 
r  [101],  q  {011},  m  {110}.  (011)  :  (Oll)  =  *53°55;  (101)  :  (101)  =  53°12';  (110)  :  (110)  =  90°54' 
(011)  :  (110)  =  51017';  (101)  :  (110)  =  50°25';  (011)  :  (101)  :  78°17<.  Sehr  vollkommen  spaltbar 
nach  q,  weniger  nach  c.  Hjortdahl  (Z.  Kryst.  6,  (1886)  466).  Stellung  nach  Eies  (Z 
Kryst.  36,  (1902)  346).     Groth  {Chem.  Kryst.  1906,  I,  502). 

Cook. 
Berechnet.  Gefunden. 

(CH3)2NH2        21.79  21.70  21,8 

Sn  27.88  27.81  27.71 

3.  Mit  Trimethylaminchlorhydrat.  [(CH8)8NH]2SnCl6.  —  Aus  den  beiden 
Komponenten.  Hjortdahl.  Kristallisiert  auch  aus  Mischungen  von  SnCl2 
und  Trimethylaminchlorhydrat,  die  in  wss.  Lsg.  an  der  Luft  gestanden 
sind.  Gut  ausgebildete  Kristalle.  COOK.  Nach  Hjortdahl  (Z.  Kryst  6,  466) 
Würfel  mit  Oktaeder.  Ries  (Z.  Kryst.  36,  346)  beobachtete  unvollkommene  Spaltbarkeit 
nach  {111}. 

Cook. 
Berechnet.  Gefunden. 

(CHS)3NH         26.66  26.51  26.81 

Sn  26.15  25.72 

4.  Mit  TetramethylammoniumcMorid.  [N(CH3)4]2SnCl0.  —  Kristallisiert 
aus  heißer  verd.  HCl  in  schönen,  glänzenden  Kristallen,  die  aus  Würfeln 
mit  Oktaeder  bestehen.    Cook. 

Cook. 
Berechnet.  Gefunden. 

Sn  24.62  24.3  24.35 

Cl  44.43  44.21 

5.  Mit  Aethylaminchlorhydrat.  [C2H5NH3]2SnCl6.  —  Weiße,  gut  ausge- 
bildete Kristalle.  COOK.  Ditrigonal  skalenoedrisch.  a  =  92°1\  (a  :  c  =  1  :  1.1605.) 
Tafelige  Kombination  von  c  {111}  vorherrschend,  r  {100},  ^  {221},  m  {2HJ.  (111)  :  (100)  = 
*53°16';  (100)  :  (211)  =  36°44';  (100)  :  (010)  =  87°54';  (100)  :  (221)  =  47°15'.  Sehr  voll- 
kommen spaltbar  nach  c.  Negative  Doppelbrechung.  Kies  (Z.  Kryst.  36,  (1902)  346); 
Groth  {Chem.  Kryst.  1906,  I,  494). 

Cook. 
Berechnet.  Gefunden. 

C2H5NH3  21.79  21.82  21.75 

'  Sn  27.88  27.58  27.52 

6.  Mit  TriäthißamincHorliydrat.  [(C2H5)3NH]2SnCl6.  —  Beim  Stehen  an 
der  Luft  scheiden  sich  aus  Lsgg.  von  SnCl2  und  Triäthylaminchlorhydrat 
durch  Oxydation  Stannichloriddoppelsalze  aus.  Kein  wurde  erhalten 
[(C2H5)3NH]2SnCl6,  außerdem  entstehen  noch  (C2H5)3NHSnCl5  und  [(C2H5)8 
NH]3SnCl7,  welche  nicht  rein  isoliert  werden  konnten.    Cook. 

Cook. 
Berechnet.  Gefunden. 

(C2H5)3NH        38.20  38.20  37.78 

Sn  22.03  21.96  22.07 
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e)  Mit  Pyridin.  (C5H5N)2SnCl4.  —  Durch  Einw.  von  Pyridin  aufSnCl4 
wird  eine  wenig  charakteristische  Verb,  erhalten,  die  weiß,  amorph,  un- 
löslich ist.  Weenee  u.  Peeieeee  (Z.  anorg.  Chem.  17,  103;  C.-B.  1898, 
II,  282). 

d)  Mit  Chinolinchlorhydrat.  a)  Wasserfrei.  (C9H7NHCl)2SnCl4.  —  Bildet 
sich  analog  dem  Stannosalz,  Ygl.  unter  I,  c).  Feines  weißes  Pulver,  das 
aus  verd.  HCl  in  langen,  glänzenden  Nadeln  kristallisiert,  welche  bei  240° 
noch  nicht  schmelzen.    Boesbach  (Ber.  28,  (1890)  437). 

Borsbach. 
Berechnet.  Gefunden. 

Sn  19.92  19.38  19.89 

Cl  36.09  36.47  36.23 

C9H8N  44.05 

ß)  Wasserhaltig.  (C9H7NHCl)2SnCl4,2H20.  Kristallisiert  in  farblosen 
langen  Nadeln  aus  h.  HCl.  Verliert  H20  über  H2S04,  nimmt  es  an  der 
Luft  wieder  auf.  Bis  gegen  100°  erhitzt  riecht  es  nach  Chinolin.  H.  Schiee 
{Ann.  131,  (1864)  116).  —  Boesbach  bekam  diese  Verb,  nicht,  sondern  nur 
die  wasserfreie. 

Berechnet  von 

Schiff. 

18.7 


Berechnet  von 

JÖRGENSEN. 

CeH8N 

41.6 

Sn 

18.6 

Cl 

34.1 

H20 

5.7 

(C9H,NHCl)2SnCl4,2H20  100.0 
e)  Mit  Anilinchlorhydrat,  a)  Wasserfrei.  (C6H5NH3)2SnCl6.  —  Durch 
Trocknen  von  ß).  L.  in  W.-,  die  Lsg.  trübt  sich  beim  Stehen.  Hjoetdahl 
(Z.  Kryst.  6,  490;  J.  B.  1882,  512);  R.  L.  Slagle  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898) 
633;  G.-B.  1898,  II,  1044).  Monoklinprismatisch ;  a  :  b  :  c  =  1.4904  :  1  :  1.9456;  ß  = 
87028'.  Beobachtete  Formen:  c{001],  a[100],  o{lll],  w[lll},  p(110],  q[011],  k[012),  r{10l], 
?{102].  Prismatisch  nach  der  b-Axe.  (100)  :  (001)  =  *92<>32';  (100)  :  (102)  =  32°15';  (100)  : 
(101)  =  38°20';  (001)  :  (012)  =  *44°11';  (100)  :  (111)  =  59053';  (100)  :  (111)  =  58°15' ;  (111)  : 
(lll)  =  6r°55';  (lll):(lll)  =  46°27';  (100)  :  (110) '=  55°4872'.  Häufig  Zwilling  nach  a, 
Hjortdahl. 

ß)  Wasserhaltig.  (C6H5NH3)2SnCl6,3H20.  —  Aus  der  h.  Lsg.  der  Kom- 
ponenten in  verd.  HCl.    Wohl  ausgebildete  Kristalle.    Slagle. 

Slagle. 
Berechnet.  Gefunden. 

Sn  20.74  20.26  20.30 

Cl  37.06  37.08  37.02 

y)  (C6H5NH3)4SnCl8.  —  300  ccm  n  -  Anilinchlorhydratlsg.  werden  mit 
50  ccm  n-SnCl2-Lsg.  gemischt.  Beim  Stehen  scheidet  sich  zuerst  ß)  aus, 
dann  nach  drei  Wochen  y).  G.  M.  Richaedson  u.  Adams  (Am.  Chem.  J.  22, 
(1899)  446;  C.-B.  1900,  I,  282). 

Aehnliche  Verbb.  wie  mit  Anilinchlorhydrat  bildet  SnCl4  mit  den  Chlorhydraten 
methylierter  Aniiine,  Richaedson  u.  Adams,  und  der  Toluidine,  Slagle.  Analoge  SnCl4- 
Verbb.  entstehen  häufig  bei  der  Reduktion  aromatischer  Nitroverbb.  mit  SnCl2. 


RlCHARDSON   U.    ADAMS, 

Berechnet. 

Gefunden. 

Sn 

15.16 

14.91            14.98 

Cl 

35.50 

36.48            36.37 

f)  Mit  Sauerstoff-  and  mit  schwefelhaltigen  organischen  Verbindungen, 
a)  Mit  Aethyläther.  1.  SnCl4(C2H5)20.  —  Bildet  sich  durch  Einw.  von 
Aethylalkohol  auf  SnCl4.  Seideglänzende  Nadeln,  farblos,  von  aromatischem 
Geruch,  Schmp.  75°.  Kuhlmann  (Ann.  88,  (1840)  106,  192).  Beim  Erhitzen 
der  Verb,  destillieren  Aether,  Chloräthyl  und  SnCl^.    Levy  (J.  prakt.  Chem. 
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36,  (1845)  146).  Diese  Verb,  erhielt  auch  Nickles  (Compt.  rend.  52,  869; 
J.  B.  1861,  199).  —  Diese  Verb,  konnte  von  Aron  {Dissertation,  Berlin  1903)  nicht 
erhalten  werden. 

2.  SnCl42(C2H5)20.  —  Zu  17  g  in  CHC13  gelöstem  SnCl4  fügt  man  unter 
Eiskühlung  10  g  Aethyläther.  Die  M.  erstarrt  zu  einem  Brei  von  Kristallen, 
welche  abgesaugt  und  auf  Thon  getrocknet  werden.  H.  Aron  (Dissert., 
Berlin  1903). 

Aron. 
Berechnet.  Gefunden. 

Sn  29.12  29.13  28.58 

Cl4  34.32  33.43  33.20 

ß)  Mit  Alkoholen.  1.  Mit  Methylalkohol.  SnCl2(CH30).2HCl.  —  Entsteht 
durch  Eintragen  von  Methylalkohol  in  SnCl4  unter  heftiger  Rk.  Nach 
Abdestillieren  eines  Teiles  des  Alkohols  im  Vakuum  und  Abkühlen  erstarrt 
die  Mischung  zu  einem  Kristallbrei.  Weiße  Kristallenen,  die  an  der  Luft 
zerfließen.  (Gef.  41.2%  Sn,  37.1%  Cl;  ber.  41.3%  und  36.8%).  A.  Rosenheim  u. 
R.  Schnabel  {Ber.  38,  2778;  C.-B.  1905,  II,  1318). 

2.  Mit  Aethylalkohol.  SnCl2(C2H50)2HCl.  —  Entsteht  analog  1),  ist  etwas 
luftbeständiger  als  dieses,  zerfließt  aber  auch.    (Gef.  37.5%  Sn,  34.5%  Cl;  ber. 

37.9%  und  33.5%.)     ROSENHEIM   U.   SCHNABEL. 

3.  Mit  Propylalkohol.  SnCl2(C3H70)2HCl.  —  Schmilzt  bei  163°.  •(Gef. 
34.39%  Sn,  30.38%  Cl;  ber.  34.6%,  30.8%.)    ROSENHEIM  U.  SCHNABEL. 

y)  Mit  anderen  organischen  Verbindungen.  —  Eine  große  Anzahl  von 
Molekularverbindungen  des  SnCl4  mit  Alkylsulfiden,  -Cyaniden,  Phenolen, 
Ketonen,  Aldehyden,  Carbonsäuren,  Oxysäuren  usw.  wurde  dargestellt, 
welche  hier  nicht  näher  behandelt  werden  können.  Vgl.  Werner  u.  Pfeiffer 
(Z.  anorg.  Chern.  17,  82:  C.-B.  1898,  I,  281);  Rosenheim,  Lüwenstamm  u. 
Singer  (Ber.  36,  1833;  C.-B.  1908,  II,  191);  Rosenheim  u.  Schnabel  (Ber. 
38,  2777;  C.-B.  1905,  II,  1319);  Rosenheim  u.  Levy  (Ber.  37,  3662;   C.-B. 

1904,  II,  1568). 

III.  Verbindung  des  Stannioxychlorids  mit  Aether.  SnCl3OH,H20,(C2H5)20. 
—  Wird  erhalten  durch  Ausäthern  einer  frisch  bereiteten  50°/oi&en  Lsg. 
von  SnCl4  in  Wasser,  Eindunsten  der  Lsg.,  Lösen  in  Aether  und  Ausfällen 
mit  Petroläther.  Farblose,  durchsichtige,  zerfließliche  Kristalle,  klar  1.  in 
W.,  11.  in  Ae.,  fast  unl.  in  Ligroin.  Schmilzt  bei  ca.  160°,  zersetzt  sich 
aber  schon  vorher  unter  Abgabe  von  Aether.  Beim  Lösen  in  wenig  W. 
scheidet  sich   eine   Aetherschicht  ab.     P.  Pfeiffer  (Ber.  38,  2466;   C.-B. 

1905,  II,  812). 


Pfeiffer. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Sn 

35.48 

35.46           35.03 

Cl 

31.89 

31.95            31.94 

C 

14.37 

13.92            14.11 

H 

3.89 

3.85 

IV.  Verbindungen  des  Stannobroinids.  a)  Mit  Alhßaminbromlujdraten.  — 
Diese  Verbb.  sind  bedeutend  schwerer  rein  darzustellen  als  die  entsprechenden 
Chloride,  da  sie  sehr  leicht  oxydabel  sind  und  nicht  gut  kristallisieren. 
C.  G.  Cook  (Am.  Chem.  J.  22,  (1899)  442;  C.-B.  1900,  I,  281). 

1.  Mit  Methylaminbromhydrat.  CH3NH3SnBr3.  —  Fällt  aus  der  Mischung 
der  konz.  Lsgg.  der  beiden  Komponenten  als  hellroter  Nd.  aus,  aus  ver- 
dünnteren  Lsgg.  in  Form  roter  glänzender  Schuppen.  Beim  Eindampfen 
der  Lsg.  findet  Oxydation  statt.    Cook. 

Cook. 
Berechnet.  Gefunden. 

CH3NH3  8.22  8.28  8.27 

Sn  30.25  30.36  29.95 


Stannibromid  mit  org.  Verbindungen.  347 

2.  Mit  DimetJiylaminbromhjdrat.  (CH3)2NH2SnBr3.  —  Nd.,  der  aus 
glänzenden  weißen  oder  gelblichen  Blättchen  oder  Federn  besteht.    Cook. 

Cook. 
Berechnet.  Gefunden. 

(CH3)2NH2         11.41  11.21  12.21 

Sn  29.20  28.93 

3.  Mit  Aethylamiribromhydrat.  C2H5NH3SnBr3.  —  Gelblich  weiße, 
glänzende  Kristalle  von  nadeliger  Form.    Cook. 

Cook. 
Berechnet.  Gefunden. 

C2H5NH3  11.41  11.48 

Sn  29.2  29.05 

b)  Mit  Anilinbromhydrat.  C6H5NH3SnBr3.  —  Aus  der  Mischung  der 
beiden  Salze.  Kleine,  aber  gut  ausgebildete  Kristalle.  Schmp.  152°.  L. 
in  W.,  die  Lsg.  wird  bald  trübe.  Oxydiert  sich  an  der  Luft.  Richardson 
u.  Adams  {Am.  Chem.  J.  22,  (1899)  446;  C.-B.  1900,  I,  282). 


BlCHAEDSON   U.   AüAMS. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Sn 

26.28 

26.19           26.06 

Br 

52.93 

52.56           52.85 

V.  Verbindungen  des  Stannibromids.  a)  Mit  Alkylaminbromhijdraten. 
1.  Mit  Metliylaminbromlajdrat.  [CH3NH3]2SnBr6.  —  Weiße,  kleine,  gelbe,  gut 
ausgebildete  Kristalle,  die  in  verschiedenen  Formen  von  gleicher  Zus.  vor- 
kommen.   Cook. 

Cook. 
Berechnet.  Gefunden. 

CH3NH3  9.69  9.63  9.70 

Sn  17.82  18.00  18.20 

2.  Mit  Dimethylaminbromhydrat.  [(CH3)2NH2]2SnBr6.  —  Durch  Mischen 
der  Lsgg.  und  Verdunstenlassen.  Rötliche,  glänzende  hexagonale  Prismen. 
Cook. 


Berechnet. 

Gefunden. 

(CH3)2NH2 

13.11 

13.14            13.14 

Sn 

17.14 

16.76            16.94 

3.  Mit  Trimethylaminbromhydrat.     [(CH3)3NH]2SnBr6.   —    Kleine   gelbe 
Kristalle,  wahrscheinlich  Würfel  mit  Oktaeder.    Cook. 

Cook. 
Berechnet.  Gefunden. 

(CH3)3NH  16.75  16.39 

Sn  16.43  16.59  16.67 

4.  Mit  Aethylaminbromhydrat.    [C2H5NH3]2SnBr6.    —    Gelbe  Kristalle, 
denen  des  entsprechenden  Chlorids  ähnlich.    Cook. 

Cook. 
Berechnet.  Gefunden. 

C2H5NH3  13.11  13.26  13.37 

Sn  17.14  17.15 

5.  Mit  Triäthylaminbromid.    [(C2H5)3NH]SnBr6.  —   Gelbe,   rhombische 
Platten.    Cook. 

Cook. 
Berechnet.  Gefunden. 

(C2H5)3NH  25.49  25.53 

Sn  14.70  14.77 

b)  Mit  Pyridin.    SnBr4(NC5H5)2  (?).  —  Weiße,  zersetzliche ,   amorphe 
Masse.    Werner  u.  Peeifeer  (Z.  anorg.  Chem.  17,  103;  C.-B.  1898,  II,  282). 
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c)  Mit  Anilinbromhydrat.  1.  (C6H5NH3).2SnBr6.  —  Flache,  strohgelbe 
Tafeln.    L.  in  W.,  die  Lsg.  trübt  sich  bald.    Richaedson  u.  Adams. 

KlCHAEDSON   U.    ADAMS. 

Berechnet.  Gefunden. 

Sn  15.12  15.05  15.11 

Br  60.95  60.81  60.92 

2.  (C6H5NH3)4SnBr8.  —  Durch  Mischung  der  Lsgg.  entsprechender 
Mengen  der  Komponenten.  Gut  geformte,  hellgelbe  Kristalle.  Schmp.  274° 
unter  Zers.    Weniger  1.  als  1).    Richaedson  u.  Adams. 

KlCHAEDSON   U.    ADAMS. 

Berechnet.  Gefunden. 

Sn  10.48  10.35  10.42 

Br  56.35  56.39  56.24 

d)  Mit  sauerstoffhaltigen  organischen  Verbindungen,  a)  Mit  AethijWher. 
SnBr4,(C2H5)20.  —  Durch  Vereinigung  der  Komponenten.  Zerfließliche 
Kristalle,  die  sich  leicht  zersetzen.  Die  Kristalle  rotieren  auf  Wasser. 
Nickles  {Compt.  rend.  52,  869;  J.  B.  1861,  199). 

ß)  Mit  AethylaTkohol.  SnBr3OC2H5,C2H5OH.  —  Entsteht  durch  Mischen 
von  8  g  abs.  A.  mit  20  g  SnBr4  und  Erwärmen  am  Rückflußkühler.  Weißes 
Pulver,  Werne»  u.  Peeifeer  (Z.  anorg.  Chem.  17,  82;  C.-B.  1898,  I,  281), 
glänzende,  farblose  Blättchen.  Schmp.  gegen  160°  unter  Zers.  LI.  in  A. 
und  Ae.,  nicht  in  Wasser.    P.  Peeieeee  (Ber.  38,  2466;  C.-B.  1905,  II,  812). 

Pfeiffer. 
Berechnet.  Gefunden. 

Sn  26.34  26.47 

Br  53.39  53.47 

C  10.68  10.08 

H  2.45  2.15 

VI.  Verbindung  des  Stannioxybromids  mit  Aetlier.  SnBr3OH,H.20,(C2H5)20. 
—  Entsteht  analog  der  entsprechenden  Cl-Verb.  Kompakte,  durchsichtige 
farblose  Kristalle,  zerfließ] ich,  klar  1.  in  W.,  A.,  Ae.,  Essigester,  unl.  in 
Ligroin,  Bzl.,  CS2.    Peeieeee. 

Pfeiffer. 
Berechnet.  Gefunden. 

Sn  25.35  25.3  25.44 

Br  51.34  51.38  51.66 

C  10.27  10.08 

H  2.78  2.70 

VII.  Verbindungen  des  Stannijodids.  a)  Mit  Pyridinjodhydrat.  (C5H3N)2 
H2SnJ6.  —  Löst  man  SnJ4  unter  vorsichtigem  Erwärmen  in  frisch  bereiteter 
alkoholischer  Jodwasserstoftsäure  und  setzt  zu  der  tiefbraunen  Lsg.  eine 
alkoh.  Lsg.  von  Pyridinjodhydrat  zu,  so  scheiden  sich  blauschwarze 
glänzende  Nadeln  ab.  Luftbeständig,  zersetzen  sich  aber  doch  nach  einiger 
Zeit  unter  Abscheidung  von  Jod.  Rosenheiai  u.  Aeon  (Z.  anorg.  Chem.  39, 
(1904)  170). 

Kosenheim  u.  Aron. 
Berechnet.  Gefunden. 

Sn  11.33  11.01 

J  73.10  72.81  73.23 

b)  Mit  Chinolinjodhydrat.  (C9H7N)2,H2SnJe.  —  Bildet  sich  analog  der 
Pyridinverb.  Schwarze  Nadeln,  die  in  trockenem  Zustand  allmählich  J 
abgeben.    Rosenheim  u.  Aeon. 


Kosenheim  u.  Aron. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Sn 

10.36 

10.33            10.16 

J 

66.81 

67.37            67.40 

N 

2.46 

2.42 
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M.  Weitere  organische  Verbindungen  des  Zinns.  a)  Alkylderivate.  — ■ 
Zinn  bildet  analog  dem  Si  eine  Eeihe  von  Alkylderivaten,  welche  dadurch  interessant  sind, 
daß  sie  die  Vierwertigkeit  des  Sn  beweisen.  Außer  den  gesättigten  Verbb.  mit  vier  Alkylen 
(z.  B.  Sn(C2H5)4)  vermag  das  Sn  auch  mit  weniger  Alkylen  (mit  drei,  zwei  und  einem) 
ungesättigte  Gruppen  zu  bilden,  welche  Oxyde  und  salzartige  Verbb.  bilden  wie  z.  B. 
Sn(C2HV)20,  Sn(C2H5)2Cl2  und  Sn(C2H5)2(N03)2.  Zinndiäthyl  scheint  im  freien  Zustand  zu 
existieren,  entsprechend  den  Verbb.  des  zweiwertigen  Zinns,  während  sich  die  Gruppe 
JSn(C2H3)3  in  freiem  Zustand  zu  Sn2(C2H5)6  verdoppelt.  Auch  eine  Anzahl  von  Verbb.  mit 
verschiedenen  Alkylen  ist  dargestellt  worden.  Die  wichtigeren  Arbeiten  über  die  Zinn- 
alkylverbb.  sind  folgende:  Löwig  {Ann.  81,  (1852)  308);  Frankland  {Ann.  85,  (1853)  329; 
111  (1859)  146;  J.  Chem.  Soc.  35,  (1879)  130);  Grimm  {Ann.  92,  (1854)  383);  Buckton 
(Ann.  109.  (1859)  225;  112,  (1859)  223);  Cahours  {Ann.  111,  (1860)  367;  122,  (1862)  48); 
Strecker  {Ann.  123,  (1862)  365);  Ladenburg  {Ber.  3,  (1870)  647;  Ann.  Suppl.  8,  (1872)  77); 
Letts  u.  Collie  {Phil.  Mag.  [5]  22,  (1886)  45);  Werner  {Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  90); 
Pfeiffer  u.  Lehnardt  {Ber.  36,  (1903)  1045,  3027);  Pfeiffer  {Ber.  37,  (1904)  4618). 

Die  Kristallographie  der  Zinnalkylverbb.  behandelt  Hjortdahl  {Z.  Kryst.  3,  (1879) ;  J.  B. 
1879,  722;  Z.  Kryst.  4,  (1880);  J.  B.  1880,  939). 

Besonders  interessant  sind  assymetrische  Zinnverbindungen,  z.  B.  das  Methyläthyl-n- 
propylzinn Jodid,  welches  mit  Silber-d-kamphersulfonat  d-Methyläthyl-n-propylzinn-d-kampher- 
sulfonat  bildet,  eine  assymetrische  Zinnverbindung,  welche  optisch  aktiv  ist  (molekulares 
Drehungsvermögen  =  -f-  95°).  W.  J.  Pope  u.  S.  J.  Peachey  {Proc.  Chem.  Soc.  16,  42,  116; 
19,  (1903)  290;  C.-B.  1900,  I,  654;  1901,  I,  353), 

b)  Phenylverbindungen.  —  Sind  analog  den  Alkylverbb.  des  Zinns.  Vgl.  Laden- 
burg {Ann.  159,  (1871)  251);  Aronheim  {Ann.  191.  (1878)  145;  Ber.  12,  (1879)  509);  Polis 
{Ber.  22,  (1889)  2917);  Werner  {Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  99). 
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Uebersicht:  I.  Zinnkalium,  S.  349.  —  II.  Zinn,  Kalium  und  Sauerstoff,  S.  349.  — 
III.  Zinn,  Kalium  und  Schwefel,  S.  352.  —  IV.  Zinn,  Kalium  und  Selen,  S.  353.  —  V.  Zinn, 
Kalium  und  Halogene,  S.  353.  —  VI.  Zinn,  Kalium  und  Phosphor,  S.  356.  —  VII.  Zinn, 
Kalium  und  Kohlenstoff,  S.  356. 

I.  Zinnkaliura*  —  1.  7  Vol.  Zinnfeile  verbinden  sich  mit  2  Vol.  K  unter  schwacher 
Lichterscheinung  zu  einer  Legierung,  welche  weniger  weiß  als  Sn,  spröde,  von  feinkörnigem 
Bruche  und  leicht  schmelzbar  ist.  Oxydiert  sich  schnell  an  der  Luft,  braust  mit  W.,  noch 
mehr  mit  wss.  Säuren.  —  2.  Mit  mehr  K  erhält  man  ein  Gemisch,  welches  sich  oft,  be- 
sonders beim  Pulvern,  an  der  Luft  entzündet.  Gay-Lussac  u.  Thenard.  —  3.  Durch  Glühen 
von  granuliertem  Sn  mit  KH5C406  oder  von  100  T.  Sn02  mit  60  T.  verkohltem  KH5C406 
und  8  T.  Kienruß  (16  T.  Ruß  liefern  einen  Pyrophor)  nimmt  das  Sn  etwas  K  auf,  so  daß 
es  in  W.  langsam  H  entwickelt.     Serullas  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  21,  (1822)  200).  —  4.  Sn 

und  K  mischen  sich  fl.  vollständig.  Die  Temp.  des  Kristallisationsbeginnes 
liegt  zwischen  30-  und  60  Atom-%  K  oberhalb  des  Kp.  des  K  (757°). 
Bei  830°  wurden  die  Schutzröhren  des  Thermoelements  (Glas,  Porzellan. 
Stahl)  in  wenigen  Minuten  zerstört.  Es  bestehen  wahrscheinlich  vier 
Verbb. :  KSn2  (Schmp.  ungefähr  830°)  bildet  mit  Sn-reicherer  Schmelze  bei 
670°  eine  Verb,  von  der  wahrscheinlichen  Zus.  KSn,  welche  bei  535°  mit 
der  Schmelze  sich  in  eine  Verb.  K2Sn  umsetzt.  Der  eutektische  Punkt 
KSn  +  Sn  liegt  beim  Schmp.  des  Sn  (232°),  Eutektikum  K2Sn  +  K  beim 
Schmp.  des  Kaliums.  D.  B.  Smith  (Z.  anorg.  Chem.  56,  109;  C.-B.  1907, 
II,  2030). 

II.  Zinn,  Kalium  und  Sauerstoff.  A.  Kaliumstannit.  —  Nur  in  Lsg.  bekannt. 
Sn(OH)2  löst  sich  leicht  in  Kalilange,  die  Lsg.  scheidet,  besonders  beim  Erhitzen,  kristalli- 
siertes Sn  und  Kaliumstannat  aus.  Proust.  —  Ist  die  Kalilauge  völlig  mit  Sn(OH)2  ge- 
sättigt, so  fällt  beim  Verdunsten  im  Vakuum  SnO  aus.  Fremy.  Näheres  über  diese  Rk. 
und  die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Stannite  vgl.  S.  267.  —  Eine  Lsg.  von  Kalium- 
stannit bereitet  Lunge  {Ber.  18,  1391;  J.  B.  1885,  420)  durch  Fällen  von  SnCl2  mit  Na2C03, 
Auswaschen  durch  Dekantieren,  Zusetzen  von  festem  KOH  zum  Nd.  bis  zur  Lsg.  desselben. 
—  Aus  der  Lsg.  scheidet  Zn  das  Sn  in  zarten  Blättchen  aus.    Klapproth. 
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B.  Kaliumstannate.  a)  Kaliumorthostannate.  a)  Normales.  K2Sn03,3H20 
oder  K2Sn(OH)6.  —  1.  Entsteht  durch  Schmelzen  von  Sn02  oder  einem 
seiner  Hydrate  mit  KOH  oder  K2C03.  Unterbricht  man  das  Schmelzen  mit  K2C03, 
bevor  das  C02  vollständig  ausgetrieben  ist,  so  durchbricht  das  sich  im  Inneren  entwickelnde 
C02  die  erhärtende  Oberfläche  und  macht  sie  höckerig.  H.  Kose.  —  Man  schmilzt 
8  T.  KOH  im  Silbertiegel,  trägt  2  T.  Sn02  (aus  Sn  und  HN03  dargestellt) 
in  Teilen  ein,  erhitzt,  bis  Kochen  eintritt,  dann  nicht  weiter,  löst  die  er- 
kaltete Schmelze  in  W.  und  bringt  das  Stannat,  das  in  konz.  KOH-Lsg. 
swl.  ist,  durch  Eindampfen  und  Abkühlen  zur  Kristallisation.  Maeignac 
{Ann.  Min.  [5]  15,  278;  J.  B.  1859,  199).  -  Man  glüht  Sn  mit  KOH  und 
KNO3,  fällt  die  wss.  Lsg.  mit  dem  gleichen  Yol.  A.,  D.  0.84,  reinigt  die 
hierdurch  abgeschiedene  sirupdicke  Schicht  durch  wiederholtes  Lösen  und 
Fällen  mit  A.  und  verdampft  im  Vakuum.  Okdway  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2] 
40,  173;  J.  B.  1865,  240).  —  2.  Durch  Auflösen  von  a-  oder  b-Stanni- 
hydroxyd  in  h.  konz.  Kalilauge.  Feemy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844)  484). 
—  Das  am  besten  nach  Maeignac  oder  Feemy  dargestellte  Stannat  wäscht 
man  schnell  mit  wenig  kalten  W.,  dann  mit  A.  und  trocknet  bei  100°. 
J.  Bellucci  u.  N.  Paeeavano  (Atti  dei  Line.  [5]  13,  II,  324;  C.-B.  1904,  II, 
1636).  —  3.  Durch  Lösen  von  Sn(OH)2  in  Kalilauge  mit  39  bis  50  %  KOH 
bildet  sich  neben  Sn  Kaliumstannat,  das  sich  in  gut  ausgebildeten  Kristallen 
ausscheidet  und  zur  Reinigung  umkristallisiert  wird.  Ditte  (Ami.  Chim. 
Phys.  [5]  27,  (1882)  167).  Die  mit  Sn(OH)4  gesättigte  KOH-Lsg.  gibt  beim 
Verdunsten  über  H2S04  farblose  (milchweiße,  Maeignac),  glänzende  Säulen 
von  ätzend  alkal.  Geschmack,  die  an  der  Luft  nicht  zerfließen,  aber  C02 
anziehen.  LI.  in  k.  und  h.  Wasser.  Mobeeg  (Dissert.  Helsingfors  1888); 
Beezelius  (Jahresber.  22,  142). 

Trigonal;  «  ==  70° 72'  (a  :  c  =  1  :  1.9588).  Beobachtete  Formen  r [100],  s[110],  c [111], 
p  {101}.  (100) :  (010)  =  *75014V2' ;  (100)  :  (110)  =  52°23' ;  (100) :  101)  =  37°37'.  Vollkommen 
spaltbar  nach  c.  Doppelbrechung  positiv.  Häufig  Zwillinge  nach  r.  Isomorph  mit  dem 
Platinat  K2Pt(OH)6.  Bellucci  u.  Parravano  (Atti  dei  Line.  [5]  13,  II,  307;  C.-B.  1904, 
II,  1532);  F.  Zambonini  (Z.  Kryst  41,  (1906)  53;  C.-B.  1906,  II,  741). 

Spez.  Gew.  3.197.  Oedway.  —  100  T.  W.  lösen  bei  10°  106.7  T.  Kalium- 
stannat (D.  der  Lsg.  1.618),  bei  20°  110.5  T.  (D.  der  Lsg.  1.627).  Oedway.  — 
Die  Kristalle  röten  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen.  Peoust.  Bei  100° 
verlieren  sie  nur  unbedeutende  Mengen  H20,  erst  bei  140°  geht  H20  in 
reichlicherer  Menge  fort;  das  entwässerte  Salz  K2Sn03  vermag  mit  W. 
nicht  mehr  das  ursprüngliche  Stannat  zurückzubilden.  Aus  diesen  Ver- 
halten und  aus  der  Isomorphie  mit  K2Pt(OH)G  schließen  Bellucci  u. 
Paeeavano,  daß  das  in  den  Stannat en  enthaltene  W.  nicht  als  Kristall- 
wasser anzusehen  ist,  sondern  daß  Salze  einer  Hexaoxyzinnsäure  H2Sn(OH)6 
vorliegen.  Durch  Ansäuern  wird  jedoch  nicht  diese,  sondern  gewöhnliche 
Orthozinnsäure  ausgeschieden.  —  Die  Lsg.  wird  durch  fast  sämtliche  1. 
Salze  gefällt.  Feemy.  Durch  verd.  Säuren  können  3/4  des  K  ohne  Fällung 
gesättigt  werden,  aus  der  so  behandelten  Lsg.  fällt  A.  gelatinöses  Kalium- 
metastannat  (?),  welches  zu  einer  gummiartigen  M.  eintrocknet.  Oedway.  — 
Kaliumstannat  verhält  sich  gegen  C02,  KHC03  und  K2C03  wie  Natriumstannat  gegen  C02 
und  die  Natriumkarbonate.  Ditte.  Vgl.  S.  359.  —  Aus  der  unveränderten  Lsg.  von 
Kaliumstannat  fällt  A.  das  Salz  ß),  Berzelius,  nach  Ordway  unverändertes  normales 
Salz.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  fällt  Pb  das  Sn  quantitativ.  Fischer  {Pogg.  9,  (1827)  263), 
Kupfer  in  Berührung  mit  Sn  wird  darin  schön  verzinnt.  Böttger  (Ann.  39,  (1841)  171). 
Ber.  von  Marignac.  Moeerg.  Fremy.         Marignac. 

K20  94  31.54  31.88  30.05  32.12 

Sn02  150  50.34  49.00  47.40  49.54 

3H2Q 54 18.12 18.06 

K2Sn03,3H20         298  100.00  98.94 

Nach  Fremy  enthält  das  Salz  4  Mol.  H20. 
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ß)  Saure  Salze.  —  1.  Beim  Fällen  eines  Stannisalzes  mit  K2C03  fällt  kaliumh  altiges 
Stannihydroxyd  aus.  welches  sich  nach  Entfernung  der  Lauge  in  reinem  H20  zu  einer 
milchigen  Fl.  löst,  die  durch  K2C03  wieder  gefällt  wird.  Beezelius.  —  2.  Beim  Sättigen 
von  Kaliumstannat  mit  Sn(OH)4  und  Verdunsten  der  Lsg.  über  H2S04  hinterbleibt  ein 
amorpher,  durchsichtiger  Rückstand,  welcher  auf  1  Mol.  K20  annähernd  5  Mol.  Sn02  enthält 
(gef.  77.91  o/0  Sn02,  9.25%  K20,  12.85%  H20).  Weber  (Pogg.  122,  364;  J.  B.  1864,  243).  — 
3.  Versetzt  man  eine  Lsg.  von  Kaliumstannat  mit  verd.  Säure,  solange  kein  bleibender  Nd. 
entsteht,  und  fällt  mit  A.,  so  erhält  man  einen  Nd.,  welcher,  durch  Auflösen  in  W.,  Fällung 
mit  A.  und  Auspressen  gereinigt,  nach  dem  Trocknen  eine  schwere,  durchsichtige,  gummi- 
artige M.  bildet,  in  welcher  je  nach  Umständen  auf  1  Mol.  K20  5  bis  17  Mol.  Sn02  ent- 
halten sind.     Okdway. 

b)  Kaliummetastannate.  —  Sind  nicht  kristallisiert  erhalten  worden. 
Deshalb  und  infolge  ihrer  leichten  Veränderlichkeit  durch  Umlagerung  in 
a-Stannat  ist  die  Zus.  und  Konstitution  der  beschriebenen  Salze  nicht  ganz 
sicher.  Vgl.  auch  S.  281.  —  Nach  Feemy  bildet  Metazinnsäure  vier  ver- 
schiedene Kaliumsalze,  welche  auf  1  Mol.  K20  3  bis  7  Mol.  Sn02  (und  W.) 
enthalten,  noch  reicher  an  Sn02  ist  die  beim  Sättigen  von  wss.  KOH  mit 
Metazinnsäure  entstehende  Lsg. 

1.  K2O,10SnO2  (?)  —  Beim  Kochen  von  Metazinnsäurehydrat  mit  sehr  verd.  KOH  lösen 
sich  auf  1  T.  KOH  16  T.  Sn02.  Die  bei  auffallendem  Lichte  milchweiß  opalisierende,  bei 
durchfallendem  dunkelgelbe  Fl.  wird  beim  Abdampfen  gallertartig  und  trocknet  dann  zu 
einer  dunkelgelben,  in  W.  wieder  1.  M.  ein.  Diese  zerfällt  beim  Glühen  in  Sn02  und  eine 
in  W.  1.  Verb,  von  KOH  mit  wenig  Sn02.  Berzeltüs.  —  Metazinnsäure  löst  sich  in  wss. 
KOH  unvollständig  und  setzt  sich  bei  längerem  Stehen  zum  Teil  wieder  ab.  Sie  löst  sich 
nicht  in  K2C03.    H.  Rose. 

2.  K20,7Sn02,3H20.  —  Man  versetzt  chlorwasserstoffsaure  Metazinnsäurelsg.  mit  KOH 
bis  zur  Lsg.  und  fällt  mit  A.  Oder  man  fällt  die  Lsg.  der  durch  NH3  gefällten  Metazinn- 
säure in  KOH  mit  A.  Der  mit  A.  gewaschene  Nd.  löst  sich  in  W.;  die  Lsg.  trübt  sich 
nicht  durch  Erhitzen,  gerinnt  aber  nach  einiger  Zeit  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte,  die 
durch  Erwärmen  fl.  wird,  nach  dem  Erkalten  aber  wieder  gelatiniert.  Ueber  H2S04  im 
Vakuum  verdunstet,  hinterläßt  die  Lsg.  eine  gummiähnliche,  spröde,  in  W.  völlig  1.  M., 
welche  bei  100°  2.77  °|0  W.  verliert.  Das  so  getrocknete  Salz  dekrepitiert,  mit  W.  über- 
gössen, äußerst  heftig,  löst  sich  aber  nicht  mehr.  H.  Kose  {Pogg.  75,  14;  J.  B.  1847/48,  441). 
Das  bei  100°  getrocknete  Salz  enthält  8.05  °/0  K20,  87.34%  Sn02,  4.46%  H20,  ber.  7.95, 
87.64,  4.51%.    Weber. 

3.  K20,6Sn02,5H20.  —  Man  löst  5.  in  einer  großen  Menge  W.  und  fällt  mit  A. 
Gallertartig  in  W.  1.  Verliert  oft  seine  Löslichkeit  schon  durch  Trocknen  bei  gewöhnlicher 
Temp.  Die  Lsg.  reagiert  stark  alkal.  Enthält  8.7%  K20,  82.6%  Sn02,  ber.  8.69%  und 
83.01  %).  Fremy  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844)  475).  —  Ein  Salz  von  beinahe  derselben 
Zus.  erhielt  Weber  {Pogg.  122,  364;  J.  B.  1884,  243)  durch  Auflösen  von  Metazinnsäure 
in  Kalilauge  und  Verdunsten  der  Lsg.    (Gef.  7.70%  K20,  82.04%  Sn02,  10.27%  H20.) 

4.  K20,5Sn02,4H20.  —  Die  Lsg.  von  Metazinnsäure  in  Kalilauge  gibt 
durch  Zusatz  von  festem  KOH  einen  weißen,  körnigen  Nd.,  der  nach 
K.  Engel  (Compt.  rend.  125,  466;  C.-B.  1897,  II,  934)  das  normale  Kalium- 
salz der  Metazinnsäure  HSn^O^ILjO  darstellt.  Die  Fällung  ist  oft  ganz 
vollständig.  In  dünnen  Schichten  auf  Thon  getrocknet,  wird  der  Nd.  harz- 
ähnlich und  durchscheinend.  Völlig  1.  in  W.  zu  einer  alkal.  FL,  welche 
nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden  konnte.  Geht  durch  Erhitzen 
mit  konz.  Kalilauge  in  a-Stannat  über.  Enthält  bei  130°  getrocknet 
10.68  %  K20,  81.83  %  Sn02  (ber.  10.28  und  81,86  °/0)  und  ist  dann  noch  völlig 
1.  in  W.  Wird  beim  Glühen  völlig  zersetzt  und  hinterläßt  dann  beim 
Behandeln  mit  W.  79°/0  unlösliches  Sn02.  Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
23,  396 ;  J.  B.  1847/48,  438). 

5.  K20,3Sn02,3H20.  —  Man  fällt  die  konz.  Lsg.  von  Metazinnsäure  in  Kalilauge  durch  A. 
Der  gummiartige,  zerfließliche  Nd.  wird  mit  A.  gewaschen,  zwischen  Filtrierpapier  gepreßt 
und  im  Vakuum  getrocknet.  Enthält  14.1  °/0  K20,  75.8°/0  Sn02,  her.  15.75  und  75.23°/0. 
Fbemy  {Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  12,  (1844)  474). 

6.  Kaliumpolymetastannate.  —  Entstehen  beim  Schmelzen  von  Sn02  mit  K2C03 
nach:  2Sn02  +  K2C03  =  KO.SnO.O.SnO.OK  -f  C02.  Auf  der  Bildung  dieser  sehr  streng- 
flüssigen Verhb.  beruht  jedenfalls  die  große  trübende  Wrkg.  des  Sn02  im  Milchglas  und 
in  der  Emaille.    K.  Zulkowski  {Chem.  Ind.  22,  280;  C.-B.  1900,  I,  1042). 
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c)  Kaliumparastannat.  KaSi^O^,  mit  2  oder  3  Mol.  H20.  —  Entstellt 
durch  Neutralisieren  der  Parazinnsäure  (vgl.  S.  281)  mit  KOH.  Amorpher 
Nd.,  aus  welchem  durch  Ansäuern  die  Parazinnsäure  unverändert  zurück- 
gewonnen werden  kann.  R.  Engel  (Compt.  rend.  125,  (1897)  709;  C.-B. 
1898,  I.  90). 

C.  Kaliumperstannat.  KSn04,2H20.  —  Zu  einer  30%  igen  lauwarmen 
Lsg.  von  Kaliumstannat  setzt  man  viermal  so  viel  30°/0iges  H202  als 
theoretisch  nötig  ist  und  kühlt  mit  Eis.  Ein  Teil  des  Perstannats  "setzt 
sich  ab,  ein  weiterer  wird  durch  A.  abgeschieden.  Halbflüssige,  amorphe 
M.,  verwandelt  sich  nach  Waschen  mit  A.  und  Ae.  und  Trocknen  im 
Exsikkator  in  weißes  amorphes  Pulver.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  alkalisch, 
enthält  freies,  durch  Ae.  ausziehbares  H202,  entfärbt  KMn04  nach  Zusatz 
von  H2S04.  Gibt  Ndd.  mit  Salzen  von  Ba^  Sr,  Mg,  Zn,  Ni,  Co,  Pt,  welche 
Mischungen  von  Hydroxyden  mit  Perstannaten  sind  und  sich,  außer  Ba- 
und  Sr-Salz  bald  unter  O-Entw.  zersetzen.  Der  Kaliumgehalt  läßt  sich 
durch  Titrieren  genau  bestimmen.  Gef.  aktiver  0 :  9.19;  9.ll°/0.  K:  15.55;  15.51%. 
Glühverlust  22.56;  22.76%.  Ber.  02 :  9.33%;  K  15.17%,  H20  23.34%.  S.  Tanatar  (Ber. 
38,  1185;  C.-B.  1905,  I,  1080). 

III.  Zinn,  Kalium  und  Schwefel.  A.  Kaliumsulfost  annale,  a)  Kaliumortlio- 
sulfostannat.  K4SnS4,4H20.  —  Wird  auf  analoge  Weise  dargestellt  wie  das 
Na-Salz.  Vgl.  dieses.  A.  Gutmann  {Ber.  38,  1734;  C.-B.  1905,  I,  15241 
E.  F.  Weinland  u.  A.  Gutmann  {Z.  anorg.  Chem.  17,  418;  C.-B.  1898, 
II,  882). 


Weinland  u. 

Gütmann. 

K 

33.01 

34.4 

Sn 

24.91 

24.9 

s 

26.92 

26.7 

26.4 

H20 

15.16 

15.6 

K4SnS4,4H20  100.00 

b)  Kaliummetasulfostannat.  K2SnS3,3H20.  —  Bildet  sich  durch  Auf- 
lösen von  SnS  in  Kaliumpolysuliiden,  von  SnS2  in  wss.  K2S  oder  KOH,  in 
letzterem  Falle  neben  Kaliumstannat.  Vgl.  S.  289,  293  u.  294.  —  Wird  dar- 
gestellt durch  Lösen  von  SnS  in  Kaliumpolysulfidlsg.  oder  einfacher  durch 
Lösen  berechneter  Mengen  von  S,  dann  Sn  in  sd.  konz.  K2S-Lsg.  Die 
hellgelbe,  durch  Eindampfen  konz.  Lsg.  setzt  beim  Erkalten  schöne  farb- 
lose, durchsichtige  Prismen  ab,  welche  obige  Zus.  haben.  Beim  Einengen 
im  Vakuum  tritt  leicht  Uebersättigung  ein  und  der  ganze  Bückstand  er- 
starrt nach  einiger  Zeit  zu  einer  Kristallmasse.  Sil.  in  W.,  bei  starker 
Verdünnung  scheidet  die  wss.  Lsg.  gelbes  SnS2  aus,  ebenso  bei  Zusatz 
von  verd.  Säuren.  Ditte  {Compt.  rend.  95,  641;  J.  B.  1882,  347).  —  Aus 
der  gelben  Lsg.  fällt  A.  eine  hellgelbe,  dicke  FL,  Berzelius,  ein  dunkel 
schwarzbraunes  schweres  Oel,  welches  auf  1  Mol.  K2SnS3  9  bis  10  Mol. 
H20  (37.46  °/o)  enthält,  dieses  noch  unter  100°  verliert,  und  dessen  Bück- 
stand dann  noch  völlig  1.  ist.     Kühn  {Ann.  84,  110;  J.  B.  1852,  390). 

B.  Kaliumstannosulfat.  —  Beim  Abdampfen  der  gemischten  Lsgg.  erhält  man 
feine,  leichte  Nadeln.  Die  Analyse  ergab  einmal  die  Zus.  K2Sn(S04)o,  in  einem  anderen 
Falle  K2S04,2SnS04.    Marignac  {Ann.  Min.  [5]  12,  54;  J.  B.  1857,  222). 

C.  Kaliumstannisulfat.  K2Sn(S04)3.  —  Durch  Eindampfen  der  Lsg.  von 
1  Mol.  a-Zinnsäure  mit  1  bis  1  */2  Mol.  K2S04  in  konz.  H2S04  bis  zur 
Sirupdicke.  Sehr  feine  Nadeln.  Weinland  u.  Kühl  {Z.  anorg.  Chem.  54, 
244;  C.-B.  1907,  II,  525). 

Weinland  u.  Kühl. 
K                            16.16  15.83  16.10 

Sn                           24.38  25.01  24.84 

S03 59.46 59.58  59.62 

K2Sn(S04)3  1C0.00 
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IV.  Zinn,  Kalium  und  Selen,  a)  Kaliumselenostannat.  K2SnSe3,2H20.  — 
Entsteht  durch  Sättigen  einer  Lsg.  von  K2Se  mit  SnSe2  und  Eindampfen 
im  Vakuum.  Kleine  durchsichtige  Kristalle,  die  sehr  leicht  zersetzlich 
sind,  an  der  Luft  schwarz  und  undurchsichtig  werden  und  Se  ausscheiden. 
Ditte  (Compt  rend.  95,  (1882)  642). 

b)  Kaliumsulf oselenostannat.  K2SnSSe2,3H20.  —  Die  h.  dunkelrote  Lsg. 
von  Se  in  wss.  K2S  löst  Sn  unter  Entfärbung  auf.  Die  granatrote  Lsg. 
gibt  im  Vakuum  kleine,  hellgelbe,  gut  ausgebildete  Oktaeder.  Sil.  in  W. 
mit  roter  Farbe.  Die  Lsg.  ist  sehr  leicht  zersetzlich  unter  Abscheidung 
von  Se.    Verd.  Säuren  fällen  SnSe2.    Ditte. 

V.  Zinn,  Kalium  und  Halogene.  A.  Kaliumzinnfluoride.  a)  Kaliumstanno- 
fluorid.  2KFl,3SnFl2,H20.  —  Bildet  sich  durch  Lösen  von  Sn(OH)2  in  wss. 
Lsg.  von  KF1,HF1.  Schöne  Kristalle.  Näheres  ist  nicht  angegeben. 
R.  Wagner  {Ber.  19,  896;  J.  B.  1886,  330). 

b)  Kaliumstannifluorid.  1.  Normales.  K2SnFl6,H20.  —  Die  mit  HF1 
neutralisierte  Lsg.  von  Kaliumstannat  liefert  nach  dem  Eindampfen  und 
Abkühlen  eine  fast  gallertartige  M.  von  äußerst  dünnen  Kristallblättchen  (a), 
welche,  zwischen  Fließpapier  gepreßt,  perlglänzend  und  weich  wie  Talk  sind, 
oder  auch  harte,  sehr  glänzende  rhombische  oktaederähnliche  Kristalle  (ß) 
von  derselben  Zus.  1  Teil  (a)  löst  sich  in  2.3  T.  sd.  W.  und  in  15  bis 
16  T.  W.  von  18°,  1  Teil  (ß)  erfordert  zur  Lsg.  3  T.  sd.  W.  und  27  T.  W. 

von  18°.  —  Monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c  =  0.9924  :  1  :  1.0520;  ß  =  98°42'.  Beobachtete 
Formen:  c[001}  vorherrschend,  a{100],  b{010],  m{110],  k{021},  o[lll],  ?[10IJ,  y{443}. 
(110)  :  (110)  =  *88°54';  (021)  :  (001)  =  64°20';  (001)  :  (110)  =  *83°48';  (001)  :  (111)  = 
51°46';  (001)  :  (101)  =  51°19';  (110)  :  (021)  =  47°19'.  Marignac  {Ann.  min.  15,  [5]  (1859) 
235).    Gboth  {Chem.  Kryst  1906,  I,  537). 

a)  geht  in  ß)  über  durch  Digerieren  mit  einer  zur  Lsg.  nicht  hinreichenden  Menge 
W.  bei  gelinder  Wärme,  besonders  leicht  nach  Zusatz  eines  Tropfens  von  Fluorwasserstoff- 
säure, ß)  ist  weit  stabiler,  es  kristallisiert  unverändert  nach  dem  Kochen  oder  Eindampfen 
oder  selbst  nach  schwachem  Glühen.  Nach  Zusatz  von  einem  Tropfen  KOH  zur  Lsg.  gibt 
es  dagegen  Kristalle  von  «).  Marignac  {Ann.  Min.  [5]  12,  52;  J.  B.  1857,  222).  — 
Form  ß)  bildet  sich,  wenn  man  27  g  SnCl4  in  270  ccm  W.  löst  und  eine  Lsg.  von  57  g 
KF1  in  170  ccm  W.  zufügt.  Glasglänzende  Kristalle,  welche  in  trockenem  Zustand  Glas 
nicht  angreifen.  F.  Emich  {Monatsh.  25,  907;  C.-B.  1904,  II,  1199).  Das  Salz  verliert 
sein  W.  völlig  bei  wenig  über  100°.  Es  schmilzt  erst  bei  lebhafter  Kotglut  und  verliert 
dann  auch  HF1.    Marignac. 

Marignac. 


«) 

ß) 

2K 

78 

23.78 

23.76 

23.52    22.71 

Sn 

118 

35.97 

36.24    36.42 

35.60    35.92 

6F1 

114 

34.76 

33.54 

H20 

18 

5.49 

5.20      5.35 

6.13      5.66 

K2SnFlc,H20 

328 

100.00 

2.  Kaliumstannifluoridfluorhydrat.  3KFl,SnFl4,HFl  (oder  K2SnFl6,2KHFl). 
—  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  0.6277  :  1  :  0.4928:  ß  =  93°0'.  Dünne  Prismen  von  m  [HO],  b  [010], 
mit  w{lll],  c[001j,  o[lll],  (110)  :  (110)  =  *64°8';  (110)  :  (111)  =  *45°55';  (110)  :  (lll)  = 
*49<>17';  (111)  :  (Hl)  =  40°49';  (lll)  :  (Hl)  ==  43°12' ;  (001)  :  (111)  =  40°59';  (001)  :  (lll) 
=  43°49'.    Marignac  {Ann.  Min.  15,   [5]  (1859)  223).    Groth  {Chem.  Kryst.  1906,   I,  464). 

Verliert  bei  100°  kaum  an  Gewicht,  bei  250°  bis  300°  5.40%  (ber.  für 
1  Mol.  HF1  5.15  °/0).  Die  Lsg1,  braust  mit  (NH4)2C03,  wird  aber  nicht  davon 
gefällt,  bevor  sie  völlig  neutralisiert  ist.    Marignac. 

Marignac 
3K  117  30.15  29.45 

H  1  0.26 

Sn  118  30.41  30.29  30.44 

8F1 152 39.18 38.29 

3KFl,SnFl4,HFl  388.3  100.00 

Gmelin-Friedheim.    IV.  Bd.    l.  Abt.    7.  Aufl.  23 


354  Kaliumzinncliloride. 

B.  Kaliumzinncliloride.  a)  Kaliumstannochlorid.  1.  KSnCl3,H20.  — 
Scheidet  sich  in  weißen  haarfeinen  Kristallen  aus,  wenn  man  eine  wss. 
Lsg.  von  KCl  mit  einem  großen  Ueberschuß  von  SnCl2-Lsg.  vermischt. 
Luftbeständig;  verliert  H20  nicht  über  H2S04,  sondern  erst  beim  Erhitzen 
auf  100°.  Bei  höherer  Temp.  geht  mit  dem  W.  HCl  fort.  In  h.  HCl  oder 
wss.  Lsg.  von  KCl  wird  es  klar  gelöst,  beim  Erkalten  kristallisiert  aber 
b)  aus.  J.  Remsen  u.  G.  M.  Richardson  (Am.  Chem.  J.  14,  89;  J.  B. 
1895,  525). 

2.  K2SnCl4  mit  1  und  2  Mol.  H20.  —  Aus  der  Lsg.  der  beiden  Kom- 
ponenten kristallisiert  das  Doppelsalz  mit  1  Mol.  H20,  Rammelsberg 
(Handbuch  Jcrysl.  Chem.  1855,  211),  mit  2  Mol.  H20.  Kemsen  u.  Richardson. 
Bildet  sich  immer,  wenn  SnCl2  und  KCl  in  etwa  gleichen  Verhältnissen 
gemischt  werden,  oder  wenn  KCl  im  Ueberschuß  ist.  Das  Salz  mit  2  Mol. 
H20  bildet  große  luftbeständige,  durchscheinende,  weiße  Kristalle,  die  un- 
verändert umkristallisiert  werden  können.  Rhombisch  bipyramidal :  a  :  b  :  c  = 
0.6852:1:0.7586.  Beobachtete  Formen:  m{110],  r{101},  a{100},  b{010},  c[001],  o[lll], 
x(121},  y[323],  g{011],  k[021j.  Kurzprismatisch  nach  der  c-Achse.  (110) :  (110)  =  *68°50l/2'; 
(101)  :  (101)  =  *84°ll';  (010)  :  (021)  =  33°23';  (010)  :  (011)  =  52<>49';  (010)  :  (111)  =  63°3'; 
(010)  :  (121)  =  44°3r;  (010)  :  (323)  =  7P16';  (110)  :  (111)  =  36041';  (101)  :  (110)  =  52°15'. 
Eemsen  u.  Richaedson.     Gboth  {Chem.  Kryst  1906,  I,  356).  —  L.   in  W.    unter   teil- 

weiser  Zers.  Schmilzt  beim  Erhitzen  und  verliert  W.  und  HCl.  —  Ist 
bei  hoher  Temp.  beständiger  als  SnCl2,  bei  Rotglut  verdampft  aber  doch 
eine  beträchtliche  Menge  SnCl2.  L.  Peetz  (Metallurgie  1,  (1904)  280).  — 
Nach  Eemsen  u.  Richaedson  scheidet  sich  das  Salz  mit  1  Mol.  H20  zuerst  aus,  wenn  man 
die  Lsg.  in  h.  HCl  rasch  abkühlt.  Es  ist  beständig  an  der  Luft,  nimmt  unter  W.  noch 
1  Mol.  H20  auf.  Die  Kristallmessungen  von  Rammelsbeeg  stimmen  für  das  Salz  mit  2  Mol. 
H20,  seine  Analyse  für  das  mit  1  Mol.  H20. 

Berechnet  von 

Richaedson.        Rammelsbeeg.  Maeignac.  Richaedson. 

2K  21.91  22.93  22.18  21.48 

Sn  33.15  33.45  32.21  33.05 

4C1  39.89  39.11 

HgO 5X)5 ^32 

K2SnCl.1,H20  100.00 

3.  K4SnCl6,3H20.  —  Kristallisiert  aus  der  gemischten  Lsg.  der  beiden  Salze  in  sehr 
langen,  schönen  Nadeln,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Ammoniumsalz.  Poggiale 
(Compt.  rend.  20,  (1845)  1182).  —  Remsen  u.  Richaedson  konnten  dieses  Salz  nicht  erhalten. 

b)  Kaliumstannichlorid.  K2SnCl6.  1.  Wasserfrei.  —  Bildet  sich  durch 
Verdunsten  einer  wss.  Lsg.  von  SnCl4  und  KCl.  Jacquelain  (Ann.  Chim. 
Phys.  [2]  66,  (1837)  130).  —  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  4  T.  Sn  in 
Königswasser  5  T.  KCl  oder  schmilzt  1  Mol.  Metazinnsäure  mit  1  Mol. 
KOH  im  Silbertiegel  und  löst  in  HCl.  Wittstein  (Repert.  64,  7).  —  Man 
vermischt  eine  verd.  Lsg.  von  SnCl4  mit  überschüssigem  KCl.  Bolley  (Ann. 
39,  (1841)  100).  —  Bildungswärme  aus  KCl  und  SnCl4:  24160  cal.,  Lösungswärme  in  W.: 
—  3380  cal.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  14,  429;  J.  B.  1876,  86).  —  Reguläre 
Oktaeder,  Bolley,  Wittstein,  Levy,  Rammelsbeeg,  Rhomboeder,  Jacque- 
lain. Spez.  Gew.  2.70,  S.  M.  Jörgensen;  2.687,  Schröder  (Dichtungs- 
messungen, Heidelberg  1873);  2.948,  Romanis  (Chem.  N.  49,  273;  J.  B. 
1884,  78).  —  Brechungsindices:  C.  1.6517,  D.  1.6574,  F.  1.6717.  Topsöe 
u.  Christiansen,  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  31,  1 ;  J.B.  1873,  139).  —  Die  luft- 
beständigen Salze  verknistern  beim  Erhitzen  und  geben  SnCl4  ab,  während 
mit  KCl  etwas  Sn02,  Bolley,  etwas  SnCl4,  Wittstein,  zurückbleibt.  — 
Das  Salz  ist  bedeutend  weniger  beständig  wie  das  isomorphe  K2PtCl6. 
Es  hydrolisiert  sich  in  konz.  Lsg.  beim  Erhitzen,  in  verd.  schon  in  der 
Kälte  unter  Ausscheidung  eines  Stannioxychlorids.    Es  ist  nicht  möglich, 


Levy. 

2K 

78.4           19.19 

Sn 

117.6            28.79 

6C1 

212.4            52.01 

Levy. 

Oder: 

18.76 

BOLLEY. 

29.02 

2KC1 

36.2 

36.3 

51.83 

SnCl4 

63.3 

63.7 
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selbst  aus  sehr  konz.  Lsgg..  von  K2SnCl6  durch  Mischen  mit  Metallsalzlsgg. 
unlösliche  Doppelsalze  zu  gewinnen.  J.  Bellucci  u.  N.  Parrarano  (Atti 
dei  Line.  [5]  13,  II,  307;  C.-B.  1904,  II,  1636). 

Ber.  von 

Jacqüelain. 

19.42 

28.67 

51.85 

K2SnCl6  4Ö&4  100.00  99.94        ^9976T  K2SnCl6      10OÖ  lOO.p 

2.  Mit  1  Mol.  H20.  —  Scheidet  sich  in  rhombischen  Kristallen  aus, 
wenn  man  eine  Lsg.  von  a)  bei  einer  Temp.  unter  25°  kristallisieren  läßt. 
Khombisch.  a  :  b  :  c  =  0.6843  :  1  :  0.7588.  Beobachtete  Formen:  m  [110],  r{101),  a{100). 
(110)  •  (110)  =  *60°0';  (101)  :  (100)  =  *42°10' ;  (101)  :  (110)  =  *52<>20'.  J.  MOREL  (Bull 
soc.  frang.  miner.  13,  339;  J.  B.  1891,  574;  Z.  Kryst.  21,  287;  J.  B.  1893,  406). 

c)  Kaliumstannosulfat  mit  StannocMorid.  4K2Sn(S04)2,SnCl2.  —  Kristalli- 
siert aus  den  warmen  und  ziemlich  konz.  Lsgg.  von  K2S04  und  SnCl2. 
Ziemlich  glänzende,  hexagonale  Prismen,  welche  sich  Umkristallisieren 
lassen,  a  :  c  =  1 : 0.7485.  Beobachtete  Formen:  d [10I1J,  p[10I0].  (1011)  :(10ll)  =  *98°20'; 
(1011):  (Olli)  =  38<>10'.  Rammelsbekg  {Hdb.  1881,  I,  468),  Marignac  (Ann.  Min. 
[5]  12,  52;  J.  B.  1857,  222). 


Marignac. 

4KoO 

21.77 

21.58 

20.93 

5Sn 

33.49 

34.67 

34.76 

34.62 

2C1 

4.09 

4.32 

4.04 

40 

3.69 

8S03 

36.96 

36.46 

36.68 

4K2Sn(S04)2,SnCl2  100.00 

C.  Kdliumzinnhromide.  a)  Kaliumstannobromid.  1.  KSnBr3,H20.  —  Bildet 
«ich  wie  das  entsprechende  Chlorid.  —  Ber.  Sn  28.43%,  H20  4.34  °/0;  gel  Sn 
27.77%,  H20  4.35%.  —  Remsen  u.  Kichardson  (Am.  Chem.  J.  14,  89;  J.  B. 
1892,  527). 

2.  K2SnBr4,2H20.  —  Kristallisiert  aus  der  Mischung  der  Komponenten. 

—  Ber.  Sn  21.38%,  H20  6.52%,  gef.  Sn  21.08%,  H20  6.12%.  —  Rhombisch  bipyramidal; 
a  : b  :  c  =  0.6828  : 1 :  0.7467.  Beobachtete  Formen:  m{110],  o[lll],  b  [010],  a[100],  r[101]. 
(110) :  (110)  =  *68°39' ;  (101) :  (101)  =  84°53' ;  (111) :  (110)  =  37°3'.  Groth  {Chem.  Kryst  1906, 
I,  357),  Remsen  u.  Richard son. 

b)  Kaliumstannibromid.  K2SnBr6.  —  Leicht  lösliche  reguläre  Oktaeder 
und  Würfel.  Spez.  Gew.  3.783.  Topsöe  (Tidsshr.  f.  Chem.  og  Phys.  1869, 
8,  326). 

D.  Kaliumstannojodid.  2KJ,2SnJ2  mit  3  und  9  Mol.  H20.  —  1.  Konz. 
Lsgg.  von  SnCl2  und  KJ  scheiden  beim  Mischen  gelbliche  seidenglänzende 
Nadeln  aus,  welche  aus  h.  A.  umkristallisiert  werden  können.  P.  Boullay 
(Ann.  Chim.  Phys.  [2]  34,  (1827)  372).  —  2.  Durch  Einw.  von  J  auf  Zinn- 
pulver in  einer  konz.  Lsg.  von  KCl.  Personne  (Compt.  rend.  54,  219; 
J.  B.  1862,  172).  —  Beim  Ueberleiten  von  Cl  über  das  trockene  Salz  bildet 
sich  unter  Feuererscheinung  SnCl4  und  es  bleibt  KCl  zurück.  —  Wenig 
W.  zieht  aus  dem  Doppelsalz  KJ  aus,  bei  weiterem  Wasserzusatz  löst 
sich  das  zurückbleibende  SnJ2.  Beim  Auflösen  in  A.  bleibt  wenig  SnJ2 
zurück,  beim  Erkalten  kristallisiert  das  Doppelsalz  wieder  aus.  Boullay. 
—  Das  zwischen  Filtrierpapier  gepreßte  Salz  mit  9  Mol.  H20,  verliert 
beim  Trocknen  im  Vakuum  über  H2S04  oder  bei  110°  8.55  °/0  H20  (Ber.  für 
$  Mol.  H2Ö:  8.72%).    Bei  140°  bis  150°  gibt  es  HJ  ab.    Personne. 

Alkalidoppelsalze  mit  Stannijodid  sind  nicht  bekannt. 
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Berechnet 

von 

Bei  110°  getrocknet. 

JÖEGENSEN. 

BOULLAY. 

Personne. 

2K 
2Sn 
6J 
3H20 

78.2 
236 
762 

54 

6.93 
20.87 
67.42 

4.78 

7.95 

20.77 
68.06 

2KJ,2SnJ2,3H20        1130.2  100.00 

VI.  Zinn,  Kalium  und  Phosphor.  Kaliumzinnphosphate.  —  Bilden  sich 
durch  Schmelzen  von  Sn02  mit  Kaliumphosphaten.  Ouveaed  (Compt.  rend. 
111,  178;  J.  B.  1890,  602). 

a)  K20,2Sn02,P205.  —  Durch  Schmelzen  von  Sn02  mit  Kaliumortho-  oder  -pyrophosphat. 
Oüvbard. 

b)  K20,4Sn02,3P205.  —  Durch  Schmelzen  von  Sn02  mit  Kaliummetaphosphat.  Isomorph 
mit  der  entsprechenden  Ti02-haltigen  Verb.  (vgl.  Bd.  III,  1,  S.  87). 

VII.  Zinn,  Kalium  und  Kohlenstoff.  A.  Kaliumstannokarbonat.  K2C03, 
2SnC03,2H20.  —  Darst.  wie  bei  dem  Ammoniumsalz.  Vgl.  dieses,  S.  340.  Weiße  asbest- 
artige Nadeln.    Deville. 

Deville. 
K2C03  25.4  \  7fi  o  7fi  7  24.7 

2SnO  51.9  /   'bö  'b''  52.6 

2C02  16.1  16.3  15.6 

2H20 &6 7.0  7.1 

K2C03,2SnC03,2H20  100.00  100.0  100.0 

B.  Kaliumzinnoxalate.  a)  Kaliumstannooxalat.  K2C204,SnC204,H20.  — 
Bildet  sich  beim  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Stannooxalat  in  konz.  h. 
Lsg.  von  K2C<>04.  Wasserhelle,  säulenförmige  Kristalle  (triklin,  Rammels- 
beeg  (Pogg."tö,  177;  J.  B.  1855,  465),  11.  in  h.  W.,  wl.  in  kaltem,  unl.  in  A. 
Das  Salz  hat  einen  auffallend  süßen,  dann  scharfen  Geschmack,  rötet 
Lackmus,  verändert  sich  an  der  Luft  und  bei  100°  nicht.  Säuren  scheiden 
aus  der  Lsg.  Stannooxalat  aus.  S.  Hausmann  u.  J.  Löwenthal  {Ann.  89, 
(1854)  105;  J.  B.  1853,  408). 

Hausmann  u.  Löwenthal. 
K20                                 24.20                                 24.35 
SnO                                   34.27                                  34.68 
C203                                 36.91                                 36.30 
H20 4162 

K2C20,SnC204,H20  100.00 

b)  Kaliumstannioxalat.  —  Leitet  sich  von  einer  komplexen  Stannioxal- 
säure  ab,  welche  nicht  isoliert  werden  konnte.  Wird  dargestellt  durch 
Auflösen  von  frisch  gefälltem  Stannihydroxyd  in  einer  h.  Lsg.  von  KHC204, 
Abfiltrieren  des  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Sn(OH)4  und  Ein- 
dampfen bis  zur  Kristallisation.  Das  schöne  kristallisierte  Salz  kann  aus 
wenig  W.  unverändert  umkristallisiert  werden.  Weiße  monokline  Kristalle, 
welche  nach  E.  Pechaed  {Compt.  rend.  116,  1513;  J.  B.  1893,  748),  isomorph 
mit  dem  entsprechenden  Titansalz  (vgl.  Bd.  III,  1,  S.  88)  sind  und  die  Zus. 
Sn02,2(KHC204),5H20  besitzen.  Rosenheim  u.  Platsch  {Z.  anorg.  Chem. 
20, 308 ;  C.-B.  1899,  II,  24),  erhielten  auf  diesem  Wege  nicht  die  von  Pechaed 
beschriebene  Verb,  sondern  eine  solche  3K20,2Sn02,7C203,5Ho0.  H.  Aeon 
{Dissert.  Berlin  1903)  gibt  die  Formel  3K20,2Sn02,7C2Os,4H20. 


K20 
Sn02 
C203 
H20 

23.97 

25.51 

42.86 

7.65 

24.17 
25.51 
42.85 

Rosenheim  u.  Platsch. 
24.01            23.96 
26.00           25.79 
42.83            42.80 

24.27 

42.89 

3K20,2Sn02,7C203,5H20    99.99 


Kaliumzinntartrate.    Sn  und  Rb.    Sn  und  Cs.  357 

Für  die  Formel  von  Pechard,  der  keine  Analyse  gibt,  berechnen  sicli  (nach  Rosen- 
heim u.  Platsch)  18.28%  K20,  22.18%  Sn02,  28.0%  C203,  24.51%  H20.  —  Aron  findet 
für  das  Tetrahydrat  K20  24.19%,  Sn02  26.20%,  C203  43.50%,  H20  6.11%,  ber.  24.35%, 
25.91  o/0,  43.52%,  6.22%. 

COOSn  =  (COO  -  COOK)3 
Nach  Eosenheim  n.  Platsch   ist    die  Konstitution    |  ,5H20 

COOSn  =  (COO  — COOK)3 
anzunehmen. 

C.  Kaliumzinntartrate.  a)  Kalmmstannotartrat.  —  Durch  Behandlung  von 
SnO  mit  KH5C406  werden  kristallisierbare  Doppelsalze  erhalten,  die  nicht  näher  be- 
schrieben sind.    Boüqet  {Ann.  64,  (1847)  278). 

b)  Kaliumstannitartrat.  K2(SnO)H2C406,5H20.  —  Durch  Auflösen  von 
Sn(OH)4  in  KH5C406  und  Eindunsten  im  Vakuum  sollen  Kristalle  von 
OSn(KH4C406).2,2H20  entstehen.  Henderson,  Ohr  u.  Whitehead  {Proc.  Chem. 
Soc.  15,  107;  C.-B.  1899,  I,  1158).  —  Diese  Kristalle  sind  nach  A.  Rosen- 
heim u.  H.  Aron  {Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  171)  keine  einfache  Verb., 
sondern  Gemische.  —  Aus  der  Beobachtung  des  optischen  Drehungsver- 
mögens von  Gemischen  von  Weinsäure  und  SnCl4  ergibt  sich  aber  die  Existenz 
komplexer  Verbb.  —  Zur  Darst.  des  Kaliumsalzes  wurde  eine  wss.  Lsg. 
von  1  g-Mol.  H6C406  mit  1  g-Mol.  SnJ4  und  6  g-Mol.  KOH  mit  dem  drei- 
bis  vierfachen  Vol.  A.  versetzt.  Der  Nd.,  bei  90°  getrocknet,  ist  ein  weißes 
Kristallpulver,  klar  1.  in  W.,  mit  der  Zus.  K2(SnO)H2C406,5H.20.  Gef.  17.54 
bis  17.62%  K,  26.33  bis  26.54%  Sn,  ber.  17.41%  und  26.33%.  Rosenheim  u.  Aron. 
—  Ueber  die  Konstitution  vgl.  S.  342. 


Zinn  und  Rubidium. 

A.  Rubidiumstannisulfat.  Rb2Sn(S04)3.  —  Darst.  wie  beim  Kaliumsalz; 
kristallisiert  besser  als  dieses.  Mikroskopische  sechsseitige  Blättchen. 
Weinland  u.  Kühl  {Z.  anorg.  Chem.  54,  244;  C.-B.  1907,  II,  524). 

Weinland  u.  Kühl. 
Rb  29.58  29.35  29.25 

Sn  20.59  20.44  20.16 

S04 49:83 49I95 5024 

Rb2Sn(S04)3  100.00  99.74  99.65 

B.  Rubidiumstannichlorid.  Rb2SnCl6.  —  Fällt  beim  Vermischen  der 
HCl-sauren  Lsgg.  von  RbCl  und  SnCl4  aus.  Schwer  1.  in  Chlorwasserstoffsäure. 
R.  Godeeerot  {Ber.  7,  (1874)  376).  —  Reguläre  Oktaeder,  isomorph  mit  dem 
Kaliumsalz.  E.  Biron  {J.  russ.  phys.  Ges.  36,  489;  C.-B.  1904,  II,  410).  — 
Wird  zur  Trennung  des  Rb  von  anderen  Alkalichloriden  verwendet  (vgl.  unter  Rubidium, 
Bd.  II,  1,  S.  190).  (Ber.  Rb  34.02%,  Sn  23.61%,  Cl  42.37%;  gef.  33.04%,  23.14%,  42.47% 
E.  Biron.) 

Zinn  und  Cäsium. 

Cäsiumstannichlorid.  Cs2SnCl6.  —  Fällt  aus  der  Mischung  der  wss.  Lsgg. 
der  Komponenten  aus.  Uni.  in  starker  HCl.  Mkr.  Kristalle,  reguläre 
Oktaeder  und  Würfel.  D.20'5  3.3308.  Zersetzt  sich  leicht  bei  nicht  zu 
starkem  Erhitzen  mit  NH4C1  und  hinterläßt  CsCl.  Wird  auch  zersetzt 
durch  H2S04,  ebenso  durch  H2SiFl6,  wobei  das  in  W.  wl.  Cs.2SiFl6  ent- 
steht. Stolba  {Bingl.  198,  (1870)  225).  —  SnCU  kann  als  Reagens  auf  Cs  be- 
nützt werden.  Der  entstehende  Nd.  von  Cs2SnCl6  zeigt  u.  Mk.  scharf  ausgebildete,  farblose 
Oktaeder  von  30  bis  40  mikr.,  in  HCl  weit  schwieriger  1.  als  die  Stannichloriddoppelsalze 
von  K  und  Rb.  Durch  NaJ  wird  das  Chlorid  in  gelbes  Chloroiodid  umgewandelt.  Behrens 
{Z.  anal  Chem.  30,  (1891)  137). 
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Zinn  und  Lithium. 

A.  Zinnlithium.  —  Eine  solche  Legierung  erhält  man  durch  Elektrolyse 
eines  Gemisches  von  KCl  und  LiCl  unter  Anwendung  einer  Zinnkathode. 
P.  Lebeau  (Compt.  rend.  184,  233;  C.-B.  1902,  I,  520). 

B.  Lithiumstannifluoriä.  Li2SnFl6,2H20.  —  Gewöhnlich  kristallinische 
Krusten  oder  mkr.,  selten  besser  ausgebildete  Kristalle.    Monoklin  prismatisch- 

a:b:c  =  1.2_35: 1:2.160;  /?  =  118°0J.  Beobachtete  Formen:  m{110],  c{001},  q  (Olli  r{101}, 
<>  [101},  t{103}.  Dicke  Prismen.  (110) :  (ll0)  =  94°22';  (001) :  (011)  =  *62W;  (001):  (101)  = 
45°18';  (001):  (101)  =  *S3°24';  (001) :  103)  =  *35°20;  (001) :  (110)  =  71*46';  (110) :  (101)  = 
57°10' ;  (110) :  (103)  =  85°7' ;  (011) :  (101)  =  93°4';  (001) :  (103)  =  67°45'.  Ziemlich  vollkommen 
spaltbar  nach  e,  weniger  nach  c.  Maeignac  (Ann.  Min.  [5]  15,  242,  270;  J.  B. 
1859,  111);  Geoth  (Chem.  Kryst.  1906,  I,  538). 

Maeignac. 


2Li 

14 

4.96 

4.31 

Sn 

118 

41.84 

41.77 

6F1 

114 

40.43 

2H20 

36 

12.77 

11.53 

Li2SnFl6,2H20  282  100.00 

C.  Lithiumzimtchloride,  a)  Lithiumstannochlorid.  —  Konnte  aus  SnCl2  und 
LiCl  nicht  dargestellt  werden.  Kemsen  u.  Richardson  {Am.  Chem.  J.  14,  89 ;  J.  B.  1892,  527) ; 
A.  Chassevant  (Ann.  CJiim.  Phys.  [6]  30,  (1903)  42). 

b)  Lithiumstannichlorid.  Li2SnCl6  mit  6  oder  8  Mol.  H20.  —  Entsteht 
durch  Oxydation  einer  wss.  Lsg.  von  SnCl2  und  LiCl  an  der  Luft.  Die 
Lsg.  trübt  sich  beim  Stehen  durch  Ausscheidung  von  Sn(OH)4,  beim  Ver- 
dunsten des  Filtrats  über  H2S04  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in  kleinen 
farblosen  Oktaedern  aus.  Sehr  leicht  zersetzlich,  wird  an  der  Luft  un- 
durchsichtig und  zerfließt  teilweise.  LI.  in  W.,  wird  durch  viel  W.  hydroli- 
siert.    Verliert  bei  140°  bis  150°  HCl  und  freies  Chlor.    Chassevant. 


Chassevant. 

Li 

2.86 

3.09 

Sn 

24.13 

23.64 

Cl 

43.56 

43.05 

H20 

29.45 

30.41 

Li2SnCl6,8H20  100.00 

Nach  E.  Bieon  [J.  russ.  phys.  Ges.  36,  489 ;  C.-B.  1904,  II,  410)  enthält  das  Salz  nur 
6  Mol.  H20.     (Ber.:  Sn  26.14%,  Cl  46.92%;  Gef.:  26.64%,  46.66%.) 

D.  Lithiumstannibromid.  Li2SnBr6,6H20.  —  Kleine  gelbe,  äußerst 
hygroskopische  Nadeln,  stark  lichtbrechend.  Verliert  über  H2S04  im 
Vakuum  1  Mol.  H20.    Leteue  (Compt.  rend.  113,  540;  J.  B.  1891,  574). 


Zinn  und  Natrium. 

I,  Zinnnatrium.  —  4  Vol.  Zinnfeile  vereinigen  sich  mit  1  Vol.  Na  beim  Schmp. 
des  Sn  unter  Lichtentwicklung  zu  einer  weißen,  sehr  spröden,  feinkörnigen  Legierung, 
welche  sich  an  der  Luft  oxydiert  und  mit  W.  und  verd.  Säuren  aufbraust.  Gay-Lussac  u. 
Thünard.  —  Eine  SnNa-Legierung  erhält  man  auch  durch  Glühen  von  Sn  mit  verkohlter 
Seife.  Serullas.  —  Mit  Petroleum  befeuchtetes  Na  wird  dem  in  einem  Thontiegel  ge- 
schmolzenen Sn  in  kleinen  Teilen  unter  möglichstem  Abschluß  der  Luft  zugesetzt.  Beim 
Umrühren  mit  einem  Eisenstab  tritt  die  Mischung  ohne  Feuererscheinung  ein.  Die  Legierung 
von  1  T.  Na  auf  3  bis  4  T.  Sn  zersprengt  beim  Erstarren  den  Tiegel,  eine  solche  von  1  T. 
Na  auf  6  T.  Sn  nicht.  Letztere  ist  silberweiß,  kristallinisch,  leicht  pulverisierbar  und  läßt 
sich  in  dicken  Stücken,  in  verschlossener  Flasche  unter  Quarzsand  lange  aufbewahren. 
Löwig  {Ann.  84,  308;  J.B.  1852,  577).  —  Heycock  u.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  57, 
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(1890)  380)  fanden  bei  einer  Lsg.  von  4.57  Atom-°/0  Na  in  Sn  eine  Er- 
niedrigung des  Erstarrungspunktes  von  11.61°,  übereinstimmend  mit  der 
berechneten  molekularen  Erniedrigung,  wenn  Na  einatomig  gelöst  ist.  — 
Durch  Zusammenschmelzen  von  Sn  mit  einem  Ueberschuß  von  Na  im 
bedeckten  Tiegel  und  weiteres  Erhitzen,  so  lange  Na  entweicht,  und  Ab- 
kühlen erhält  man  glänzende  bronzefarbige  Kristalle  von  Na2Sn,  die  sich 
auf  dem  Bruch  schnell  grau  färben.  Entwickelt  mit  W.  gleichmäßig 
Wasserstoff.  H.  Bailley  (Chem.  N.  65,  18;  J.  B.  1892,  2672).  —  Durch 
Behandlung  mit  fl.  NH3  läßt  sich  aus  Zinnnatriumlegierungen  die  Verb. 
Na4Sn  isolieren.  Lebeau  (Compt  rend.  130,  (1900)  502).  —  Aus  der  Be- 
stimmung der  Schmp.- Kurve  ergibt  sich  die  Existenz  folgender  fünf 
Sn-Na- Verbb. :  1.  Na^Sn  mit  Schmp.  405°  (gel  43.4%  Na,  ber.  43.65%);  2.  Na2Sn 
mit  477°  (gel  29.5%  Na,  ber.  27.92%);  3.  Na4Sll3  mit  Schmp.  478°  (gef .  20.3  %  Na, 
ber.  20.52%);  4.  NaSn  mit  Schmp.  576°  (gel  16.1%  Na,  ber.  16.23%);  5.  NaSn2 
mit  Schmp.  305°  (gel  8.8%  Na,  ber.  8.83%).  Die  härteste  und  sprödeste  Verb, 
ist  Na4Sn3,  die  sich  mit  dem  Messer  kaum  schneiden  läßt;  Na2Sn  und  Na4Sn, 
welche  beide  einen  körnigen  Bruch  besitzen,  lassen  sich  wie  harter  Gips  schaben ; 
NaSn  hat  blätterigen  Bruch  und  läßt  sich  etwas  leichter  mit  dem  Messer 
bearbeiten  als  die  vorhergehenden ;  am  zähesten  und  weichsten  ist  die  Verb. 
NaSn2,  die  sich  etwas  leichter  als  Sn  schneiden  läßt.  C.  H.  Mathewson 
(Z.  anorg.  Chem.  46,  94;  C.-B.  1905,  II,  748).  —  Im  großen  wird  Zinnnatrium- 
legierimg  dargestellt  durch  Eintragen  von  2  kg  Na  in  20  kg  geschmolzenes  Sn  in  Teilen 
von  je  250  g.  Durch  Legierung  mit  Cu  erhält  man  daraus  ein  der  Phosphorbronze  ähnliches 
Metall.  Weiller  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  56,  4 ;  C.-B.  1897,  I,  360).  —  Apparat  zur  elektro- 
lytischen Darst.  von  Legierungen  des  Sn  mit  Alkalimetallen:  Vautin  (D.  R.-P.  81710  (1894); 
J.  B.  1895,  717). 

II.  Zinn,  Natrium  und  Sauerstoff.  A.  Natriumstannit.  —  Nur  in  Lsg',  be- 
kannt. Sn(OH)2  löst  sich  leicht  in  NaOH,  die  Lsg.  verhält  sich  wie  die 
des  Kaliumstannits,  vgl.  dieses  S.  349  und  s.  267.  —  Eine  NaCl-freie  Lsg.  von 
Natriumstannit  kann  man  durch  Elektrolyse  erhalten,  wenn  man  in  konz. 
Natronlauge  mit  einer  rotierenden  Zinnanode  und  einer  Platinkathode  bei 
nicht  zu  hoher  Stromstärke  arbeitet  und  die  Lsg.  durch  H  vor  Oxydation 
schützt.  H.  Goldschmidt  u.  M.  Eckardt  (Z.  physik  Chem.  56,  385;  C.-B. 
1906,  II,  1406). 

B.  Natriumstannat.  a)  Natriumorthostannat.  Na2Sn03.  a)  Mit  3  Mol.  H20: 
Na2Sn(OH)6  (Präpariersalz).  —  1.  Durch  Sättigen  einer  wss.  Lsg.  von  NaÖH 
mit  Stannihydroxyd  erhält  man  schwierig  sechsseitige  Tafeln.    Moberg.  — 

2.  Schmilzt  man  Metazinnsäure  mit  NaOH  im  Silbertiegel  und  kocht  die 
wss.  Lsg.,  so  scheidet  sich  das  in  der  Hitze  schwer  1.  Salz  aus,  das  durch  Um- 
kristallisieren gereinigt  wird.  Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844)  484).  — 

3.  Bildet  sich  aus  Natriumstannitlsg.  wie  Kaliumstannat  aus  Kaliumstannit. 
Ditte.  vgl.  S.  267,  y).  —  4.  Eintragen  von  abgeröstetem  und  fein  gepulvertem 
Zinnstein  (6  g)  in  schmelzendes  NaOH  (4  g)  und  15  Minuten  erhitzen  im 
Hempel'schen  Ofen.  K.  Lüpke  (Chem.  Ztg.  17,  Kep.  185;  J.  B.  1893,  281). 
—  5.  Im  großen  gewinnt  man  das  Salz  durch  Schmelzen  von  Zinnstein  mit  NaOH,  oder 
Na2C03,  durch  Schmelzen  von  Sn  mit  Na2C03  und  NaN03  und  Eindampfen  der  wss.  Lsg., 
oder  durch  Kochen  von  Sn  mit  wss.  NaOH  und  Bleiglätte,  oder  durch  Kochen  von  Sn  mit 
wss.  NaOH  und  Natriumnitrit.  Beschreibung  des  Verfahrens  einer  englischen  Fabrik: 
(Chem.  Ztg.  1885,  869;  Wagner  's  Jahresber.  1885,  342).  —  Natriumstannat  entsteht  als 
Zwischenprodukt  bei  der  Entzinnung  in  alkal.  Lsg.  Vgl.  S.  240  und  241.  —  Weitere  An- 
gaben über  technische  Darst.:  Brown  (Chem.  Gaz.  1817,  60;  J.  B.  1817/48,  437  u.  1058); 
Schunk  (Chem.  Gaz.  1819,  327;  J.  B.  1849,  637):  Haeeeely  (Chem.  Gaz.  1855,  59;  J.  B. 
1855,  902;  Bull.  soc.  Mulhouse  27,  298;  J.  B.  1857,  649);  Bolley  (Dingl.  145,  313;  J.  B. 
1857,  650);  Eoberts  u.  Dale  (Dingl.  153,  (1859)  205).  —  6.  Ordway  (Am.  J.  sei.  (SM)  [2] 
40,  173;  J.  B.  1865,  239)  reinigt  käufliches  Natriumstannat  durch  Zusatz  von  Baryumacetat 
und  Fällen  des  Filtrats  mit  A. 
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Farblose  Kristalle ;  nach  Marignac  (Ann.  Min.  15)  trigonal  mit  einem 
Rhomboeder  von  ca.  96°.  —  Löst  sich  nach  Fremy  und  Haeffely  leichter  in 
k.  als  in  h.  W.,  nach  Marignac  in  2  T.  W.  von  20°  und  in  der  gleichen  Menge 
h.  W.  —  100  T.  H20  von  0°  lösen  67.4,  100  T.  W.  von  20°  lösen  61.3  Teile 
Salz  zu  Lsgg.  von  D.15-5  1.472  und  1.438.  —  Gibt  bei  100°  noch  kein  W.  ab, 
sondern  erst  von  140°  an  unter  Zersetzung.  Das  W.  ist  deshalb  nicht  als 
Kristallwasser  zu  betrachten,  sondern  die  Konstitution  als  Na2Sn(OH)6 
anzunehmen.  Bellucci  u.  Paravano  (Atti  dei  Line.  [5]  13,  II,  324;  C.-B. 
1904,  II,  1636).  —  Durch  Einleiten  von  C02  in  eine  Lsg.  von  Natriumstannat  wird  gelati- 
nöse a-Zinnsäure  ausgefällt,  durch  sehr  langsame  Einw.  des  C02  auf  Natriuinstannatkristalle 
bildet  sich  ein  dichtes  aber  nicht  kristallinisches  Stannihydrooxyd,  von  der  Zus.  H2SnO?. 
Durch  Einw.  von  C02  auf  eine  Lsg.  von  Natriumstannat  und  von  Na2C03  fällt  ein  gelati- 
nöser Nd.  aus,  welcher  bei  längerer  Behandlung  mit  C02  dicht  wird  und  sich  gut  absetzt. 
Ebenso  wirkt  NaHC03,  während  Na2C03  als  solches  ohne  Wirkung  ist.  (Vgl.  S.  349.) 
Ditte  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  30,  (1893)  282).  —  Natriumstannat  findet  unter  dem  Namen 
Präpariersalz  Anwendung  als  Beizmittel  in  der  Färberei  und  Druckerei. 


Berechnet  von 

Marignac.         Moberg. 

Fremy. 

Eammelsberg. 

Marignac. 

Ordwa1 

Na20              62      23.31 

22.18 

21.9 

23.10 

22.96 

22.92 

Sn02             150      56.39 

56.40 

52.8 

55.72 

55.82 

55.70 

3H20               54      20.30 

25.3 

20.48 

20.51 

Na2Sn03,3H20      266    100.00 

100.0 

99.30 

99.29 

Fremy  nahm  4  Mol.  H20  an. 

A.  Gütmann. 

Na 

17.3 

17.4 

Sn03 

62.4 

62.5 

H20 

20.3 

20.0 

Na2Sn03,3H20 

100.0 

Bildungsweise  des  Salzes  von  Gutmann,  vgl.  S.  361. 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Als  Stannivanadat  in  h.  NaOH  gelöst  und  das 
überschüssige  Stannihydroxyd  abfiltriert  wurde,  kristallisierten  aus  der  ab- 
gekühlten Lsg.  zunächst  seidenglänzende  Nadeln  von  NaoSn03,4Na3Y04. 
48Ho0,  sodann  aus  der  Mutterlauge  perlmutterglänzende  Blättchen  des 
Tetrahydrates.    W.  Prandtl  (Ber.  40,  (1907)  2129). 

W.  Prandtl. 
Na20  21.81  22.40  21.63 

Sn02  52.87  52.74 

H20 x)  6.33  6.55 

3H202)  18.99 18.39 

Nä^Ös,H7Ö,3H20      100.00 

*)  Wasser veiiust  über  konz.  H2S04.  2)  Glühverlust  der  über  konz.  H2S04  entwässerten 
Substanz.    Prandtl. 

y)  Mit  8  und  9  Mol.  ILO.  —  Bei  ruhigem  Stehen  der  Lsg.  erhielt  Haeffely 
{Bull.  soc.  Mulhouse  27,  399;  J.  B.  1057,  649)  ein  Salz  mit  8H20,  H.  Jonas  (J.  B.  18Ö5, 
240;  C.-B.  1865,  607)  durch  Umkrist.  von  Präpariersalz  schiefe  rhombische  Prismen  mit 
9H20. 

ö)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Scheidet  sich  aus  mäßig  konz.  Lsg.  von  reinem, 
besonders  von  überschüssigem  NaOH  freiem  Natriumstannat  bei  niedriger 
Temp.  aus.  Schöne,  mehrere  cm  lange  Prismen,  welche  leicht  verwittern 
und  deren  Lsg.  bei  80°  ein  Metastannat  abscheidet.  Scheurer-Kestner 
(Bull.  soc.  chim.  [2]  8,  389;  J.  B.  1867,  271). 

Scheurer-Kestner. 
Berechnet.  Gefunden. 

Na  11.76  11.6 

Sn  30.08  30.0 

H20  46.0  46.5 
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b)  Natriummetastannat.  a)  Na.20,5Sn02,8H20.  —  Durch  Behandeln 
von  Metazinnsäurehydrat  mit  k.  konz.  wss.  NaOH  entsteht  ein  swl. 
kristallinisches  körniges  Salz,  welches  bei  60°  oder  beim  Kochen  seiner 
Lsg.  völlig  in  Metazinnsäure  und  NaOH  zerfällt.  Feemy  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  23,  399;  J.  B.  1847/48,  439).  Aus  der  so  erhaltenen  Lsg.  scheidet  sich 
in  der  Wärme  oder  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte  das  Salz  Na20, 
5Sn02,8H20  als  Kristallpulver  aus.  Haeffely.  —  Die  Unlöslichkeit  des 
Natriummetastannats  in  überschüssigem  NaOH  wird  benützt  zur  Darst.  reiner  Metazinnsäure, 
Fremy.    Engel.    Vgl.  S.  279  u.  280. 


Fremy. 

Geglüht. 

Mittel. 

Na20 

7.7 

7.75 

5Sn02 

92.3 

92.25 

Na20,5Sn02 

100.0 

100.00 

ß)  Na.20,9Sn02,8H20.  —  Man  fällt  die  klare  wss.  Lsg.  von  Metastannyl- 
chlorid  durch  überschüssiges  NaOH  und  wäscht  mit  schwachem  A.  — 
Farblose  oder  weiße,  durchscheinende,  harte,  gummiartige  Körner,  unl.  in 
wss.  NaOH  und  in  Alkohol.  Bareoed  (Banske  Vidensk.  Selks.  Forh.  [5]  7; 
J.  B.  1867,  267). 


Na20 
9SnOa 
8H20 

62 

1350 

Berechnet  von 

JÖRGENSEN. 

3.99 

86.76 

9.25 

Barfoed. 
4.12 

86.49 

Na20,9Sn02)8H20 

1556 

100.00 

C.  Natriumperstannat.  NaSn04,2H20.  —  Entsteht  wie  das  Kaliumsalz, 
ist  aber  in  W.  wl.  und  fällt  deshalb  fast  vollständig  aus.    Weißes  amorphes 

Pulver,  das  sich  mit  W.  zersetzt.  Gef.  Aktiver  0:9.57;  9.49%,  Na  9.84;  9.70 °/0 
Glühverlust  24.91;  21.12  °/0;  ber.  0  9.95%,  Na  9.54%,  H20  24.89%.  Tanatar  (Ber.  38, 
(1905)  1156). 

III.  Zinn,  Natrium  und  Schwefel.  Natriumsulf ostannate.  a)  Natrium- 
orthosulfostannat.  Na4SnS4,12H20.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  (aus 
Na2S04  und  Kohle  gebildetem)  Natriumsulfid  mit  SnS  und  S  erhält  man 
eine  schwarze,  kristallinische  M.,  welche  mit  W.  eine  dunkle  Lsg.  gibt, 
aus  welcher  nach  Konzentrieren  und  Abkühlen  fast  farblose,  gipsähnliche, 
monokline  Kristalle  auskristallisieren.  Die  wss.  Lsg.  wird  durch  A.  gefällt. 
Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Kristalle  im  Kristallwasser.  Kühn  (Ann. 
84,  110;  J.  B.  1852,  390).  —  Dieselbe  Verb,  bildet  sich  durch  Einw.  von 
Natriumthiosulfat  auf  Natriumstannit  oder  Natriumtetrathionat  auf  Stanno- 
chlorid  und  NaOH,  wenn  diese  Verbb.  im  molekularen  Verhältnis  1:3:8 
zusammengebracht  werden:  SnCl2  wird  in  möglichst  wenig  W.  gelöst,  aus 
der  Lsg.  mit  NH3  unter  Zusatz  von  ausgekochtem  Wasser  Sn(OH)2  gefällt, 
dieses  durch  Dekantieren  gewaschen  und  in  lb°l0iger  NaOH-Lsg.  unter 
ganz  schwachem  Erwärmen  gelöst.  Dann  wird  die  konz.  Tetrathionatlsg. 
auf  einmal  zugefügt.  Es  scheidet  sich  zunächst  SnS  ab,  dann  nach  dem 
Eindampfen  Natriumstannat  (vgl.  S.  359),  zuletzt  Natriumorthosulfostannat 
mit  geringer  Ausbeute.  —  Gelbliche  Nadeln.  Weinland  u.  Gutmann  (Z. 
anorg.  Chem,  17,  418;  G.-B.  1898,  II,  882;  Ber.  38,  (1905)  1734).  —  Monoklin 
prismatisch ;  a  :  b  :  c  =  0.8030  : 1 :  0,3652  •  ß  ==  92°5'.  Beobachtete  Formen :  b  [010],  m  [110}, 
p  [111],  o  {111}.  Oft  nach  b  tafelig.  (100) :  (110)  =  *95°52' ;  (111) :  (110)  =  *60°12' ;  (111) :  (010) 
==  *71°29';  (lll) :  (110)  =  60*26';  (111) :  (010)  =  7P2'.  Ebene  der  optischen  Achsen  _]_  b; 
spitze  Bisektrix  normal  auf  b.    H.  Zikngiebl  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  416). 
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Sn, 

Na  und 

Se.    Nat 

riumzinnflui 

oride 

.    Natriumzinnchloride. 

Berechnet 

von 

Kühn. 

Kühn. 

Gutmann. 

4Na 

93.2 

16.79 

16.52 

16.6 

Sn 

118 

21.25 

21.97 

21.8 

4S 

128 

23.06 

22.14 

12H20 

216 

38.90 

Na4SnS4,12H20        555.2  100.00 

Das  zur  Analyse  verwendete  Salz  war  über  H2S04  getrocknet,  nicht  getrocknet  ent- 
hält es  15  Mol.  H20.    Kühn. 

b)  Natriummetasulfostannat.  Na.2SnS3  mit  2,  3  oder  7  Mol.  H20.  Allgemeines 
über  B.  und  Verhalten  vgl.  S.  294  u.  295.  —  1.  Zinn  wirkt  auf  geschmolzenes 
Na2S5  heftig  unter  Erglühen  und  CJmherschleudern  der  M.  ein.  Beim  Aus- 
laugen bleiben  Sn  und  SnS  ungelöst ;  aus  der  sehr  dunklen  Lsg.  scheiden 
sich  bei  sehr  gelindem  Eindampfen  erbsengroße,  gelbe,  glasglänzende 
Oktaeder  aus,  welche  an  der  Luft  nach  und  nach  matt  werden  und  bei 
anfangender  Glühhitze  schmelzen.  Kühn.  —  2.  Durch  Schmelzen  von  85  T. 
Na<>S  mit  67  T.  Na2C03,  50  T.  S  und  30  T.  Kohle,  Ausziehen  der  Schmelze 
mit  W.  und  Abdampfen  erhielt  Höring  {Z.  Pharm.  1851,  120;  J.  B.  1851, 
355)  zuerst  schmutzigweiße  Nadeln  mit  24.7  °/0  Na.2S  und  35.5  °/0  SnS2, 
dann  farblose  Oktaeder  von  Natriumsulfostannat,  die  mit  W.  eine  blaß- 
grüne Lsg.  bilden,  zuletzt  undeutliche  Kristalle  mit  21  bis  22°/0  Na.2S  und 
43  bis  44°/0  SnS.2.  -  -  3.  Bildet  sich  wie  das  Kaliumsalz  und  verhält  sich 


wie  dieses 

(vgl.  S. 

352).     DlTTl 

:  {Compt. 

rend.  95, 

641;  J.  B.  1882,  347). 

Berechnet  von 

1) 

Kühn. 

2)           JÖRGENSEN.     HÖRING. 

2Na 

46 

15.71 

15.57 

Na2S 

78            19.70            29.0 

Sn 

118 

39.78 

37.00 

SnS2 

182            45.96            46.9 

3S 

96 

32.37 

7H20 

136            34.34 

2H20 

36 

12.14 

12.51 

Na2SnS3,2H20    296  100.00  Na2SnS3,7H20     396  100.00 

Die  Sn-Best.  bei  1)  wurde  an  dem  nicht  getrockneten  Salze  ausgeführt.    Kühn.   - 
Nach  3)  dargestellt  enthält  das  Salz  3  Mol.  H20.    Ditte. 

IV.  Zinn,  Natrium  und  Selen.  Natriumsulf oselenostannat.  Na2SnSSe.2,3H20. 
—  Bildet  und  verhält  sich  wie  das  entsprechende  Kaliumsalz.    Ditte. 

V.  Zinn,  Natrium  und  Halogene.  A.  Natriumzinnfluoride.  a)  Natrium- 
stannofluorid.  2NaFl,3SnFL2.  —  Durch  Auflösen  von  Sn(OH)2  in  sauerem 
Natriumfluorid.  Schön  kristallisierendes  Salz.  Nähere  Angaben  fehlen.  R.  Wag- 
ner (Ber.  19,  896;  J.  B.  1886,  330): 

b)  Natriumstannifluorid.  Na2SnFl6.  —  Kristallische  Krusten  mit  vielen 
glänzenden  Spitzen.  Wahrscheinlich  mit  der  entsprechenden  Titanverb, 
(vgl.  Bd.  III,  I,  S.  93)  isomorph.  Löst  sich  bei  20°  in  18  bis  19  T.  H,0. 
Marignac  {Ann.  Min.  [5]  12,  20;  J.  B.  1857,  129). 


Marignac. 

2Na 

46 

16.55 

16.87            16.78 

Sn 

118 

42.44 

41.03            40.75 

6F1 

114 

41.01 

Na2SnFl6  278  100.00 

B.  Natriumzinnchloride.  a)  Natriumstannochlorid.  —  Durch  Vermischen  konz. 
SnCl2-Lsg.  mit  NaCl-haltiger  HCl  erhielt  Nöllner  {Z.  Cham.  1867,  963)  einen  kristallinischen, 
ans  mkr.  Würfeln  und  Oktaedern  bestehenden  Nd.,  welcher  in  W.  sehr  leicht,  in  saurer 
konz.  SnCl2-Lsg.  schwieriger,  in  A.  kaum  löslich  war.  Er  enthielt  neben  97°/0  NaCl  nur 
1.5  °/0  SnCl2  und  1.5%  H20.  —  Auch  Remsen  u.  Richardson  (Am.  Chan.  J.  14,  89;  J.  B. 
1892,  527)  gelang  es  nicht,  ein  Doppelsalz  von  SnCl2  und  NaCl  zu  erhalten.  —  Durch  Zu- 
sammenschmelzen von  SnCl2  mit  NaCl  bildet  sich  ein  Doppelsalz  2NaCl,SnCl2,  welches  gegen 
hohe  Temp.  beständiger  ist  als  Stannochlorid.    L.  Peetz  {Metallurgie  1,  (1904)  280). 

b)  Natriumstanniclüorid.  Na2SnCl6  mit  5  oder  6  Mol.  ILO.  —  Entsteht 
durch  Verdunsten  eines  Gemisches  von  SnCl4-Lsg.  mit  NaCl.    Nach  Witt- 
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steix  nimmt  man  auf  1  T.  in  Königswasser  gelöstes  Sn  1  T.  XaCl.  oder 
man  schmilzt  1  MoL  Metazinnsäure  mit  2  Mol  XaOH  und  löst  in  HCl.  — 
Wasserfreie,  zerfließliche  Würfel,  welche  beim  Glühen  XaCl  mit  wenig 
SnCl4  hinterlassen.  Wittsteix.  —  Rhombische  Blatteten,  in  k.  Luft  be- 
ständig, in  warmer  verwitternd,  verlieren  bei  100°  12%  bis  13%  H20  und 
beim  Glühen  das  Stannichlorid.  Bolley.  Kleine  Prismen.  Lew.  —  Es 
ist  fraglich,  ob  diese  Salze  nur  im  H20-Gehalt  verschieden  sind.  —  Topsöb 
(Am.  Chemist  5,  213:  J.  JB.  1874,  179^  erhielt  durch  Zusatz  der  berechneten 
Menge  XaCl  zu  einer  SnCL-Lsg.  schlecht  ausgebildete  Kristalle  mit  matten, 
gestreiften  Flächen  von  der  Zus.  Xa.2$nClC).6H,0.  Bei  der  Verwendung  einer 
Lsg.  von  Su  in  Königswasser  bekam  er  große,  scheinbar  würfelförmige  Kristalle,  welche 
dnreh  Umkristallisieren  zu  kleinen  harten  Würfeloktaedern  wurden.  Sie  enthielten  kein 
W.,  aber  viel  XH3.  von  der  Reduktion  derHN03  herrührend,  nur  1.66%  Na,  ferner  31.58% 
Sn.  57.66%  CL  Ein  Teil  des  Na  ist  demnach  durch  das  isomorphe  Ammonium  ersetzt, 
entsprechend  der  Formel  2  Xa^.:;-^H4„../SnCl0.  —  S.  M.  Jörgensex  erhielt  aus  $nCl4-Lsg. 
nach  Zusatz  der  berechneten  Menge  XaCl  viel  Würfel  von  reinem  XaCl.  Erst  die  Mutter- 
lauge gibt;  zum  Sirup  verdunstet,  kleine  farblose.  11.  Kristalle,  deren  Habitus  dem  des 
Xa.rPtClo  ähnlich  ist.    Topsöb. 


Berechnet  von           Topsöe. 

Luvt, 

Jökgexsen.     |  Mittel  von  2  Anal.) 

2Na 

46.4 

9.94 

9.03 

2Xa 

46        9.48                      9.55 

Sn 

117.6 

25.21 

25.09 

Sn 

118      24.33                    24.99 

6C1 

212.4 

45.54 

44.ST 

6C1 

213      43.92                     43.S4 

5HoO 

90 

19.30 

6H*0 

108      22.2*2 

XaoSnCl,.5H,0    466.4      99.99  Xa.,SnClli6H.,0     485     100.00 

C.  Natriumsianmbromid.  Xao$nBr0.6H.20.  —  1.  Läßt  man  eine  Lsg.  von 
SnBr4  in  VT.  mit  der  berechneten  Menge  NaBr  über  H.2S04  eindnnsten.  so 
scheidet  sich  zuerst  NaBr  ans,  dann  das  Poppelsalz  in  Form  von  ziemlich 
großen,  farblosen  bis  schwach  gelblichen  prismatischeil,  in  W.  sll.  Kristallen. 
Kaymax  n.  Peeis  (Amt.  *2*23.  330:  J.  B.  1SS4.  438).  —  2.  Durch  Sättigen  von 
Stannibromwasserstottsiiure  mit  Na, CO,  und  Verdunsten.  —  Durchsichtige, 
gelbe  Nadeln,  die  trotz  leichter  Löslichkeit  an  der  Luft  verwittern.  Bei 
90°  entweicht  H.20  und  SnBr4,  so  daß  nur  NaBr  zurückbleibt.  Ist  der 
Platinverb.  Na,PtBr6,6H,0  entsprechend  zusammengesetzt  K.  Seubebt 
(Ber.  20.  796;  J.  B.  1SS7.  546).  —  Gelbe,  klinorhombische  Prismen,  stark 
lichtbrechend.    Leteuk  (Campt,  rend.  113.  540:  J.  B.  1891,  574). 

Berechnet  von 

Seubekt.  Raymax  u.  Preis.  Seubert. 

Na  6.14  6.45 

Sn  15.66  16.15  16.04  15.95  16.0 

Br  63.83  63.23  63.32  63.4 

H^O 14137 

Xa2SnBrö.6H20      100.00 

D.  Xatriumstannojoäid.  —  Die  Lsg.  von  XaJ  in  konz.  SnCL-Lsg.  setzt  nach 
einigen  Stunden  SnJ*.  dann  blaßgelbe,  durch  ILO  zersetzbare  Kristalle  des  Doppelsalzes  ab. 

P.    BOULLAY. 

VI.  Zinn,  Vatrinni  und  Phosphor.  A.Xatriumstaiiniphosphafe.  a)Na2Sn(P04)s, 

—  Bildet  sich  neben  b)  durch  Schmelzen  von  SnOa  mit  einer  Mischung 
von  Phosphorsalz  und  Xa.2B407  oder  Na4P,07.  Die  Mischung  wird  im 
Platintiegel  bis  zur  klaren  Lsg.  erhitzt,  dann  bei  ziemlich  hoher  Temp. 
unter  ruhigem  Stehen  im  Fluß  erhalten,  und  der  obere,  klare  Teil  in  einen 
anderen  Tiegel  gegossen.  Die  langsam  erkaltete  Schmelze  wird  mit  verd. 
HCl  behandelt,  und  die  zurückbleibenden  Kristalle  werden  durch  Schlämmen 
von  feineren  Teilen  befreit.  Tetragonale  Pyramiden,  welche  zuerst  für 
Sn02  in  der  Form  des  Anatas  angesehen  wurden.  Wunder  (J.  prakt.  Chan. 
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[2]  2,  (1870)  206),  für  die  aber  später  die  obige  Zus.  festgestellt  wurde. 
Wunder  (J.  prakt  Chem.  [2]  4,  (1871)  339). 

b)  NaSn2(P04)3.  —  Durch  Schmelzen  von  Sn02  mit  Phosphorsalz  wie 
bei  a).  Entsteht  ausschließlich  bei  Zusatz  von  Metaphosphorsäure  oder 
Natriummetaphosphat.    Würfelähnliche  Rhomboeder.    Wunder. 

Die  beiden  Phosphate  wurden  auch  von  A.  Knop  {Ann.  159,  (1871)  36)  auf  die  be- 
schriebene Weise  erhalten.  Nach  ihm  beträgt  das  spez.  Gew.  von  a)  3.8  bis  3.98,  von  b) 
3.61.  Knop  sah  den  Na-Gehalt  als  Verunreinigung  an  und  suchte  durch  Schmelzen  mit 
Metaphosphorsäure  die  reinen  Verbb.  darzustellen.  Ueber  die  so  erhaltenen  Verbb.  vgl. 
S.  336. 

Wunder. 
Na20  17.51  17.28  16.6 

Sn02  42.37  42.29  42.1 

P205  40.11  40.57  40.9 


Na2Sn(P04)2 

99.99 

Wunder. 

Na20 

5.74 

6.56 

Sn02 

54.82 

53.72           53.6 

P205 

39.44 

39.80            40.4 

NaSn2(P04)3  100.00 

c)  6Na20,3Sn02,4P205.  —  Entsteht  durch  Schmelzen  von  Sn02  mit 
Natriumpyro-  oder  -orthophosphat.  Kleine,  stark  doppelbrechende  Prismen. 
L  Ouvrard  (Compt.  rend.  111,  177;  J.  B.  1890,  602). 

B.  Natriumphosphatstannate.  a)  Na.2Sn03,4Na3P04,48H20  oder  Na2Sn03, 
5Na3PO4,60H2O.  —  Eine  Lsg.  von  Stannichlorid  wird  mit  überschüssigem 
Na2HP04  versetzt  und  mit  NaOH  neutralisiert.  Das  ausfallende  voluminöse 
Stanniphosphat  wird  ausgewaschen  und  in  h.  NaOH-Lsg.  gelöst.  Die  klare 
Lsg.  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Filz  feiner  seidenglänzender  Nadeln. 
Dasselbe  Salz  entsteht  auch,  wenn  man  das  Stanniphosphat  in  einer  Lsg. 
von  Na2Sn03  und  NaOH  löst.    Prandtl  (Ber.  40,  (1907)  2125). 

Prandtl. 
Berechnet  für  Berechnet  für 

Na2Sn03,4Na3P04,48H20  Na2SnO3,5Na3PO4,60H2O 

Na20  25.07  24.97  25.12 

Sn02  8.68  7.12  7.82  7.74 

P205  16.38  16.79  16.22        16.55 

H20  49.87  51.12  50.97 

b)  Na2Sn03,6Na3P04,72H20.  —  Entsteht  durch  Umkristallisieren  von  a). 
Prandtl. 


Prandtl. 

Na20 

24.90 

24.17 

Sn02 

6.03 

6.45 

P205 

17.08 

16.93 

H20 

51.99 

52.03 

Na2Sn03,6Na3P04,72H20        100.00 
VII.    Zinn,   Natrium   und   Kohlenstoff.      A.    Natriumstannokarbonat  {?).    — 
Fällt  man  bei  einer  Temp.  über  40°  SnCl2-Lsg.  durch  überschüssiges  Na2C03,   so  setzt  das 
Filtrat  beim  Erkalten  eine  Verb,  ab,   welche  nach   dem  Waschen  mit  Säuren   braust,   also 
vielleicht  Natriumstannokarbonat  ist.     Leykauf  (J.  prakt.  Chem.  21,  (1840)  317). 

B.  Natriumstannooxalat.  —  Wird  analog  dem  Kaliumsalz  gewonnen  und  zeigt 
ähnliche  Eigenschaften.  Weitere  Angaben  fehlen.  Hausmann  u.  Löwenthal  (Arm.  89, 
(1854)  105). 

C.  Natriumstannitartrat.  Na2(SnO)H2C406,5H20.  —  Nach  Henderson, 
Orr  u.  Whithead  (Proc.  Chem.  Soc.  15,  107;  C.-B.  1899,  L  1158)  bildet 
sicli  durch  Auflösen  von  Stannihydroxyd  in  Lsg.  von  NaH5C406  und  Ab- 
kühlen die  Verb.  SnO(NaH4C406)2,6H20.  —  Hierbei  entstehen  nach  Rosen- 
heim u.  Aron  (Z.  anorg.  Cliem.  39,"  (1904)  174)  nur  Gemische.    Sie  erhielten 
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durch  Einw.  von  Natriumtartrat  auf  SnJ4  in  alkal.  Lsg.  ein  weißes,  in  W. 
lösliches  Kristallpulver  von  obiger  Zusammensetzung  (vgl.  S.  341). 

KOSENHEIM    U.    AltON. 

Berechnet.  Gefunden. 

Na                      11.06  10.04            11.02            11.35 

Sn                      28.37  27.90           27.93 

C                         11.54  12.33            12.06 

H                          2.88  2.53             2.70 

Wahrscheinliche  Konstitution  nach  Eosenheim  u.  Aron 
COONa  —  CHO  —  CHO  —  COONa 


SnO. 


Zinn  und  Baryum. 

A.  Zinn-Barißim.  —  Durch  Weißglühen  von  Zinn  mit  BaO,  SrO  und  CaO  und 
mit  Kohle  vermochten  Gay-Lussac  u.  Thenard  keine  Legierungen  des  Sn  mit  den  Erd- 
alkalimetallen herzustellen.  —  Eine  Legierung  von  Sn  mit  Ba  erhielt  Caron  (Compt.  rend. 
48,  440;  J.  B.  1859,  130)  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Na2C03,  Kohle,  BaCl2  und 
fein  verteiltem  Zinn,  bis  sich  keine  Na-Dämpfe  mehr  entwickelten. 

B.  Baryumstannate.  a)  2BaO,SnO2,10H2O.  —  Entsteht  aus  Kalium- 
stann at  und  BaCl2  oder  Ba(OH)2  als  voluminöser  Nd.,  welcher  nach  einigen 
Stunden  in  kleine  perlmutterglänzende  Flitter  übergeht.  Ditte  {Compt 
rend.  96,  702;  J.  B.  1883,  405).  —  J.  Bellucci  u.  N.  Parkavano  (Atti  dei 
Line.  [5]  13,  II,  324;  C.-B.  1904,  II,  1636)  geben  dem  auf  dieselbe  Weise 
erhaltenen  Salz  die  Formel  BaSn(OH)6,4H20.  Verliert  bei  100°  4  Mol.  H20  und 
beginnt  bei  140°  unter  Zers.  weiteres  W.  abzuspalten,  vgl.  S.  350. 

b)  BaO,Sn02,6H20.  —  Durch  Fällen  von  BaCl2  mit  einer  Lsg.  von 
Kaliumstannat  erhältman  ein  weißes,  schweres,  in  HCl  lösliches  Pulver.  — 
Glüht  man  gleiche  Teile  Sn02  und  Ba(OH)2  im  hessischen  Tiegel,  so  bildet 
sich  eine  gelbe  M.,  aus  der  W.  nur  Spuren  von  Ba  aufnimmt.  Moberg 
(Dissertation  Helsingfors  1838). 

Ber.  von 
Jörgensen.  Moberg. 

BaO  153  37.23  37.65 

Sn02  150  36.49  36.46 

6H20 108 26.28 

BaO,Sn02,6H20  411  100.00 

c)  BaO,4Sn02.  —  Beim  Vermischen  von  Barytwasser  mit  Kaliuni  - 
stannatlsg.  fällt  ein  Nd.  aus,  der  auf  1  Mol.  BaO  4  Mol.  Sn02  enthält. 
Gef.  BaO  20.9%,  Sn02  79.1%,  ber.  20.32%  und  79.68%.    BerzeliüS. 

C.  Baryumsulfostannat.  BaSnS3,8H20.  —  Entsteht  durch  Einw.  einer 
Lsg.  von  S  in  Baryumsulfid  auf  Sn  und  Verdunsten  im  Vakuum.  Citronen- 
gelbe  Krist.,  in  k.  W.  ohne  Zers.  löslich.  Ditte.  —  Kaliumsulfost annat  gibt 
mit  Baryumsalzen  einen  hellgelben  Nd.,  wl.  in  Wasser.    Berzelius. 

D.  Baryumstannisulfat.  BaSn(S04)3,3H20  oder  BaSn[(S04H)3(OH)3].  — 
Wird  dargestellt  wie  das  Ca-Doppelsalz  und  entspricht  demselben  in  Form 
und  Zus.  Vgl.  S.  368.  E.  F.  Weinland  u.  H.  Kühl  (Ber.  39,  2951 ;  C.-B. 
1906,  II,  1478). 

Weinland  u.  Kühl. 

Berechnet.  Gefunden. 

Ba                  23.0  22.5 

Sn                   19.9  19.6 

S04                 48.1  48.3 

E.  Baryumstannifluorid.  BaSnFl6.  a)  Wasserfrei.  —  Bildet  sich  beim 
Behandeln  von  Baryumstannat  mit  HF1  oder  durch  Umsetzung  von  Kalium- 
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stannifluorid  mit  BaCL2.  Beim  Abdampfen  in  der  Hitze  scheidet  sich 
wasserfreies  Salz  in  mikroskopischen,  dem  Baryum  silicofluorid  ähnlichen 
Kristallen  aus.    Marignäc  {Ann.  Min.  [5]  15,  246;  J.  B.  1859,  111). 


Ba 

Sn 
6F1 

137 
118 
114 

37.13 
31.98 
30.89 

Marignäc. 
36.73 
31.86 

BaSnFl0  369  100.00 

b)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Durch  langsames  Abkühlen  einer  verd.  Lsg. 
von  a)   oder   durch  freiwilliges  Verdunsten.     Aeußerst  dünne,  aber  sehr 

glänzende  Blätter.  Monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c  =  0.739  :  1  :  0.834;  ß  =  105°30'. 
Beobachtete  Formen:  c{001],  b  {010},  a{100).  m[110}.  «{11IJ,  r{101},  a{102],  *{021]. 
(110)  :  (110)  =  71°30';  (111)  :  (lll)  =  *63°46' ;  (001)  :  (101)  =  *39ü20';  (001)  :  (100)  =  74y30'; 
(001)  :  (101)  =  31°52' ;  (001)  :  (110)  =  77°29' ;  (001)  :  (lll)  =  61°56' ;  (001)  :  (021)  =  57°45'. 
Marignäc  {Ann.  Min.  15,  1859)  245);  Groth  (Chem.  Kryst.  1906,  I,  553).  —  1  Teil  löst 

sich  in  18  Teilen  W.  bei  18°.  —  Das  getrocknete  Salz  löst  sich  nur  langsam 
beim  Kochen  mit  viel  W.,  aber  die  Lsg.  gibt  wieder  dieselben  Kristalle. 
Makignac.  —  Entsteht  auch  durch  Vermischen  einer  wss.  Lsg.  von  SnCl4 
mit  einer  solchen  von  BaFl2.  Glänzende,  der  Borsäure  ähnliche  Blättchen, 
die  das  Glas  etwas  angreifen.  F.  Emich  (Monatsh.  25,  907;  C.-B.  1904^ 
II,  1199). 

Verliert  bei  100°  12.45%  H20,  ber.  12.70  °/0.  Der  Bückstand,  mit  H2S04  behandelt 
und  geglüht  hinterläßt  90.80  %  Sn02  +  BaS04  (berechnet  90.54  %).    Marignäc. 

F.  Baryumstannochlorid.  BaSnCl4,4H20.  —  Entsteht  durch  Verdunsten 
der  gemischten  Lsgg.  Schöne  Prismen.  Poggiale  (Compt.rend.  20,  (1845)  1183). 

G.  Baryumstannichlorid.  BaSnClc,5H20.  —  Kleine  Prismen.  Levy 
(Ann.  Chim.  Phtjs.  [3]  16,  (1846)  308).  E.  Biron  (J.  russ.  phys.  Ges.  36,  489;  C.-B. 
1904,  II,  410)  konnte  ein  Baryumstannichlorid  nicht  erhalten. 

Levy. 

Ba  137  24.59  23.95 

Sn  117.6  21.11  21.16 

6C1  213.4  38.13  37.74 

5H20 90 16.16 

BaSnClö,5H20  557  99.99 

H.  Bartjumstannojodid.  —  Entsteht  durch  Lösen  von  SnJ*  in  Baryumjodidlsg. 
Sehr  11.  Salz.    P.  Boullay. 

J.  Baryumstannioxalat.  —  Erhalten  durch  Umsetzung  einer  Lsg.  des 
entsprechenden  Kaliumsalzes  —  s.  S.  356  —  mit  einer  äquiv.  Menge  BaCl2.  — 
Fast  unlösliche,  weiße  Nadeln.    Zusammensetzung  analog  dem  Kaliumsalz. 

Strontium-  und  Calciumoxalate  konnten  auf  diese  Weise  nicht  erhalten  werden.  RoSEN- 
heim  u.  Platsch  (Z.  anorg.  Clwm.  20,  308;  C.-B.  1899,  II,  24). 


2BaO 

SnO, 

40,0, 

8H20 

34.46 
16.89 
32.42 
16.23 

Eosenheim  u.  Platsch. 
34.65 
17.19 
32.05 
16.11 

2BaO,Sn02,4C203,8H20     100.00  100.00 

K.  Baryumstannitartrat.  BaSnO(H4C406)2,41/2H20.  —  Bildet  sich  durch 
Mischung  konz.  Lsgg.  von  Natriumstannitartrat  und  BaCl2  als  weißer  Nd. 
Getrocknet  weißes  Pulver,  fast  unl.  in  h.  W.;  kann  ohne  Zers.  auf  mehr 
als  100°  erhitzt  werden.  Analyse  fehlt.  Hendekson,  Orr  u.  Withehead 
(J.  Chem.  Soc.  75,  554;  C.-B.  1899,  I,  1158).  —  Nach  Rosenheim  u.  Aron 
(Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  171)  keine  einheitliche  Verb. 
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A.  Strontmmstannat.  a)  3SrO,2SnO.2,10H2O.  —  Entstellt  durch  Fällen 
von  Kaliumstannat  mit  Sr(OH)2  oder  einem  Strontiumsalz.  Der  gelatinöse 
Nd.  geht  nach  einigen  Tagen  in  kleine  glänzende  Rhoniboeder  über.  Ditte 
(Compt.  rend.  96,  702;  J.  B.  1888,  404). 

b)  SrSn(OH)6.  —  Darst.  und  Verhalten  beim  Erhitzen  wie  bei  Calcium- 
stannat.    Bellucci  u.  Pakravano. 

B.  Strontiumsulf ostannat.  SrSnS3,12H20.  —  Bildet  sich  analog  dem 
Baryumsalz.  Dicke,  farblose  Prismen.  Ditte  (Compt.  rend.  95,  641;  J.B. 
1882.  348). 

SrSn(SOJ3.3H20.  -  -  Analog  dem  Ca-Salz,  vgl. 
(Ber.  39,  2951;   C.-B.  1907,  II,  525). 

Weinland  u.  Kühl. 

16.0  16.4  16.1 

21.7  22.2  21.3 

52.5  53.0  52.4 


C.  Strontiumstannisulfat. 
368.     Wetxland  u.  Kühl 


Sr 

Sn 

SO4 

SrSn(S04)3.3H20 


D.   Strontiumstannifluorid.     SrSnFl6,2H20.   —   Sehr  kleine,   monokline 


Kristalle,  isomorph  mit  dem  Silicon1  uorid.    Monoklin.    a  :  b  :  c  =  1.22  : 
clll°9'.    Kombination  von  m  [110],  c[001].    (110) :  (HO)  =  *97  bis  98°;  (110)  :  (001) 


^76°14' 


Marignac  {Ann.  Min. 

Temp.  zusammen 
zurück.    Ein  Teil 


15,  (1859)  245). 
mit  HF1;  es 
des  Salzes 

Sr 

Sn 
6F1 
2HoO 


Verliert  das  W.  nicht  bei  100°, 

bleibt  ein  Gemenge  von  SnO^ 

löst  sich  bei  18°  in  5.5  T.  Wasser. 

Marignac. 

87.5  24.61  25.00 

118  33.19  32.75 

114  32.07 

36  10.13 


bei  höherer 
und  SrFl2 
Marignac. 


SrSnFl6,2H20  355.5  100.00 

E.  Strontiumstannochlorid.  SrSnCl4,4H20.  —  Lange  Nadeln.  Poggiale 
(Compt.  rend.  20,  (1845)  1183). 

F.  Strontiumstanniclüorid.  SrSnCl6  mit  5  oder  8  Mol.  H20.  —  Lange 
gestreifte  Prismen.  Lew.  —  Aus  SnCl4-Lsg.  und  SrCl2  erhält  man  beim 
Verdunsten  farblose,  11.  Prismen,  welche  an  der  Luft  zerfließen,  über  H2S04 
aber  durch  W.-Verlust  matt  und  undurchsichtig  werden.  Topsöe  (Am. 
Chemist.  5,  213;  J.  B.  1874,  179).  —  Nach  E.  Biron  (J.  russ.  phys.  Ges.  36,  489; 
C.-B.  1904,  II,  410)  existiert  auch  ein  Tetrahydrat. 

Biron. 
(Mittel  von  4  Anal.)  Levy. 

17.85  17.50  Sr  87.6        17.26       16.77 

24.14  24.24  Sn  117.6        23.17       23.38 

43.33  43.46  6C1  212.4        41.84       41.04 

14.68  14.80  5H20  190  17.73 


Sr 

Sn 
6C1 
4H20 


SrSnCl6)4H20        100.00 


Sr 

Sn 
6C1 
8H20 


100.00 


87.6 
118 
213 
144 


SrSnCl6,5H20         607.6      100.00 


Berechnet  von 

JÖRGENSEN. 

15.56 
20.97 
37.87 
25.59 


Topsöe. 

(Mittel  von  4 

14.83 

21.99 

37.90 


Anal.) 


SrSnCl6,8H20  562.6  100.00 

G.  Strontmmstannibromid.    SrSnBr6,6H20.  —  Aus  den  gemischten  Lsgg. 
der  Bromide.  —  Kristallinische,  schwach  gelblich  gefärbte,  äußerst  hygro- 
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skopische  M.,  die  nicht  frei  von  SnBr4,4H20  erhalten  werden  konnte.  Eaoian 
u.  Preis  (Ann.  223,  331;  J.  B.  1884,  438). 

Eayman  u.  Preis. 
Sn                    14.87                 15.12 
Sr                     11.03                 11.21 
Br                    60.49                 61.54 
H20 1^61 12.13 

SrSnBr6,6H20         100.00  100.00 

H.  Strontiumstannojodid.  —  Wie  die  Baryumverb.,  S.  366,  H. 

Zinn  und  Calcium. 

A.  Zinn-Cdlcium.  —  Sn,  welches  etwas  über  seinen  Schmp.  erhitzt 
wird,  verbindet  sich  mit  Ca  zu  einer  weißen,  kristallinischen  Legierung 
mit  D.  6.70,  welche  3.82  %  Ca  enthält  und  k.  W.  nur  sehr  langsam  zersetzt. 
H.  Moissan  (Compt.  rend.  127,  584;  C.-B.  1898,  II,  1117).  —  Die  beiden 
Metalle  lassen  sich  unter  Na2B407  zusammenschmelzen,  doch  mit  großem 
Verlust  an  Ca.  Sehr  spröde,  kristallinische  Legierung.  B.  Setlik  (Chem. 
Ztg..  29,  218;  C.-B.  1905,  I,  994). 

B.  Calciumstannat.  CaO,Sn02.  a)  Wasserfreies.  —  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  molekularen  Mengen  CaO  und  Sn02.  Feine  blaßrote  Nadeln. 
Tschermak  (Ber.  Wien.  AJcad.  44,  (1862)  738).  —  Durch  Schmelzen  von  Sn02 
mit  CaCl2  und  wenig  CaO.  —  Die  erkaltete  M.  hinterläßt  nach  Behandlung 
mit  verd.  HCl  kleine  durchsichtige  Kristalle,  Blätter,  Würfel  oder  mehr 
oder  weniger  veränderte  Oktaeder.  Werden  von  verd.  Säuren  nicht  ange- 
griffen, nur  schwer  von  schmelzender  Soda.  Ditte  (Compt.  rend.  96,  702; 
J.  B.  1883,  404). 

b)  Mit  3  bzw.  5  Mol  H20.  —  Kaliumstannatlsg.  gibt  mit  CaCl2  einen 
weißen  gelatinösen  Nd.,  welcher  bei  100°  sich  in  kleine  gut  ausgebildete 
Kristalle  verwandelt.  Uni.  in  W,  1.  in  HN03.  Die  Lsg.  gerinnt  beim  Er- 
hitzen. Ditte.  —  Nach  Bellucci  u.  Parravano  (Atti  dei  Line.  [5]  13,  II,  324; 
C.-B.  1904,  II,  1636)  hat  das  Salz  die  Zus.  CaSn(OH)6  und  enthält  kein 
Kristallwasser.  Auch  bei  200°  verliert  es  noch  nicht  die  1  Mol.  H20  ent- 
sprechende Menge  Wasser.  —  Verliert  beim  Glühen  4  Mol.  H20.    MoBEita. 

C.  Cdlciumsulfostannat  Ca2SnS4,14H20.  —  Kaliumsulfostannat  gibt  mit 
CaCl2  einen  hellgelben  Nd.,  wl.  in  H20.  Berzelius.  —  Bildet  sich  auch 
beinT  Kochen  von  Kalkmilch  mit  S  und  Su.  Beim  Erkalten  scheiden  sich 
Kristalle  von  S  und  CaS  aus,  die  Lsg.  gibt  beim  Verdunsten  im  Vakuum 
Calciumsulfostannat,  das  durch  nochmalige  Kristallisation  aus  H20  ge- 
reinigt werden  kann.  Glänzende,  durchsichtige,  citronengelbe  Kristalle, 
11.  in  Wasser.    Säuren  fällen  aus  der  Lsg.  SnS2.    Ditte. 

D.  Ccäciumstannisulfat.  CaSn(S04)3,3H20.  —  Fügt  man  zu  einer  Lsg.  von 
frisch  bereiteter  Orthozinnsäure  in  konz.  H2SOd  eine  Lsg.  von  gefälltem  CaS04 
in  H2S04  und  konzentriert  durch  langsames  Abrauchen  in  einer  Porzellan- 
schale, so  scheiden  sich  schon  in  der  Hitze  kleine  farblose  reguläre  Würfel 
aus,  die  mit  etwas  gallertartiger  Substanz  vermischt  sind.  Man  reinigt 
sie  durch  Aufstreichen  auf  Thon  und  Waschen  mit  Aceton.  Uni.  in  W., 
zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  W.  unter  Ausscheidung  von  Sn(OH)4  und 
CaS04.  L.  in  viel  heißer  HCl.  Das  W.  ist  sehr  fest  gebunden,  deshalb  ist 
(entsprechend  Formulierung  der  Alkalistannate  nach  Bellucci  u.  Parravano, 

vgl.  S.  350)  die  Konstitution  CaSn/Q-m2'      ^  wahrscheinlich.  R.F.  Weinland 
u.  Kühl  (Ber.  39,  2951 ;  C.-B.  1906,  II,  1478). 
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Weinland  u. 

Kühl. 

Ca 

8.0 

7.9 

8.1 

Sn 

23.7 

23.2 

23.5 

S04 

57.4 

57.8 

57.8 

H20 

10.8 

11.8 

CaSn(S04)3, 

3H20 

99.9 

100.7 

E.  Calciumstannifluorid.  CaSnFl6,2H20.  —  Sehr  kleine,  schlecht  ausge- 
bildete Kristalle.  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  1.236  :  1  :  ?;  ß=  110°54'.  Kombination  von 
m  [110],  n-c  {001}.  (110)  :  (110)  =  *98°15' ;  (110)  :  (001)  =  *76°30'.  Marignac  (Ann.  Min.  15, 
(1859)  245);  Groth  (Chem.  Ery  st  1906,  I,  553).  Verändert  sich  nicht  bei  100°, 
verliert  bei  höherer  Temp.  W.  und  HF1.  Maeignac  (Ann.  Min.  [5]  15,  250; 
J.  JB.  1859,  110). 

Maeignac. 
Ca  40  12.99  12.75 

Sn  118  38.31  38.12 

6F1  114  37.01 

2H20 36 1US9 

CaSnFl6,2H20  308  100.00 

F.  Calciumzinnchloride.  a)  Calciumstannochlorid.  —  Bildet  sich  nicht  beim 
Zusammenschmelzen  der  beiden  Chloride  bei  Kotglut.    L.  Peetz  (Metallurgie  1,  (1904)  280). 

b)  CalciumstannicMorid.  CaSnCl6  mit  5  oder  6  Mol.  H20.  —  Wird  durch 
Verdunsten  der  Lsgg.  von  SnCl4  und  CaCl2  über  H2S04  in  farblosen,  großen 
stumpfen,  außergewöhnlich  zerfließlichen  Rhomboedern  erhalten,  welche  dem 
Mg-Salz  ähnlich  und  wahrscheinlich  mit  diesem  isomorph  sind.  H.  Topsöe 
(Am.  Chemist  5,  213;  J.  B.  1874,  179).  —  Rhomboeder,  welche  sich  dem 
Würfel  nähern,  de  la  Peevostaye.  —  Sehr  zerfließlich.  Levy  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  16,  (1846)  308). 

Levy.                                    Ber.  von  Topsöe. 

Jörgensen      (Mittel  von  2  Anal.) 

Ca            40           8.69           8.24             Ca                40           8.35  8.25 

Sn          117.6       25.56          25.31         ■'    Sn  118  24.65  25.04 

6C1           212.4       46.17          45.45            6C1  213  44.45  44.28 

5H,0  90         19.56  6H20  108  22.55 

CaSnCl6,5H20  460         99.98  CaSnCl6,6H20  479  100.00 

G.  Calciumstannibromid.  CaSnBr6,6H20.  —  Kristallisiert  aus  dem  Ge- 
misch der  beiden  Bromide  beim  Eindunsten  über  H2S04.  Feine  Nadeln, 
äußerst  zerfließlich.    Rayman  u.  Peeis  (Ann.  223,  (1884)  331). 


Kayman  u.  Preis. 

Sn 

15.85 

16.00            16.13 

Br 

64.34 

64.40 

Ca 

5.36 

5.55 

H20 

14.45 

CaSnBr6,6H20  100.00 

H.  Calciumborostannat.  CaO,B203,Sn02.  —  a)  Kommt  vor  als  Nordenskiöldin, 
welcher  auf  der  Insel  Groß-Arö  (südlich  von  Christiania)  gefunden  wurde.  Weingelb  bis 
schwefelgelb,  Härte  5.5,  spez.  Gew.  4.200.  Sintert  am  Platindraht  beim  Glühen  zusammen, 
wird  von  Phosphorsalz  Schwierig  zu  farblosem  Glas  gelöst,  gibt  mit  CaFl2  und  KHS04  starke 
Borsäure-Rk.  Analyse  ergab  53.75°/0  Sn02,  0.90°/0  Zr02,  20.45%  CaO,  23.18%  B203,  1.72% 
Glühverlust,  ber.  54.34%  Sn02,  20.33%  CaO,  25.33%  ß203.  W.  C.  Brögger  (Z.  Ery  st 
16,  62 ;  Chem.  Ztg.  1890,  Eep.  178).  —  b)  Künstlich  erhalten  durch  Erhitzen  einer 
Mischung  von  CaO,2B203  mit  einer  unzureichenden  Menge  Sn02  in  Platin- 
schiffchen in  Porzellanrohr  bei  Rotglut  unter  Durchleiten  von  HCl.  Die  un- 
durchsichtige Schmelze  ist  von  farblosen  durchsichtigen  hexagonalen  La- 
mellen bedeckt,  welche  die  Zus.  des  Nordenskiöldins  haben,  D.15  4.8.  Noch 
bessere  Kristalle  erhält  man,  wenn  man  Dämpfe  von  SnCl4  über  glühendes 
Calciumborat  streichen  läßt.    Das  Yerf.  läßt  sich  auch  auf  Ba-  und  Sr- 

Gmelin-Friedheim.    IV.  Bd.    l.  Abt.    7.  Aufl.  24 
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Borate  anwenden.  L.  Ouvrard  (Compt.  rend.  143,  315;  C.-B.  1906,  II,  971). 
—  Brögger  betrachtete  den  Nordenskiöldin  als  ein  borsaures  Salz  CaSn(B03)2,  nach  Groth 
(Tabellen)  ist  er  ein  Stannat  von  der  Formel  Ca(BO)2Sn04. 

Zinn  und  Magnesium. 

A.  Zinn- Magnesium.  —  Nach  Paekison  (J.  Giern.  Soc.  [2J  5,  117;  J.B^ 
1867,  196)  lassen  sich  Zinn  und  Magnesium  in  einer  H- Atmosphäre  zu- 
sammenschmelzen. Die  Legierung  ist  sehr  spröde.  —  Eine  Legierung  von 
85%  Sn  und  15%  Mg  ist  lavendelblau,  hart,  spröde  und  zersetzt  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  das  Wasser.  Phipson  (Proc.  Roy.  Soc.  18,  217;  J.  B. 
1864,  193).  —  Die  Schmelzpunktkurve  zeigt  einen  eutektischen  Punkt  bei 
564.8°  für  Mg  und  die  Verb.  Mg2Sn.  Ein  zweiter  entspricht  einer  Temp. 
von  209.4°  und  einem  Gehalt  von  97.5%  Sn.  Mg2Sn  entsteht  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  70.95%  Sn  mit  29.05%  Mg  im  H-Strom  bei  700° 
bis  800°.  Die  Verb,  ist  brüchig,  stahlblau  und  bildet  bis  zu  3  mm 
lange  Kristallnadeln.  Ueberzieht  sich  an  der  Luft  mit  einer  Oxydschicht 
und  bildet  in  feuchter  Luft  allmählich  ein  Gemenge  von  MgO  und  Sn02. 
G.  Grube  (Z.  anorg.  Chem.  46,  76;  C.-B.  1905,  II,  747).  —  Nach  N.  S.  Kur- 
nakow  u.  N.  J.  Stepanow  (Z.  anorg.  Chem.  46,  177;  C.-B.  1905,  II.  959) 
sind  die  eutektischen  Punkte  203.5°  und  580°  mit  8.55  und  88  Atom-%  Mg. 
Mg2Sn  hat  Schmp.  795°,  Härte  3.5,  D.20  3.591.  —  A.  von  Vegesack  (Z. 
anorg.  Chem.  54,  367;  C.-B.  1907,  II,  886)  gibt  als  Schmp.  von  Mg2Sn  783° 
an  und  eutektische  Punkte  für  Mg  und  Mg2Sn  (39  %  Mg,  61  %  Sn)  565°, 
für  Sn  und  Mg2  (2.5  %  Mg,  97.5  %  Sn)  209°.  —  Daselbst  auch  über  die  Eigen- 
schaften ternärer  Legierungen  von  Sn,Mg,Pb. 

B.  Magnesiumstannat.  —  Kaliumstannat  fällt  aus  Mg-Salzen  einen  schleimigen 
Nd.,  der  sich  nicht  auswaschen  läßt.     Moberg. 

C.  Magnesiumstannifluorid.  MgSnFl6,6H20.  —  Luftbeständig.  Trigonal. 
Khombendodekaederähnliche  Kombination  von  a  (101}  und  r  [100].  (100) :  (010)  angenähert 
=  53°.    Marignac  {Ann.  min.  15,  (1859)  245).     Groth  {Chem.  Kryst.  1906,  I,  560). 

D.  Magnesiumstanniclilorid.  MgSnCl6  mit  5  oder  6  Mol.  H20.  —  Aus 
den  Komponenten  dargestellt.  Levy  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  16,  (1845)  308).  — 
Durch  Abdampfen  der  gemischten  Lsgg.  bei  45°  bis  50°  und  sehr  lang- 
sames Abkühlen.  Jörgensen  (Banske  Vidensk.  Selks.  Forh.  [5]  6,  1865). 
Sehr  schöne ,  aber  zerfließliche  Rhomboeder.  Trigonal.  «  =  112°24'  (a :  c  = 
1 : 0.508).  Beobachtete  Formen  r  [100],  a  {101}.  (100) :  (010)  =  52°0'.  Vollkommen  spaltbar 
nach  a.     Optisch  positiv!    Jörgensen  {Via.  Sclk.  Skr.  Kopenhagen  1865,  6).     Groth  {Chem. 

Kryst.  1906,  I,  561).  Spez.  Gew.  2.08.  S.  M.  Jörgensen.  Verliert  bei  100° 
Wasser  und  gleichzeitig  SnCl4.  — Ueber  die  optischen  Eigenschaften:  Topsöe 
u.  Christiansen  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  31,  1;  J.  B.  1873,  139). 

Berechnet  von 
Jörgensen.  Levy.  Jörgensen. 

Mg  24  5.18  5.03 

Sn  118  25.49  26.42  25.44 

6C1  213  46.00  46.97  46.24 

6H20 108 23:33 

MgSnCl6,6H20  463  100.00 

Levy  nahm  5  Mol.  H20  an. 

E.  Magnesiumstannibromid.  MgSnBr6,10H2O.  —  Aus  der  Mischung  der 
beiden  Komponenten.  Farblose  bis  schwach  gelbliche,  dicke  tafelförmige, 
an  der  Luft  leicht  zerfließliche  Kristalle.  Rayman  u.  Preis  (Ann.  223, 
(1884)  332).  —  Kleine  schwefelgelbe  monokline  Kristalle,  sehr  zerfließlieb. 
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Zersetzen  sieh  beim  Erhitzen  in  SnBr4,  H20  und  MgBr2.    Leteue  [Compt. 
rend.  118,  540;  J.  B.  1891,  574) 

Eayman  u.  Preis. 
Sn  14.71  14.72  14.83 

Mg  2.99  3.08 

Br  59.85*)  59.67 

H20  22^5 

MgSnBr6,10H2O        100.00 
*)  Im  Original  irrtümlich  59.07. 


Zinn  und  Beryllium. 

Berylliumstannichlorid.  BeSnCl6,8H20.  —  Durch  Verdunsten  der  gemischten 
Lsgg.  der  beiden  Komponenten  erhalten.  Weißes  Pulver.  Attekberg  (K.  Sv.  Vet.  Akad. 
Handl.  12,  Nr.  5,  1 ;  J.  B.  1873,  258). 


Zinn  und  Aluminium. 

Zinn-Aluminium.  —  Aluminium  wird  durch  Legierung  mit  wenig  Zinn 
glänzender  und  etwas  härter,  bleibt  aber  noch  hämmerbar.  Debeat  (Compt. 
rend.  43,  925;  J.  B.  1856,  343).  —  Die  Legierungen,  welche  mehr  als 
30%  AI  enthalten,  sind  silberweiß,  aber  porös  und  brüchig;  eine  19°/0 
und  namentlich  eine  7°/0  AI  enthaltende  Legierung  ist  bei  schön  weißer 
Farbe  geschmeidig.  Das  spez.  Gew.  der  nach  Atomverhältnissen  dar- 
gestellten Legierungen  wurde  gefunden: 

Al6Sn  Al5Sn  Al4Sn  Al3Sn 

Spez.  Gew.    3.583  3.791  4.025  4.276 

Al2Sn  AlSn  AlSn2  AlSn3 

Spez.  Gew.    4.744  5.454  6.264  6.536 

Hiezel   {Programm   der  Steinhaus' sehen  Handels-Lehranstalt   Leipzig;  J.  B. 

1858,  138).  —  Eine  Legierung  von  10  T.  Zinn  und  100  T.  Aluminium  ist  viel  weißer 
als  AI,  hat  D.  2.85,  besitzt  geoße  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Einflüsse  und  läßt 
sich  wie  Messing  löten.  Bourbouze  (Compt.  rend.  102,  1317;  J.  B.  1886,  2018;  Dingl. 
278,  430;  J.  B.  1890,  2651).  Diese  Legierung  hat  eine  Zugfestigkeit  von  14  kg  pro  qmm 
und  eine  Dehnbarkeit  von  6%.  L.  Schleiffarth  (Chem.  Ztg.  1890,  1409).  —  Eine  Le- 
gierung von  5  T.   Sn  und   1  T.  AI  empfiehlt  Bourbouze   (Compt.  rend.  98,   1490;  J.  B. 

1884,  1699)  zum  Löten  von  Aluminium.  —  Zwei  Atome  AI  auf  100  Atome  Sn  er- 
niedrigen den  Schmp.  des  Sn  von  231.55°  auf  228.67°.  Heycock  u.  Neville 
(J.  Chem.  Soc.  65,  65;  J.  B.  1894,  68).  —  Der  Verlauf  der  Schmelzpunkt- 
kurve von  Legierungen  aus  Sn  und  AI  läßt  auf  die  Verbb.  SnAl  und  Sn3Al2 
schließen.  H.  Gautxek  (Compt.  rend.  123,  109;  J.  B.  1896,  548).  —  AI  und 
Sn  lassen  sich  im  fl.  Zustand  in  jedem  Verhältnis  mischen,  doch  darf  man 
nicht  Thontiegel  zum  Schmelzen  nehmen,  da  das  Metall  Silicium  daraus 
aufnimmt.  Gut  geeignet  ist  ein  präparierter  Kohletiegel.  Die  Erstarrungs- 
kurve zeigt  den  eutektischen  Punkt  bei  228°  bis  228.5°  und  einen  solchen  bei 
561°  und  17  %  AI.  der  annähernd  der  Verb.  AlSn  entspricht.  W.  C.  Ander- 
son u.  G.  Lean  \Proc.  Roy.  Soc.  72,  277;  C.-B.  1903,  II,  1163).  — 
E.  S.  Schepherd  (J.  of  Phys.  Chem.  8,  233 ;  C.-B.  1904,  II,  181)  bestreitet  die  Existenz 
der  Verbb.  SnAl  und  SnAl4,  nimmt  dagegen  die  einer  festen  Lsg.   mit  ca.  20%  Sn  an. 

Spez.  Gew.  von  Sn- AI-Legierungen : 
°/0  AI:      100        95         90         80         70         60         50         40         30         20         10  5 

D.:  2.680    2.760    2.845    3.001    3.211    3.489    3.829    4.199    4.671    5.306    6.176    6.679 

Durch  erneute  Aufnahme  der  Schmelzpunktkurve,  wobei  besonderer 
Wert  auf  gutes  und  gleichmäßiges  Durchrühren  der  Schmelze  gelegt  wurde, 
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konnte  ein  kontinuierlicher  Verlauf  bis  zum  eutektischen  Punkt  von  Sn 
und  AI  festgestellt  werden,  ohne  Auftreten  eines  Maximums  für  SnAl.  Es 
existiert  demnach  keine  Verb,  und  keine  isomorphe  Mischung  von  Sn  und  AI. 
A.  G.  C.  Gwter  (Z.  anorg.  Chem.  49,  311;  C.-B.  1906,  II,  222).  -  Sn- AI- 
Legierungen  mit  15  %  bis  50  °/0  AI  werden  von  W.  schon  bei  gewöhnlicher 
Temp.  unter  H-Entw.  angegriffen  und  sind  auch  gegen  andere  Keagentien 
weniger  beständig  als  die  beiden  reinen  Metalle.  A.  Riche  (J.  Pharm. 
Chim.  [6]  1,  5;  J.  B.  1895,  781).  —  Die  Richtigkeit  dieser  Angabe  be- 
treffend der  Wrkg.  von  W.  bestreitet  H.  Moissan  {Compt.  rend.  121,  794; 
J.  B.  1895,  780).  Sie  wird  jedoch  bestätigt  von  W.  C.  Anderson  u.  G.  Lean: 
nach  diesen  entwickeln  die  Legierungen  aus  W.  bei  gewöhnlicher 
Temp.  Wasserstoff;  wenn  aber  die  Legierung  längere  Zeit  auf  höherer 
Temp.  gehalten  worden  war,  ist  die  Geschwindigkeit  der  H-Entw.  eine 
geringere.  —  Taucht  man  Stangen  von  Al-Sn-Legierungen  (Sn5Al,  Sn3Al,  Sn2Al,  SnAl3), 
deren  Oberfläche  mit  der  Feile  bearbeitet  worden  ist,  in  k.  destill.  W.,  so  entwickelt  sich 
an  den  gefeilten  Stellen  zwei  bis  drei  Minuten  lang  reichliche  Mengen  von  Knallgas. 
Ebenso  behandelte  Stangen  aus  den  reinen  Metallen  zeigen  die  Erscheinung  nicht.  Ein 
angefeilter  2  cm  langer  Stab  von  SnAl3  lieferte  in  20  Minuten  5  bis  6  ccm  Wasserstoff. 
Pecheux  [Compt  rend.  138,  1170;  140,  1535;  C.-B.  1904,  II,  93;  1905,  II,  210).  —  Mit- 
teilungen über  Sn-Al-Legierungen  machen  auch  noch  C.  Margott  (Arch.  phys.  nat.  [4]  1,  34; 
J.  B.  1896,  546);  W.  Campbell  u.  J.  A.  Mathews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  253;  C.-B. 
1902,  I,  1088).  —  J.  Walter  (Z.  Elektrochem.  3,  385;  C.-B.  1897,  I,  724)  erhielt  auf 
elektrolytischem  Wege  eine  Sn- AI-Verb.;  L.  Guillet  (Compt.  rend.  133,  (1901)  935:  C.-B. 
1902,  I,  174)  will  durch  Keduktion  von  Sn02  mit  AI  zwei  gut  kristallisierte  Verbb.  SnAl4 
und  SnAl  erhalten  haben. 

Zinn  und  Titan. 

Zinn  bildet  mit  Titan  eine  Legierung.  H.  Moissan  (Bull.  soc.  chim. 
[3]  13,  (1895)  959;. 

Durch  Erhitzen  von  Ti02  mit  SnO  zur  Rotglut  erhält  man  Kristalle 
in  der  Form  des  Butils,  welche  durchschnittlich  85.7  °/0  Ti02  und  13.8  °/ö 
Sn02  enthalten.  Deville  u.  Caron  {Compt,  rend.  46,  290;  764;  53,  161: 
J.  B.  1858,  149;  1861,  6).     Näheres  vgl.  Band  III,  1,  S.  30,  unter  ß,  5. 


Zinn  und  Silicium. 

A.  Zinnsilicium.  —  Zinn  läßt  sich  mit  Si  vor  dem  Lötrohr  zu  einem 
duktilen  Gemisch  zusammenschmelzen,  welches  beim  Auflösen  in  Säuren 
etwas  Si02  zurückläßt.  Berzelius  (Pogg.  1,  (1824)  220).  —  Silicium  nimmt 
dem  Zinn  seine  Dehnbarkeit  und  weiße  Farbe:  eine  Legierung  mit  2% 
bis  3%  Si  ist  noch  ziemlich  weiß,  reißt  aber  unter  dem  Hammer  an  den 
Kanten ;  eine  solche  mit  10  °/0  Si  ist  weißlich  grau,  reißt  unter  dem  Hammer 
und  zeigt  großblättrigen  Bruch.  In  warmer  HCl  löst  sich  das  Zinn;  ein 
Teil  des  Si  scheidet  sich  in  kleinen,  vollständig  zinnfreien  Kristallen  ab, 
der  größere  Teil  verwandelt  sich  in  Si02.  C.  Winkler  (J.  prahl.  Chem. 
91,  193;  J.  B.  1864,  208).  —  Die  Legierungen  von  Sn  und  Si  sind  lediglich 
Gemische  und  enthalten  kein  Zinnsilicid.  E.  Vigouroux  (Compt  rend.  123, 
116;  J.  B.  1896,  478).  * 

B.  Zinnsilikate.  —  Als  natürliches  Zinnsilikat  wurde  der  Stannit  angesehen ;  nach 
neueren  Untersuchungen  ist  er  ein  Gemisch.  Vgl.  S.  234,  B,  4.  —  Natriumsilikatlsg.  fällt 
die  Lsg.  von  SnCl4,  nicht  die  von  SnCl2.  Walker.  —  In  Mischungen  von  Kalium-  oder 
Natrium stannat  mit  Kalium-  oder  Natriumsilikat  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  gallertartige 
Ndd.,  welche  sich  nicht  auswaschen  lassen  und  sehr  wechselnde  Mengen  von  Alkalien, 
Zinn-  und  Kieselsäure  enthalten.    Okdway  (Am,  J.  sei.  (SM.)  [2]  40,  (1865)  777). 
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C.  Stannisüicofluorid.  —  Lange  Säulen,  sll.  in  W.  Beim  Abdampfen 
der  Lsg.  an  der  Luft  geht  das  Stannosalz  in  Stannisalz  über  und  fällt 
mit  Siliciumdioxydhydrat  aus.  Berzelius.  Nach  Berzelius  (Pogg.  1, 
(1824)  200)  enthält  dieses  Salz  Stannofluorid,  nach  seinem  Lehrbuch  (IV,  532) 
aber  ist  es  SnSiFl6. 

D.  Calciumsilicostannate.  a)  Natürliches.  Stokesit.  CaO,Sn02,3Si02.2H20. 
—  In  Cornwall  gefunden.  Gipsähnlich  aussehendes,  sprödes  Mineral,  Härte  6,  D.22,9  3.185. 
Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  =  0.3463  :  1  :  0.8033.  Spitz  pyramidale  Kombination  von 
v[121],  b[010};  untergeordnet:  c{001],  s(565],  t[122}.  (121) :  (121)  =  *39°0' ;  (010)  :  (121) 
=  *57ü33';  (121)  :  (121)  =  101°38';  (121)  :  (121)  =  64°54';  (010)  :  (565)  =  69°7';  (121)  :  (122) 
=  15°48'.  Spaltbar  nach  (110}  vollkommen,  weniger  nach  b.  Ebene  der  optischen  Achsen 
ist  b.  1.  Mittellinie  c- Achse.  Ist  farblos,  durchscheinend,  mit  Glasglanz  bis  Perlmutter- 
glanz. Uni.  in  HCl,  unschmelzbar  vor  dem  Lötrohr.  Enthält  33.3%  Sn02  und  ist  wahr- 
scheinlich ein  Salz  der  Tetrakieselsäure:  H4Ca(Si,Sn)40n.  A.  Hutchinson  {Z.  Kryst.  34, 
345;  C.-B.  1901,  II,  141). 

b)  Künstliches.  CaO,Si02,Sn02.  —  3  T.  Si02  werden  mit  4  T.  Sn02 
in  einem  Porzellantiegel  gemischt  und  der  Tiegel  mit  CaCl2 -Stücken  voll- 
gefüllt. Dann  glüht  man  8  Stunden  lang  in  einem  Perrot'schen  Ofen. 
Nach  dem  Erkalten  zieht  man  die  Schmelze  mit  angesäuertem  W.  aus. 
Bei  zu  kurzer  Dauer  des  Glühens  erhält  man  Si02  und  Sn02  in  den 
Formen  des  Tridymits  und  Cassiterits,  bei  zu  langem  Schmelzen  Calcium- 
stannat,  bei  richtiger  Dauer  Calciumsilicostannat.  Weißes  glänzendes 
Pulver,  das  u.  Mk.  schiefe  rhombische  Prismen  zeigt.  Es  ist  analog  dem 
Titanit  (Sphen),  CaO,Si02,Ti0.2,  zusammengesetzt;  die  Doppelbrechung  ist 
geringer  als  bei  diesem.  Wird  von  Säuren  nicht  angegriffen,  auch  nicht 
von  KHSO4  und  von  alkal.  Lsgg.  Es  schmilzt  nahezu  bei  dem  Schmp. 
des  AI  zu  einem  farblosen  Glas.  —  Beim  Zusammenschmelzen  von  Si02,  Ti02 
und  Sn02  erhält  man  kleine  Kristalle,  welche  die  drei  Oxyde  zugleich 
enthalten.    L.  Bourgeois  (Compt.  rend.  104,  231;  J.  B.  1887,  549). 

Bourgeois. 
CaO  21.0  20.4 

Si02  22.5  23.5  22.8 

S11O2 5^4 55.8  56.4 

CaO,Si02,Sn02  99.9  99.6 


Zinn  und  Chrom. 

A.  Stannochromat.  —  Fügt  man  SnCl2  unter  Umrühren  zu  überschüssigem  K2Cr04, 
so  fällt  Stannochromat  in  gelben  käsigen  Flocken  nieder.  Setzt  man  umgekehrt  zu  über- 
schüssigem SnCl2  unter  Schütteln  nach  und  nach  eine  verd.  Lsg.  von  K2Cr04,  so  entsteht 
ein  grünweißer  Nd.,  vermutlich  von  Chromistannat.  Enthält  die  Zinnlsg.  freie  Säure,  so 
bleibt  alles  mit  grüner  Farbe  gelöst.    Berzelius. 

B.  Stannichromat.  —  Die  Lsg-  von  SnCl4  gibt  mit  K2Cr04  einen  gelben  Nd.  Die 
Fl.  über  dem  Nd.  färbt  sich  pomeranzengelb  durch  freiwerdende  Chromsäure.  Der  Nd.  ist 
nach  dem  Trocknen  braungelb,  durchscheinend  und  geht  beim  Glühen  in  violettes  Chromi- 
stannat über.  Leykaup  (J".  prdkt.  Chem.  19,  (1840)  127).  —  Chromihydroxyd  löst  sich 
leicht  in  SnCl4-Lsg.    Scheurer-Kestner. 

C.  Chromistannat  {?).  —  Durch  Glühen  von  Stannichromat  oder  von  Sn02  mit 
Cr203  erhält  man  schön  gefärbte  Schmelzen,  welche  feuerbeständig  sind  und  deshalb  zum 
Färben  von  Glasuren  und  als  Porzellanfarben  benützt  werden.  Sie  wurden  als  Chromi- 
stannate  oder  als  Stannichromate  aufgefaßt,  nach  neueren  Untersuchungen  bestehen  sie 
aber  aus  Cr203  oder  einer  roten  Chromverb.,  welche  fein  verteilt  auf  dem  indifferenten 
Sn02  verteilt  sind.  L.  Petrik  (Centralblatt  für  Glasindustrie.  Nr.  184;  Wagner'* 's  Jahresber. 
1891,  790). 

a)  Durch  lebhaftes  Kotglühen  von  Stannichromat  erhält  man  eine  dunkelviolette  M., 
welche  Glasuren  rosenrot  bis  violett  färbt.  Leykauf.  —  b)  Minerallack,  Lacque  mineral.  — 
50  T.  Sn02,  mit  1  T.  Cr203  heftig  geglüht,  liefern  eine  aus  feinen  Kristallen  und  Glas- 
kügelchen  bestehende  M.,   von  schöner,   sehr  dauerhafter  Lilafarbe.  —  c)  Pink-colour.  — 
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100  T.  Sn02  werden  mit  37  T.  Kreide  und  1  bis  1%  T.  Cr203  oder  3  bis  4  T.  K2Cr04 
(eventuell  unter  Zusatz  von  1  T.  Si02  und  1  T.  A1203)  einige  Stunden  stark  geglüht.  Die 
schmutzigrote  M.  wird  durch  Waschen  mit  HCl-haltigem  W.  schön  rosenrot.  Sie  ist  in 
stärkerer  HCl  löslich,  welcher  der  Minerallack  wiedersteht.  Wird  als  rote  Farbe  auf 
Fayence  benützt.  Malaguti  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  61,  (1836)  433).  —  Neuere  Vor- 
schriften zur  Darst.  von  solchen  Pinkfarben  geben  u.  a. :  C.  Laath  u.  G.  Dutailley  (Monit. 
scient  [4]  2,  1037;  Wagner 's  Jahresber.  1888,  806);  H.  Stein  (Sprechsaal  1888,  825; 
Wagner 's  Jahresber.  1888,  813) ;  G.  Steinbrecht  (Sprechsaal  1891,  123 ;  Waqner's  Jahresber. 
1891,  787). 

D.  Stannosulfochromit.  SnCr2S4.  —  Bildet  sich  durch  Vermischen 
einer  Lsg.  von  SnCl2  mit  einer  solchen  von  Natriumsulfochromit.  Schwarzes 
Pulver,  unl.  in  H20,  wird  von  HCl  nicht  angegriffen,  von  HN03  unter 
B.  von  Metazinnsäure  oxydiert.  Verglimmt  beim  Erhitzen  an  der  Luft. 
Gröger  (Ber.  Wien.  AJcad.  [2]  88,  749;  J.  B.  1881,  231). 


Zinn  und  Wolfram. 

A.  Zinn- Wolframlegierung.  —  Eine  Legierung  mit  etwa  83%  Sn,  6.25%  W, 
10.4  %  Ni  wird  als  Lagermetall  empfohlen.  Hannoversche  Industriegesellschaft  (D.  R.-P. 
184476,  (1905);  Z.  angew.  Chem.  1907,  2144). 

B.  Stannowolframat.  SnO,W03,6H20.  —  Aus  SnCl.2-Lsg.  fällt  Na,W04 
ein  gelbes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  unter  Wasserverlust  braun  wird 
und  beim  Glühen  zusammenbackt.  Chlorwasserstoffsäure  nimmt  aus  dem 
Pulver  das  Stannooxyd  auf,  welches  die  ausgeschiedene  Wolframsäure  in 
blaues  niederes  Oxyd  verwandelt.  Das  Salz  löst  sich  in  Oxalsäure  und 
Kaliumhydroxyd,  langsam  in  kochender  H3P04,  nicht  in  Wasser.  Anthon 
(J.  praU.  Chem.  9,  (1836)  341). 

Berechnet  von 
Geglüht.     Jörgensen.  Anthon.  Ungeglüht. 

SnO  134  36.61  35.9  SnO 

W03              232           63.39           64.1  W03 
6H20 

SnO,W03  366  100.00  100.0      SnO,W03,6H20         474  100.00  100 

C.  Stannüvolframat.  —  Entsteht  durch  Umsetzung  von  Ammonium- 
stannichlorid  mit  einer  Lsg.  von  3(NH4)20,7W03,6H20,  wahrscheinlich  mit 
Stannihydroxyd  vermischt.  Unl.  in  Ammonium wolframat ,  dagegen  1.  in 
der  Lsg.  von  Ammoniumstannichlorid,  sowie  in  H3P04,  H2C204  und  H6C406. 
Gef.  69.2%  W03,  30.8%  Sn02,  ber.  für  9Sn02,13W03  69.18%  und  30.9%.  Lotz  {Ann. 
91,  49;  J.  B.  1854,  343)." 

D.  Stannosnlfoivolframat.  SnS,WS3. —  Voluminöse,  braune  Flocken.    Berzelius. 

E.  Stannisulfoivolframat.     SnS2,WS3.  —  Graugelbe  Flocken.    Berzelius. 

F.  Ammoniumstannipliosphorwolframat.  2(NH4  )2  0, 2Sn02 ,  P2  05 ,  22  W03 , 
15H20.  —  Bildet  sich  durch  Mischen  von  Ammoniumstannichlorid  mit 
einem  sauren  Alkaliphosphorwolframat.  Schön  weißer  kristallinischer  Nd., 
der  durch  Kochen  mit  BaCL„  xAgN03,  HgNO«  in!kristallinische  Salze  dieser 
Metalle  übergeht.    W.  Glbbs  (Proc.  Am.  Acad.  21,  50;  J.  B.  1885,  535). 

2(NH4)20  104  1.75  1.89' 

2Sn02  300  5.06  4.88 

P205  142  2.39  2.39 

22W03  5104  86.21  86.30 

15H20 270 4J39 4I24 

2(NH4)20,2Sn02,P205,22W03,15H20         5920  100.00  99.70 

G.  LitUumstanniwolframat  2Li20,Sn02,6W03  (?).  —  Entsteht  durch 
Einw.  von  Sn  auf  das  geschmolzene  Gemisch  von  Li.>0  und  2W03.    Stahl- 


Berechnet  von 

Lt.        Jörgensen. 

Anthon. 

134            28.27 

28 

232            48.93 

50 

108           22.81 

22 
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graues,  unter  W.  glänzendes,  amorphes  Pulver,    v.  Knokee  (J.  prald.  Chem. 
[2]  27,  94;  J.  B.  1883,  382). 

v.  Knorre. 
Li20                        3.75                      3.34 
Sn02                        9.36                     10.44 
W03 86.89       86.04 

2Li20,Sn02,6W03  100.00  99.86 


Zinn  und  Molybdän. 

A.  Zinnmolybdate.  a)  Allgemeines.  —  Der  blaue  Nd.,  welcher  beim  Vermischen  eines 
Akalimolybdats  mit  SnCl2-Lsg.  oder  durch  Einw.  von  Molybdäntrioxyd,  Wasser  und  sehr  wenig 
HCl  auf  Sn  entsteht,  Eichter's  blauer  Karmin,  ist  nach  Berzelitjs  ein  Gemenge  von  Stanni- 
molybdat  und  niederem  blauem  Oxyd  des  Molybdäns.  Die  durch  Einw.  von  SnCl2  auf 
Molybdäntrioxyd  entstehende  blaue  Verb,  ist  nach  Schiff  [Ann.  120,  47;  J.  B.  1861,  277) 
zinnfrei.  —  Die  Blaufärbung  stannosalzhaltiger  Lsgg.  durch  Ammoniummolybdat  wird  als 
Keaktion  auf  Stannosalze  benützt,  vgl.  S.  270. 

b)  Stannimolybdat  —  Graues  Pulver,  unl.  in  W.,  1.  in  verd.  HCl  mit  blauer  Farbe, 
in  konz.  HCl  mit  grüner,  in  KOH-Lsg.  mit  brauner  Farbe,  durch  HN03  nicht  zersetzbar. 
Berzelius. 

B.  Zinnmolybdänsulfide,  a)  Stannosidfid-Molybdäntrisulfid.  —  Durch  Fällen 
eines  Stannosalzes  mit  Kaliumsulfomolybdat.    Schwarzer  Nd.   Berzelius  {Pogg.  7,  (1826)  287). 

b)  Stannisalz.  —  Der  durchscheinende  braune  Nd.  wird  beim  Trocknen  braungrau. 
Berzelius. 

c)  Stannosulfid  -  Molybdäntetrasidfid.  —  SnCl2  wird  durch  die  wss.  Lsg.  von 
Kaliumsulfid-Molybdäntetrasulfid  vollständig  gefällt.  Der  dunkelbraune  Nd.,  unter  der  Fl. 
der  Luft  ausgeseift,  verwandelt  sich  in  d)  und  löst  sich  daher  allmählich  mit  roter  Farbe  auf. 

d)  Stannisulfid-Molybdäntetrasulfid.  —  Roter  Nd.,  ein  wenig  mit  roter  Farbe  in 
W.  löslich,  weshalb  bei  der  Fällung  ein  Teil  gelöst  bleibt.    Berzelius. 

C.  AmmoniumstannipliospJiomolybdat.  3(NH4)2  0,4Sn02 ,3P2  05 ,16Mo03,28H2  0. 
—  Entsteht  aus  Ammoniumstannichlorid  und  Alkaliphosphomolybdat.  Gelber,  kristallinischer 
Nd.,  fast  unl.  in  kochendem  Wasser.    W.  Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  21,  50;  J.  B.  1885,  535). 

3(NH4)20                              156  3.91                   3.79* 

4SnO,                                    600^  15.04  15.19 

3P205  426  10.67  10.73        10.40 

16Mo03  2304  57.75  57.79  (Diff.) 

28H20                                      504  12.63  12.48 

3(NH4)20,4Sn02,3P205,16Mo03,28H20  3990  100.00  99.98 


Zinn  und  Vanadin. 

A.  Zinnvanadate.  —  Alkalivanada te  fällen  Zinnsalze  nicht.  Die  gelbe 
Mischung  der  Lsgg.  von  SnCl2  und  Ammoniumvanadat  entfärbt  sich  nach 
einiger  Zeit;  die  mit  SnCl4  bleibt  gelb.    Vgl.  jedoch  unter  B.    Beezelius. 

B.  Natriumstctnnatvanadate.  —  Die  farblose  Lsg.  von  Natriumortho- 
vanadat  wird  durch  Zusatz  von  SnCl4  gelb,  scheidet  aber  keinen  Nd.  aus. 
Neutralisiert  man  sie  aber  vorsichtig  mit  HCl  oder  NaOH,  so  fällt  ein 
flockiger,  amorpher,  gelber  Nd.  aus.  Derselbe  entsteht  auch,  wenn  man  eine 
Lsg.  von  Natriumstannat  und  Natriumvanadat  durch  Zusatz  von  Säure 
neutralisiert.  Er  ist  in  Säuren  und  Alkalien  11.  und  wird  auch  schon 
durch  Waschen  mit  W.  zersetzt.  Bei  großem  Ueberschuß  von  V  entspricht 
er  ungefähr  der  Formel  Na20,3Sn02,V205,xH20  oder  Na20,4Sn0.2,V205,xH20. 
Durch  Lösen  dieses  Stannivanadats  in  h.  konz.  NaOH-Lsg.  erhäit  man 
weiße,  seidenglänzende  Nadeln;  welche  Na,  Sn  und  V  enthalten.    Man  er- 
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hält  sie  auch  durch  Vermischen  der  Lsgg.  von  Natriumstannat  und  Natrium- 

5  mit  NaOH  und  Kristalli- 


vanadat  oder  durch  Schmelzen  von  Sn02  und  V90 


sieren  aus  W.  Die  Zus.  dieser  Verbb.  ist  keine  konstante;  je  nach  den 
Mengeverhältnissen,  der  Temp.  und  Konzentration  der  Lsgg.  erhält  man 
zinnärmere  oder  zinnreichere  Kristalle,  häufig  auch  isomorphe  Mischungen. 
Sie  sind  sämtlich  doppeltbrechend,  wahrscheinlich  rhombisch,  von  arragonit- 
ähnlichem  Habitus.  Verwittern  an  der  Luft  und  nehmen  C02  auf;  zer- 
fallen im  Vakuum  über  H2S04  fast  ganz.  W.  Peandtl  (Ber.  40,  2125; 
C.-B.  1907,  II,  212). 

a)  Na2Sn03,8Na3V04,32H20.  —  Gelbes  Stannivanadat  mit  viel  freiem 
Sn(0H)4  wird  mit  überschüssiger  NaOH-Lsg.  gekocht.  Die  filtrierte,  konz. 
Lsg.  scheidet  kleine  Nädelchen  aus,  die  abgesaugt,  mit  wss.  A.  gewaschen 
und  auf  Thon  getrocknet  werden.  Gef.  11.33  bis  11.40  °/0  Sn02,  19.15%  v205,  25.71 
bis  25.82%  Na20,  44.66%  H20.    Prandtl. 

b)  Na2Sn03,4Na3V04,48H20.  —  Natriumvanadat  wird  mit  großem 
Ueberschuß  von  SnCl4  versetzt,  der  gelbe  Nd.  in  h.  NaOH-Lsg.  gelöst  und 
die  Lsg.  zur  Kristallisation  gebracht.  —  Seideglänzende  Nadeln.    Peandtl. 


Na20                          23.96 
Sn02                             8.29 
V206                           20.10 
H20                            47.65 

Prandtl. 

25.16 

8.06 

19.89 

47.04 

Na2Sn03,4Na3V04,48H20        100.00                        100.15 

c)  Na2Sn03,5Na3V04,64H20.   —   Durch  Umkristallisieren  von  b 
Wasser.    Peandtl. 

Peandtl. 
Na20                       23.08                       23.85 
Sn02                         6.58                          6.25  bis    6.35 
V205                       19.94                        20.21  bis  20.31 
H20                        50.40                        49.58 

Na2Sn03,5Na3V04,64H20    100.00 

d)  Na2SnO3,6Na3VO4,80H2O.  —  15  g  Sn02  werden  mit  25  g  V205  und 
80  g  NaOH  im  Silbertiegel  geschmolzen  und  die  Schmelze  wird  aus  W. 
kristallisiert.    Peandtl. 

Prandtl. 
Na20  22.50  22.26 

Sn02  5.45  5.21 

V205  19.83  20.00 

H20  52.22  51.69 


Na2SnO3,5Na3VO4,80H2O  100.00 


99.16 


e)  Natriumstannatvanadat  mit  Natriumphosphatstannat.  Na2Sn03,4Na3- 
(P,V)04,48H20.  —  Stanniphosphat  wird  unter  Zusatz  von  Y20"5  in  NaOH- 
Lsg.  gelöst.  Feine  weiße  Nadeln.  Gef.  8.35,  8.13%  Sn02;  10.46%  P205;  7.28, 
7.23%  V206;  25.08,  25.09%  Na20,  48.82%  H20.     Peandtl. 

f)  Ammoniumstannosovanadicophospliowolframat  —  30  g  Ammonium- 
wolframat  werden  in  700  ccm  W.  bei  Ggw.  von  überschüssigem  Sn(OH)4 
10  Stunden  lang  gekocht ,  dann  nach  Zusatz  von  2  g  Ammoniumphosphat 
und  von  Vanadintrioxydhydrat,  das  aus  8  g  Ammoniummetavanadat  durch 
Eindampfen  mit  HCl  und  Fällen  mit  NH?  dargestellt  ist,  je  2  Stunden 
lang  gekocht.  Nach  Eindampfen  kristallisieren  große,  glänzend  schwarze 
Oktaeder  aus,  welche  nur  0.25%  Sn02  enthalten.  A.  Kogees  u.  E.  F. 
Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  1233;  C.-B.  1904,  I,  501). 


Rogers  u. 

Smith. 

Berechnet. 

Gefunden 

5.37 

.  5.34 

5.40 

5.38 

0.24 

0.25 

0.23 

12.40 

12.33 

12.47 

2.36 

2.34 

2.38 

2.36 

65.40 

65.51 

65.29 

65.20 

14.23 

14.23 

14.23 
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(NH4)20 

Sn02 

V2Os 

P205 

W03 

H20 

Es  erseheint  fraglos,  daß  das  Zinn  nur  akzessorisch  in  der  Verb,  enthalten  ist.    Eine 
Formel  läßt  sich  nicht  aufstellen. 


Zinn  und  Mangan. 

A.  Zinn-Mangan.  —  Zinn  und  Mangan  mischen  sich  in  geschmolzenem 
Zustand  vollkommen  und  bilden  die  Verbb.  SnMn4,  SnMn2,  SnMn.  Mangan 
kristallisiert  aus  der  Mischung  nicht  rein  aus,  sondern  als  Mischkristall 
mit  einem  Gehalt  bis  zu  4  Atom-°/0  Sn.  Bei  989°  setzt  sich  der  gesättigte 
Mischkristall  mit  der  Schmelze  um  in  die  Verb.  SnMn4  (Härte  4  bis  5), 
diese  bei  898°  in  SnMn2  (Härte  3  bis  4).  Beide  Verbb.  sind  in  der  Farbe 
poliertem  Stahl  ähnlich.  SnMn2  geht  bei  541°  wahrscheinlich  in  silber- 
weißes SnMn  über.  Die  Angreifbarkeit  durch  Säuren  nimmt  von  Mn  zu 
SnMn  ab.  SnMn4  ist  polarmagnetisch,  SnMn2  schwach  magnetisierbar, 
SnMn  nicht  merklich  magnetisierbar.  R.  S.  Williams  (Z.  anorg.  Chem. 
55,  29;  C.-B.  1907,  II,  888).  —  Ueber  Mn-Sn-Legierungen  vgl.  auch 
Th.  Goldschmidt  (Aluminogenetische  Metalle  und  Legierungen,  Essen  1905). 
—  Zinn-Manganlegierungen  bleiben  magnetisch,  wenn  sie  mit  der  gleichen 
Menge  Kupfer  legiert  werden.  F.  Heusler  (Schriften  der  naturforsch.  Ges. 
Marburg  13,  Abt.  5  (1904);  C.-B.  1906,  I,  906). 

B.  Manganostannat.  —  Weißes  Pulver,  das  an  der  Luft  allmählich 
dunkelbraun  (nach  Mohbeeg  gelb)  wird.  Beezelius.  —  Kaliumpermanganat 
fällt  SnCL2  nicht.    Feomheez. 

C.  Manganostannifluorid.  MnSnFl6,6H20.  —  Blaßrote,  glänzende  hexa- 
gonale  Prismen,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Magnesiumsalz.    Trigonal. 

a  =  111°12' ;  (a  :  c  =  1 :  0.5161).     Lang  prismatische  Kombination  von  a[10l]  und  r{100). 
(100) :  (010)  =  *52°38'.    Marignac  (Ann.  Min.  [5]  15,  256;  J.  B.  1859,  112).     Geoth  {Chem. 

Kryst.  1906,  I,  561).    Verwittert  nach  und  nach  an  der  Luft.    Maeignac. 


Mn 

55 

13.92 

13.33 

Sn 

118 

29.88 

30.22 

6F1 

114 

28.36 

6H20 

108 

27.84 

27.37 

MnSnFl6)6H20 

395 

100.00 

D.  Manganostannichlorid.    MnSnCl6,6H20.  —  Wird  wie  das  Magnesium- 
salz  dargestellt;    blaßrote,   glänzende   Rhomboeder.    Trigonal.    a  =  H2°6'; 

(a  :  c  =  1  :  0.5194).  Beobachtete  Formen:  r{100],  a{10l},  s[lllj.  (100) :  (010)  =  *52°53'; 
(11 1)  :  (Hl)  =  83°15'.  Spaltbar  nach  a.  Optisch  positiv.  Jörgensen  {Danske.  Vidensk. 
Selks.  Forh.  [5]  6,  (1865).     Geoth  (Chem.  Kryst.  1906,  I,  562).      Zerfließt    in   feuchter 

Luft,  verwittert  in  ganz  trockener  und  verliert  bei  100°  W.  und  SnCl^. 
Spez.  Gew.  2.215.    S.  M.  Jöegensen. 

Jörgensen. 
Mn  55  11.13  11.78 

Sn  118  23.89  23.39 

6C1  213  43.12  43.12 

6H2O 108 21.86 

MnSnCl6,6H20  494  100.00 
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E.  Manganostannibromid.  MnSnBr6,6H20.  —  Durch  Eindampfen  der 
gemischten  Lsgg.  erhält  man  große  gelbliche,  zerfließliche  Kristalle.  Ray- 
man  u.  Preis  (Ann.  223,  332;  J.  B.  1884,  438). 

Rayman  u.  Peeis. 
Mn                       7.23                       7.54 
Sn                     15.51                    15.70                      15.51 
Br                     63.06                                                 62.67 
H20  14.20 

~MnSnBr6,6H20         1ÖOÖ0 


Zinn  und  Arsen. 

A.  Zinnarsenide.  a)  Allgemeines.  —  Zinn  und  Arsen  verbinden  sich 
miteinander:  man  rührt  Arsenpulver  mit  schmelzendem  Zinn  zusammen, 
wodurch  die  Verbindung  ohne  Feuererscheinung  erfolgt.  Gehlen,  A.  Vogel. 
—  Sn- As-Legierungen  können  auch  gewonnen  werden  durch  Erhitzen  von 
Sn  mit  Arsentrioxyd.  Gehlen.  C.  Bülles  (D.  B.-P.  46214;  J.  B.  1889, 
2629).  —  Arsenzinnlegierungen  sind  weiß,  klingend  und  spröde,  wenn  das 
Zinn  nicht  zu  sehr  vorwaltet;  von  blättrigem  Gefüge  und  strengflüssiger 
als  Zinn.  Beim  Schmelzen  an  der  Luft  geht  das  As  fort.  Beim  Auflösen 
in  HCl  entwickelt  sich  Arsen  Wasserstoff'  und  es  hinterbleibt  eine  schwarze 
Verb,  mit  höherem  As-Gehalt,  welche  beim  Glühen  As  verliert  und  sich 
dann  auch  in  HCl  löst.  Eine  Legierung,  welche  überschüssiges  As  ent- 
hält, wird  nicht  von  HCl  angegriffen.    Soubeiran. 

b)  Sn.2As3.  —  Bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  von  Sn  und  As 
unter  einer  Decke  von  Borsäure  bei  möglichst  niedriger  Temp.  Spröde, 
kristallinische  M.  von  spez.  Gew.  6.56.  Descamps  (Compt  rend.  86,  1065; 
J.  B.  1878,  232). 

c)  Sn3As4.  —  Zinn  und  Arsen  vereinigen  sich  unter  einem  Druck  von 
6500  Atmosphären  zu  Sn3As4.  Weiße,  metallisch  glänzende,  spröde  M. 
von  blättriger  Struktur.  Entwickelt  mit  HCl  Arsen  Wasserstoff  unter  gleich- 
zeitiger Abscheidung  eines  anderen  schwarzen  Arsenids.  Spring  (Bull. 
Acad.  Belg.  [4]  5,  229;  Ber.  16,  324;  J.  B.  1883,  324). 

d)  Sn3As2.  —  Legierungen  von  Sn  und  As  können  bis  zu  einem  Ge- 
halt von  43  %  As  homogen  zusammengeschmolzen  werden.  Eine  Legierung 
mit  20  °/0  As  hat  einen  ersten  Schmelzp.  bei  530°,  einen  zweiten  bei  235°. 
Aus  den  Legierungen  lassen  sich  Kristalle  von  Sn3As.2  isolieren.  Gef. 
69.45 °/0  Sn,  30.55%  As;  ber.  70.42 °/0  und  29.58 °/0.  J.  E.  Stead  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
16,  200;  C.-B.  1897,  I,  1177). 

e)  Sn6As.  —  Wurde  in  einem  alten  Zinnofen  in  Corn Wallis  gefunden 
in  Form  stark  glänzender  sechsseitiger  Tafeln  von  graulich  zinnweißer 
Farbe  mit  bronzegelbem  Anflug,  stets  mit  metallischem  Zinn  verunreinigt. 
L.  in  HCl  unter  Entw.  von  Arsenwasserstoff.  W.  P.  Headden  (Am.  J. 
sei.  (SM.)  [4]  5,  95;  C.-B.  1898,  I,  602). 

f)  Durch  Zusatz  von  As  wird  die  Härte  des  Zinns  bedeutend  erhöht. 
Gleichzeitig  werden  die  gebildeten  Legierungen  brüchig,  insbesondere  im 
Bereich  der  Zus.  von  40  bis  50  iUom-%  As.  Diese  Legierungen  zeigen 
auch  eine  außerordentliche  Kristallisationsfähigkeit.  Die  Best,  der  EMK 
der  Legierungen  in  Lsgg.  von  KOH  und  H2S04   gab  folgende  Resultate: 

Kette:  a)  Sn|7i-n.H2S04|SnAsx  und  b)  Sn|Vi-n.KOH  SnAsx: 

Atomproz.  As:             12            25  33            39            43           44  45  47  48 

a)  n x  in  Millivolt:        0             4  2              2          310          320  320  325  — 

b Wt*  in  Millivolt:      12            14  16            14          290          290  299  302  300 
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Atomproz.  As:  49  50  53  55  60  63  68  75        100 

a)  7i x  in  Millivolt:      —  330  402  410  400  405         415         410        535 

b)  7i x  in  Millivolt:    308  315  —  325  308  312         305         303        365 

Die  Potentialwerte  weisen  in  der  KOH-Lsg.  nur  einen  einzigen  Sprung  zwischen  39 
und  43  Atom-%  As  auf,  welcher  der  Verb.  Sn3As2  entspricht.  Dagegen  wird  in  H2S04- 
Lsg.  noch  ein  zweiter  Sprung  bemerkbar  zwischen  50  und  53  Atom-°/o  As,   welcher  auf 

B.  der  Verb.  SnAs  hinweist.  N.  Püschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  (1906)  528;  C.-B.  1907, 
II,  2627). 

B.  Zinnarsenite.  a)  Stannoorthoarsenit.  Sn3(As03)2,2H20.  —  1.  Eine  Lsg. 
von  saurem  Kaliumarsenit  gibt  in  einer  Lsg.  von  SnCl2  einen  weißen,  käsigen 
Nd.,  welcher  nach  3SnO,2As203  zusammengesetzt  ist.  Zerfällt  beim  Glühen 
in  Sn02,  As  und  As203.  C.  Eeichaed  {Ber.  27,  (1894)  1019).  —  2.  Setzt 
man  zu  einer  Lsg.  von  Kaliumstannochlorid  in  verd.  KCl-Lsg.  eine  Lsg. 
von  As203  in  W.  tropfenweise  hinzu,  so  erhält  man  nach  einiger  Zeit  einen 
feinkörnigen  amorphen,  weißen  Nd.,  der  in  verd.  Säuren  und  Alkalien,  so- 
wie in  überschüssiger  arseniger  Säure  IL,  in  W.  wl.  ist.  Stavenhagen  (J. 
prakt.  Chem.  [2]  51,  32;  J.  B.  1895,  630).  —  3.  Eine  Lsg.  von  Natrium- 
arsenit  bräunt  sich  beim  Erwärmen  mit  Sn(OH)2  unter  Abscheidung  von 
arsenhaltigem  Zinn,   Entwicklung  von  AsH3  und  B.  von  Natriumstannat. 

C.  Reichard  {Ber.  30,  1915;  C.-B.  1897,  II,  88).  —  4.  Stannoorthoarsenit 
entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  Natriummetaarsenit  auf  Stanno- 
chlorid  nach:  3SnCl2  +  Na2As.204  +  2H20  =  Sn3As206  +  2NaCl  +  4HC1. 
Beim  Erwärmen  der  Mischung  tritt  intensiver  Geruch  nach  Arsenwasser- 
stoff auf  und  das  Arsenit  wird  schwarz.  Beim  Glühen  wird  das  Arsenit 
fast  momentan  schwarz,  es  sublimiert  As203  und  Arsen.  C.  Reichard  {Ber. 
31,  2168;  C.-B.  1898,  883). 


Eeichard. 

Stavenhagen. 

Berechnet. 

Gefunden. 

SnO 

63.13 

62.97 

As 

24.99 

25.04 

As203 

31.20 

31.01 

Sn 

59.00 

58.97 

H20 

5.67 

5.56 

Sn3(As03)2,2H20     100.00  99.54 

b)  Stanniorthoarsenite.  a)  5Sn02,2As203.  —  Entsteht  aus  SnCl4  und 
saurem  Kaliumarsenit  in  wss.  Lsg.  —  Weißer,  voluminöser  Nd.  C.  Reichard 
(Ber.  27,  1019;  J.  B.  1894,  464). 

ß)  Sn3(As08)4,51/2H20.  —  Löst  man  SnCl4  mit  etwa  der  gleichen  Menge 
NaCl  in  W.  und  gibt  eine  wss.  Lsg.  von  As203  zu,  so  erhält  man  einen 
dicken,  flockigen,  schneeweißen  Nd.  obiger  Zus.  Stavenhagen  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  51,  32).  —  Stannihydroxyd  bleibt  auch  beim  Erhitzen  mit  einer 
Lsg.  von  As*03  in  NaOH  unverändert.  C.  Reichard  {Ber.  30,  1915;  C.-B. 
1897,  II,  888). 

Stavenhagen. 
Sd02                       47.54                       47.15 
As203                     41.97                       42.05 
H2O 1049 1047 

Sns(As08)4,51/2H80  100.00  99.67 

c)  Stannipyroarsenit.  Sn7As2017.  —  Werden  überschüssige  Lsgg.  von 
SnCl4  mit  Natriumarsenit  gefällt,  so  entsteht  ein  weißer,  voluminöser  Nd. 
obiger  Zus.  Beim  Eintrocknen  nimmt  derselbe  eine  gelbliche  Farbe  an. 
Bei  dem  Stannipyroarsenit  findet  auf  Zusatz  von  Säuren  oder  Alkalien 
keine  der  Zersetzungen  statt,  wie  sie  das  Stannoarsenit  kennzeichnen. 
Beim  Erhitzen  färbt  sich  das  Arsenit  dunkler,  dann  sublimiert  As203.  Reichard. 

Eeichaed. 
Berechnet.  Gefunden. 

As  12.02  12.11 

Sn  66.18  66.03 
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C.  Zinnarsenate.  a)  Stannoarsenat.  SnHAsO4,0.5H2O.  —  1.  Zinn  löst  sich 
in  wss.  Arsensäure  unter  Entw.  von  Arsenwasserstoff  zu  einer  gallertartigen  Masse.  Scheele. 
—  2.  Arsensäure  gibt  mit  Stannoacetat,  ebenso  Kaliumarsenat  mit  SnCl2-Lsg.  einen  weißen, 
in  W.  unl.  Nd.  Scheele.  —  3.  Wird  die  konz.  essigsaure  Lsg.  von  Kaliumarsenat  mit 
SnCl2-Lsg.  in  geringer  Menge  vermischt,  so  fällt  ein  voluminöser,  flockiger  Nd.  aus,  der 
sich  beim  Erhitzen  unter  Erglühen  in  As2Os  und  Sn02  verwandelt.  Eine  Spur  As  setzt 
sich  als  Spiegel  ab.    Lenssen  {Ann.  114,  113;  J.  B.  1860,  184). 

Lufttrocken.  Lenssen. 

2SnO  268  50.18  49.16 

As205  230  43.04  44.80 

2H20 36 6/78 

2SnHAs04,H20  534  100.00 

b)  Stanniarsenat.  2SnO2,As2O5,10H2O.  —  Man  setzt  zu  den  gemischten 
Lsgg.  von  Natriumstannat  und  überschüssigem  Natriumarsenat  einen  lieber- 
schuß  von  HN03  und  erhitzt  zum  Sieden.  —  Weißer  gallertartiger  Nd.; 
nach  dem  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temp.  durchsichtige  Stücke,  welche 
10  Mol.  H20  enthalten.  Das  W.  entweicht  bei  120°.  Haeffely  {Phil 
Mag.  [4]  10,  290;  J.  B.  1855,  395). 

Berechnet  von 
Bei  120°  Jörgensen.  Haeffely. 

2Sn  236  44.53  45.7 

2As  150  28.30  26.8 

90 144  27.17 

2Sn02,As205  530  100.00 

D.  Zinnsulf arsenite  und  -arsenate.  a)  Stannosulfarsenit.  —  Durch  Fällen 
von  SnCl2  mit  der  gesättigten  Lsg.  von  Operment  (As2S8)  in  Natriumsulfid.  Der  dunkel- 
rotbraune Nd.  schmilzt  nicht  beim  Erhitzen,  verliert  jedoch  einen  Teil  des  As  und  hinter- 
läßt eine  graue,  metallische,  poröse  Masse.    Berzeliüs  (Pogg.  7,  (1826)  147). 

b)  Stannisulfoarsenit.  —  Der  mit  SnCU-Lsg.  erhaltene  gelbe  schleimige  Nd.  wird 
beim  Trocknen  pomeranzengelb,  gibt  zerrieben  ein  schön  gelbes  Pulver.  Verhält  sich  beim 
Erhitzen  wie  a).    Berzeliüs. 

c)  Stannosulfar senat.  —  Natriumsulf  arsenate  geben  mit  SnCl2-Lsg.  einen  dunkel- 
kastanienbraunen Nd.    Berzeliüs. 

d)  Stannisulfarsenat.  —  Natriumsulfarsenate  geben  mit  SnCl4-Lsg.  einen  blaß- 
gelben, schleimigen  Nd.,  der  beim  Trocknen  pomeranzengelb  wird.    Berzeliüs. 

E.  Stannichlorid-Arsentrichlorid.  —  SnCl4  verbindet  sich  mit  AsCl3  unter  Wärme- 
entwicklung.   J.  Davy. 

F.  Stannoarsenat- Stannoclilorid.  Sns(As04)2,SnCl2,2H20.  —  Man  ver- 
setzt die  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lsg.  von  Kaliumarsenat  mit  über- 
schüssiger Zinnsalzlsg.  —  Kristallinischer  Nd.,  welcher  bei  Luftabschluß  er- 
hitzt, sich  plötzlich  unter  Ausstoßen  weißer  Dämpfe  und  B.  eines  schönen 
Arsen  spiegeis  zersetzt.  An  offener  Luft  erhitzt,  zersetzt  er  sich  mit  starkem 
Arsengeruch.    Lenssen  {Ann.  114,  113;  J.  B.  1860,  184). 

Lenssen. 

4SnO  536  62.54  62.95 

As205  230  26.84  27.10 

2HC1  73  8.54  9.29 

H2O 18 2110 

Sns(As04)2,SnCl2,2H20  857  100.00 

/°^  Sn 
Hat  vielleicht  die  Konstitution  0  =  As;— 0^"  ,H20.     Jörgensen,    VI.   Aufl.    d. 

\OSn  —  Cl 

Handb. 

G.  Natriumstannat  mit  Natriumarsenat.    a)  6Na20,Sn02,2As205,50HoO.  — 

1.  Durch  Kochen  von  normalem  Natriumarsenat  mit  Stannihydroxyd.  — 

2.  Man  behandelt  Stanniarsenat  mit  NaOH,  wobei  es  sich  in  zwei  Natron- 
salze spaltet.  Seidenglänzende  Nadeln,  schwieriger  1.  als  Natriumstannat. 
Haeffely  {Phil  Mag.  [4]  10,  290;  J.  B.  1855,  395). 
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Haeffely. 

6Na20 

372 

19.77 

19.60 

Sn02 

150 

7.97 

7.89 

2As205 

460 

24.43 

25.11 

50H2O 

900 

47.83 

48.00 

6Na2O,SnO2,2As2O5,50H2O       1872  100.00  100.60 

b)  Na2SnO3,5Na3AsO4,60H2O.  —  50  g  SnCl4,5H20  in  wss.  Lsg.  werden 
mit  einer  Lsg.  von  33  g  As205  in  wss.  NaOH  vermischt  und  neutralisiert.  Nach 
Sättigen  mit  NaCl  fällt  weißes,  flockiges  Stanniarsenat  aus.  Aus  der  Lsg. 
desselben  in  Natronlauge  kristallisiert  Natriumstannatarsenat  in  farblosen 
Nadeln  aus,  die  umkristallisiert  werden  können.  Gef.  6.75%  Sn02,  24.47  °/0 
As205,  22.46%  Na20,  45.75%  H20;  ber.  6.45%,  24.63%,  22.61%,  46.31%.  W.  PRANDTL 
(Ber.  40,  (1907)  2133). 

Zinn  und  Antimon. 

A.  Zinnantimonide.  —  1.  Sn-Sb-Legierungen  bilden  sich  durch  direktes 
Zusammenschmelzen  der  beiden  Metalle,  wobei  die  Verb,  ohne  Feuer- 
erscheinung stattfindet  oder  durch  Schmelzen  von  Antimonsulfid  mit 
überschüssigem  Zinn  (Regulus  Antimonii  jovialis).  —  Aus  den  erstarrenden 
Mischungen  scheiden  sich  die  Kristalle  aus,  welche  teilweise  als  feste 
Lösungen,  teilweise  als  Verbb.  aufgefaßt  worden  sind.  Nach  neueren 
Arbeiten  scheint  die  Existenz  der  Verb.  SnSb  wahrscheinlich.  —  2.  Hey- 
cock  u.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  57,  376;  61,  895;  J.  B.  1890,  198;  1892,  328) 
haben  beobachtet,  daß  der  Schmp.  verdünnter  Lsgg.  von  Sb  in  Sn  höher 
liegt,  als  der  von  reinem  Sn  und  nahmen  Entstehung  einer  festen 
Lsg.  von  höherer  Konzentration  als  der  ursprünglichen  Mischung  an. 
Van  Bijlert  (Z.  physik  Chem.  8,  843;  C.-B.  1891,  II,  834)  suchte  die 
Existenz  solcher  fester  Lsgg.  zu  beweisen.  Nach  F.  W.  Küster  (Z.  physik. 
Chem.  12,  508 ;  J.  B.  1893,  92)  aber  liegt  ein  isomorphes  Gemisch  von  Sn  und 
Sb  vor,  dessen  Schmp.  zwischen  denen  der  beiden  Metalle  liegen  müsse. 
Auch  F.  E.  Gallagher  (J.  of  Phys.  Chem.  10,  93;  C.-B.  1906,  I,  1690)  nimmt 
nach  mikroskopischen  Untersuchungen  der  Legierungen  und  Aufnahme  der 
Schmp.-Kurve  nicht  chemische  Verbb.,  sondern  feste  Lsgg.  an  und  unter- 
scheidet cc-,  ß-,y-  und  (^-Kristalle  mit  Umwandlungs-Temp.  430°,  243°  und  319°. 
—  3.  Legierungen  von  Sn  und  Sb  mit  etwa  10  bis  40%  Sb  zeigen  nach 
dem  Erstarren  wohlgeformte  Würfel  einer  Verb.  SnSb.  Die  Kristalle  sind 
um  so  größer,  je  höher  der  xintimongehalt  ist.  Sie  sind  weniger  hart  und 
spröde  als  reines  Sb  und  werden  durch  Aetzen  mit  HCl  besonders  gut 
sichtbar.  Die  Form  der  Schmp.-Kurve,  welche  vom  Schmp.  des  Sn  an 
steigt,  zeigt,  daß  sich  beim  Beginn  des  Erstarrens  kein  reines  Sn  aus- 
scheidet. G.  Charpy  (Bull.  soc.  d'encourag.  1898,  670;  Wagner1  s  Jahresber. 
1898,  213).  —  4.  Legierungen  von  Sn  und  Sb  erstarren  bis  zu  einem  Gehalt 
von  7.5 °/0  Sb  einheitlich.  Bei  höherem  Sb- Gehalt  bilden  sich  in  einer 
Grundmasse  deutliche  würfelförmige  Kristalle,  am  schönsten  bei  25°/0  Sb. 
(Mikrophotographie  im  Original.)  Sie  können  durch  Einw.  einer  Lsg.  von  1  T. 
HN03  in  9  T.  H20  in  der  Kälte  herausgelöst  werden.  Würfel  mit  Ab- 
stumpfung der  Ecken  durch  das  Oktaeder;  spez.  Gew.  6.95.  —  Die  Verb.  SnSb 

(her.  50.21%  Sb,  49.79%  Sn;  gef.  50.54%  Sb,  49.46%  Sn)  scheint  nur  in  GgW.  eines 

Ueberschusses  von  Sn  beständig  zu  sein,  denn  beim  Umschmelzen  scheidet 
sie  Sb  aus.  J.  E.  Stead  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  204;  C.-B.  1897,  II,  382).  Bei 
einem  Gehalt  von  40  und  mehr  °/0  Sb  scheiden  sich  tafelförmige  Kristalle  aus, 
die  aus  einer  Lsg.  von  Sb  in  SnSb  oder  aus  einer  antimonreicheren  Verb. 
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bestehen.  Stead  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  17,  (1898)  1111;  C.-B.  1899,  I,  472).  — 
5.  Zu  ähnlichen  ^Resultaten  kam  W.  Reinders  (Z.  anorg.  Chem.  25,  113;  C.-B. 
1900,  II,  709).  Best,  der  Erstarrungskurve  und  Untersuchung  der  Mikro- 
struktur ergaben  bis  8°/0  Sb  Mischkristalle,  dann  die  charakteristischen 
Würfel  SnSb,  dann  Kristalle  von  vielleicht  Sn3Sb4  oder  Sn3Sb5  und  ober- 
halb 51°/0  Sb  Kristalle  vom  Sb-Typus.  Die  Verb.  SnSb2  konnte  nicht 
beobachtet  werden.  —  6.  Sn  und  Sb  mischen  sich  in  fl.  Zustand  in  allen 
Verhältnissen  und  bilden  miteinander  drei  Reihen  von  Mischkristallen, 
von  0  bis  ca.  8,  von  49.8  bis  52.8  und  von  90  bis  100  Atom-°/0  Sb.  Das 
Endglied  der  ersten  Reihe  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  bei  243°  in  den 
Mischkristall  mit  49.8%  Sb(SnSb)  und  Schmelze,  ebenso  der  Mischkristall 
mit  52.8  Atom-%  bei  420°  in  den  Mischkristall  mit  90  Atom-°/0  und 
Schmelze.  R.  S.  Williams  (Z.  anorg.  Chem.  55,  1 ;  C.-B.  1907,  II,  887).  — 
7.  Für  die  EMKK  der  Legierungen  von  Sn  und  Sb  gegen  Sn  in  ver- 
schiedenen Lsgg.  ergaben  sich  folgende  Werte: 

Kette:  a)  Sn!SnCl2|SnSbx;  b)  Sn|1/1-n.H2S04|SnSbx;  c)  Sn|1/i-n.KOH1SnSbx: 
Atomproz.  Sb:  10  20.5         30  38  40  45  47  48 

a)  nx  in  Millivolt  :0  1  1—  5  _  9  _ 

b)  tz x  in  Millivolt:        4  4  6  6  16  10  11  11 

c)  n  x  in  Millivolt  :4  5  4—  9_i7_ 


49 
18 
26 
36 


Atomproz.  Sb:  50  52  53  54  63  72  85 

a)  7t x  in  Millivolt:  36  196  296  304  305  313  315 

b)  7t x  in  Millivolt:  28  280  365  378  383  373  390 

c)  7t x  in  Millivolt:  60  200  226  —  224  222  228 


95 


100 

—  328 
400        440 

—  (325). 


Die  Potentialkurven  in  SnCl2  und  in  KOH  weisen  nur  einen  einzigen  Sprung  auf  in 
der  Gegend  von  49  bis  52  Atom-%  Sb,  welchem  SnSb  entspricht.  Dagegen  tritt  in 
H2S04-Lsg.  ein  zweiter,  weniger  scharfer  in  der  Gegend  von  40  bis  50  Atom-%  Sb  hinzu, 
entsprechend  der  Verb.  Sb2Sn3.  N.  Puschkin  («7.  russ.  phys.  Ges.  39,  (1906)  528;  C.-B. 
1907,  II,  2027). 

Legierungen  von  Zinn  und  Antimon  finden  technische  Anwendung,  z.  B.  solche  von 
12  Teilen  Sn  auf  1  Teil  Sb  als  Pewter-Metall  zu  Gefällen,  von  9  T.  Sn  auf  1  T.  Sb,  ge- 
wöhnlich mit  etwas  Cu  als  Britania-Metall.  Spez.  Gew.  eines  solchen  als  Blech  7.339,  als  Guß 
7.361.  Karmarsch  {Dingl.  129  (1853)  438).  Eine  Legierung  von  7  T.  Sn  auf  1  T.  Sb  zeigt 
schönen  Klang.  Kastner  {Kastn.  Arch.  19,  424) ;  eine  von  3  T.  Sn  auf  1  T.  Sb  ist  weniger 
duktil  als  Sn,  von  7.059  spez.  Gew.,  Chaudet,  härter,  zäher  und  dauerhafter  als  das  ge- 
wöhnliche Letternmetall.  Johnson  {Chem.  Gaz.  1855,  150).  Legierungen  von  1.5  T.  Sn 
auf  1  T.  Sb  sind  spröde,  minder  blättrig  als  Sb,  Gmelin,  solche  von  gleichen  Teilen  Sn 
und  Sb  höchst  spröde,  leicht  zu  pulvern,  mit  spez.  Gew.  6.803.  Chaudet  {Ann.  Chim. 
Phys.  [2]  3,  (1816)  376;  N.  Tr.  2,  1,  167).  —  Aus  Sn-Sb-Legierungen  mit  kleinem  Zusatz 
von  Cn  und  Zn  bestehen  die  zu  Lagern  verwendeten  Weißmetalle,  eine  solche  von  77.8  T. 
Sn,  10.4  Sb,  2.8  Zn  führt  den  Namen  Asberry-Metall.  —  Durch  Zusatz  von  Pb  werden  die 
Legierungen  spröde.  —  Durch  Zufügen  von  Pb,  Cd,  Bi,  Cu,  Ag.  Zn,  As  und  AI  zu  einer 
Legierung  von  25%  Sb  und  75%  Sn  wurden  ternäre  Legierungen  hergestellt  und  näher 
untersucht  von  W.  Campbell  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  1306;  C.-B.  1904,  II,  1696).  — 
Nach  Versuchen  von  Long  gibt  Matthiessen  (Pogg.  110,  21;  J.  B.  1860, 
111)  folgende  Tabelle  über  die  spez.  Gew.  von  Sn-Sb-Legierungen  (Sb  =  122.3, 
Sn  =  116,  spez.  Gew.  des  Wassers  bei  0°  =  1): 


Zusammen- 

t 

Spez. 
Gew. 

Spez. 
Gew. 

Zusammen- 

t 

Spez. 
Gew. 

Spez. 
Gew. 

setzung 

Gefunden 

Berechnet 

setzung 

Gefunden 

Berechnet 

Sb12Sn 

16° 

6.739 

6.752 

SbSn3 

lio 

7.100 

7.133 

Sb8Sn 

13 

6.747 

6.770 

SbSn5 

19 

7.140 

7.186 

Sb4Sn 

14 

6.781 

6.817 

SbSn10 

19 

7.208 

7.234 

Sb2Sn 

14 

6.844 

6.889 

SbSn20 

19 

7.276 

7.262 

SbSn 

16 

6.929 

6.984 

SbSn.,0 

20 

7.279 

7.281 

SbSn2 

16 

7.023 

7.082 

SbSn100 

20 

7.284 

7.287 
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Kochende  HCl  löst  aus  Sn-Sb-Legierungen  nur  dann  das  Zinn  vollständig  heraus,  wenn 
seine  Menge  wenigstens  die  neunfache  des  Antimons  beträgt,  und  läßt  das  Sb  als  schwarzes 
Pulver  zurück.  Chaudet.  —  Ueber  das  Verhalten  geschmolzener  Sn-Sb-Legierungen  gegen 
den  elektrischen  Strom  vgl.  Elsässer  (Wied.  Ann.  [2]  8,  455;  J.  B.  1879,  142). 

B.  Stannoantimonat.  a)  2SnO,Sb205.  —  Man  setzt  Lsg.  von  Kaliumantimonat 
zu  überschüssiger,  mit  Essigsäure  angesäuerter  SnCl2-Lsg.  und  wäscht  die  ausfallenden 
weißen  Flocken  mit  k.  W.  Die  lufttrockene  Verb,  wird  durch  H2S  schwarzbraun,  die  warm 
bereitete  HCl-saure  Lsg.  dagegen  orangerot  gefärbt,  weil  in  der  Lsg.  das  leicht  zersetzbare 
Salz  in  Antimonstannat  übergegangen  ist.    Lenssen  (Ann.  114,  113;   J.  B.  1860,  184). 

b)  SnO,Sb205,2H20.  —  Man  dirigiert  hydratisches  Antimonpentoxyd  (aus  SbCl5 
durch  W.  gefällt)  12  bis  24  Stunden  bei  60°  bis  80°  mit  schwach  saurer  SnCl2-Lsg.  —  Ziegel- 
roter Nd. ;  im  C02-Strom  entwässert,  gelbgrau.  Bei  Luftzutritt  erhitzt,  wird  das  Pulver 
durch  Oxydation  hellgelb.  Wird  von  Säuren  und  Alkalien  nur  schwierig  angegriffen;  am 
leichtesten  von  h.  konz.  H2S04.    Schief  {Ann.  120,  55;  J.  B.  1861,  277). 

C)  2SnO,3Sb205,4H20.  —  Durch  8  bis  10  stündiges  Digerieren  von  100  T.  Sb203 
mit  SnCl2-Lsg.  bei  35°  bis  40°  erhielt  Schiff  134.3  T.  (ber.  135.0)  der  gelben  Verb.,  welche 
nach  dem  Erwärmen  mit  HN03  und  schwachem  Glühen  130.3  (ber.  130.9)  T.  Sn02-j-Sb205 
gaben. 

d)  SnO,2Sb205.  —  Durch  vierstündiges  Digerieren  von  hydratischem  Antimon- 
pentoxyd mit  SnCl2  bei  30°  bis  40°  erhielt  Schiff  ein  Produkt,  das  nach  obiger  Formel 
zusammengesetzt  war. 

Berechnet  von 
a.  Jörgensen. 

Lufttrocken.  Lenssen.  b.  Schiff. 

2SnO  45.3  45.33  SnO  134  27.13 

Sb205  54.7  55.64  Sb205  324  65.58  65.65 

2SnO,Sb206     10Ü.0  IÖÖ97  2H20  36  7.29  7.07 

SnO,Sb205,2H20      494  100.00 

C.  Stanniantimonat.  —  Verdünnt  man  HCl,  in  welcher  Antimonsäure  und  Zinn- 
säure zugleich  gelöst  sind,  mit  W.,  so  fallen  beide  Säuren  vereinigt  nieder,  und  die  Fl. 
verliert  fast  den  gesamten  Metallgehalt.  Thenard.  —  Vereinigt  man  die  durch  Oxydation 
der  Metalle  mittels  HN03  erhaltenen  Säuren  von  Sn  und  Sb,  so  verbinden  sie  sich  zu  einem 
gelben  Pulver.     Levol  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  504). 

D.  Stannosulfoantimonat.  —  Schlippe's  Salz  fällt  SnCl2  dunkelbraun.  Kammelsberg. 

E.  Natriumstannatantimonat.  —  Ein  solches  konnte  von  Prandtl  (Ber.  40,  (1907) 
2133)  nicht  erhalten  werden. 

Zinn  und  Tellur. 

A.  Zinntellur  id.  SnTe.  —  1.  Tellur  schmilzt  mit  Zinn  leicht  zusammen. 
Beezelius.  —  2.  SnTe  bildet  sich  durch  Zusammenschmelzen  molekularer 
Mengen  von  Sn  und  Te.  Die  Verb,  erfolgt,  wenn  das  Zinn  zu  schmelzen 
anfängt,  unter  Lichterscheinung.  Man  erhält  eine  mattgraue,  pulvrige  M., 
welche  beim  Erhitzen  im  H-Strom  schmilzt  und  bei  heller  Rotglut  grüne 
Dämpfe  wie  SnS  abgibt,  dann  sehr  langsam  destilliert  und  sich  in  Kristallen 
kondensiert.  Diese  sind  anscheinend  regulär,  grauweiß,  von  metallischem 
Aussehen,  spröde,  haben  körnigen  Bruch.  D°.  6.478.  Zersetzen  sich 
nicht  beim  Erhitzen.  A.  Ditte  (Compt.  rend.  96,  1.792;  J.  B.  1883,  404). 
Von  konz.  HCl  wird  das  Tellurid  nicht  angegriffen,  bei  Rotglut  wird 
es  von  trockenem  HCl  langsam  zersetzt.  Ditte  (Compt.  rend.  97,  42 ;  J.  B. 
1883,  401).  —  3.  Gemische  von  Sn  und  Te,  welche  weniger  Te  enthalten 
als  der  Formel  SnTe  entspricht,  zeigen  das  gleiche  Schmp.-Kurvenbild  wie 
die  entsprechenden  SnS-  und  SnSe- Gemische.  Das  Maximum  entspricht 
der  Verb.  SnTe.  Ein  Gemisch  von  Sn  mit  7  °/0  Te  besitzt  Schmp.  600°, 
ein  solches  mit  12  %  670°,  mit  18  %  690°,  mit  51  %  780°.  Die  Schmp.- 
Kurve  läßt  bei  der  Mischung  Sn2  +  Te3  und  bei  Sn  -f-  Te2  nichts  be- 
sonderes erkennen;  sie  zeigt  ein  Minimum  bei  388°,  welches  einem  elek- 
tischen Gemisch   entspricht.     H.  Pelabon  (Compt.  rend.  142,  1149;   C.-B. 
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1906,  II,  99).  —  4.  Sn  und  Te  vereinigen  sich  unter  B.  eines  Zinntellurids, 
SnTe,  das  unzersetzt  bei  769°  schmilzt.  Diese  Verb,  bildet  ein  eutektisches 
Gemisch  mit  Te,  das  85%  Te  enthält  und  bei  399°  schmilzt.  Mit  Sn 
bildet  die  Verb,  gleichfalls  ein  eutektisches  Gemisch,  aber  die  Löslichkeit 
des  Zinntellurids  in  Sn  ist  so  gering,  daß  die  genaue  Konzentration  dieses 
eutektischen  Gemisches  nicht  bestimmt  werden  kann.  Der  Schmp.  des 
Gemisches  scheint  mit  dem  des  Sn  identisch  zu  sein. 


Zinn 

Tellur 

Höherer 

Niedrig. 

Zinn 

Tellur 

Höherer 

Niedrig. 

% 

/o 

E.° 

E.° 

% 

0/ 

/o 

E.° 

E.° 

100.00 

446 

48.23 

51.77 

769 

2.50 

97.50 

438 

399 

50.00 

50.00 

769 

— 

5.00 

95.00 

432 

399 

60.00 

40.00 

761 

— 

10.00 

90.00 

419 

399 

65.00 

35.00 

735 

232 

20.00 

80.00 

414 

401 

80.00 

20.00 

590 

232 

30  00 

70.00 

495 

399 

90.00 

10.C0 

405 

233 

35.00 

65.00 

536 

400 

95.00 

5.00 

238 

232 

40.00 

60.00 

634 

399 

100.00 

— 

232 

— 

Die  48.28  °/0  Sn  enthaltende  Legierung  gibt  beim  Aetzen  mit  HN03 
ein  gleichmäßig  dunkles  Feld.  Mit  ansteigenden  Mengen  Te  ist  mehr  und 
mehr  von  dem  eutektischen  erkennbar,  bis  die  Zus.  des  reinen  eutektischen 
Gemisches  erreicht  ist.  Jenseits  dieses  Punktes  findet  man  in  das  elek- 
tische Gemisch  eingebettete  Kristalle  von  Te.  H.  Fay  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
29,  1265;  G.-B.  1907,  II,  1730).  —  5.  Die  Legierungen  von  Sn  und  Te  sind 
grau,  kristallinisch,  grobkörnig  und  sehr  brüchig.  Die  Potentialkurve 
beweist  die  B.  der  Verb.  SnTe,  die  keine  Mischkristalle  eingeht.  N.  Puschin 
(J.  russ.  phys.  Ges.  39,  (1906)  13;  C.-B.  1907,  I,  1727): 

Kette:    Sn|1/1-nH2S04|SnTex 
Atomproz.  Te:     15        35         48         52         62         85         100 
TT*  in  Millivolt:      1        —7        17        640       640       700        710 

B.  Stannosiüfotellurit.  —  Aus  Stannochlorid  und  Kaliumsulfotellurit.  Brauner  Nd.? 
der  beim  Trocknen  schwarz  wird.  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  der  Retorte  unter 
Verlust  von  Schwefel  in  eine  graue  metallglänzende  Masse.    Berzelius. 

C.  Stannisulfotellurit.  —  Der  Nd.  ist  dunkler  braun  als  B).     Berzelius. 

D.  Zinntellurat  (?).  —  Heiße  konz.  Tellursäurelsg.  greift  Sn  an.  E.  B.  Hutschins  jun. 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  27.  1180;  C.-B.  1905,  II,  1219).    [Tellurate  sind  aber  nicht  beschrieben.] 


Zinn  und  Wismut. 

A.  Zinn-Wismut.  —  Die  beiden  Metalle  lassen  sich  in  allen  Verhält- 
nissen zusammenschmelzen.  —  a)  Mischungen  von  40  T.  Sn  und  28  T.  Sn  mit 

1.  T  Bi  sind  noch  duktil,  Mischung  von  3  T.  Sn  auf  1 T.  Bi  ist  pulverisierbar,  von 
mattem  grauem  Bruche  und  7.776  spez.  Gew.  Gibt  an  h.  HCl  das  Sn  vollständig 
nebst  wenig  Bi  ab.    Chaudet  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  5,  (1817)  142;  N.  Tr. 

2,  2,  349).  —  b)  Eine  Legierung  von  8  T.  Sn  und  1  T.Bi  schmilzt  bei  199°,  von 
2  T.  Sn  und  1  T.  Bi  bei  166°,  von  1  T.  Sn  und  1  T.  Bi  bei  138°,  Lewis. 
Letztere  Mischung  ist  ganz  spröde,  pulverisierbar,  von  feinkörnigem  Bruch, 
D.  8.345,  Chaudet;  dehnt  sich  beim  Erstarren  stark  aus,  Marx,  verhält 
sich  gegen  HCl  wie  die  Mischung  von  3  T.  Sn  mit  1  T.  Bi.  —  c)  Die  Mischung  von 
177  T.  (3  Atom)  Sn  mit  213  T.  (2  At.)  Bi  schmilzt  bei  131°  bis  137°,  Düber- 
einer (Kastn.  Arch.  3,  90),  von  118  T.  Sn  (1  At.)  mit  213  T.  (1  At.)  Bi  bei 
134.4°,  hat  spez.  Gew.  8.418,  Thomson,  8.759,  Eegnault.  Die  Legierung 
von  354  T.  (3  At.)  Sn  und  904  T.  (4  At.)  Bi  schmilzt  bei  136°,  Budberg,  von 
1  At.  Sn  und   2  At.  Bi  bei  137.8°  und  hat  spez.  Gew.  8.709.     Thomson 
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(J.  B.  1847/48.  1041).  —  Die  Eigenschaften  einiger  Sn-Bi-Legierungen  be- 
schreibt auch  Laws  (Phil  Mag.  [6]  8,  (1904)  49).  —  d)  Ein  Gemisch  von 
3  Grammatomen  Sn  mit  2  Grammatomen  Bi  zeigt  nur  den  einen  Erstarrungs- 
punkt 143°,  sämtliche  übrigen  Gemische  zeigen  noch  einen  höheren  Erstarrungs- 
punkt (Ausscheidungspunkt),  Sn4Bi  bei  190°,  Sn2Bi  bei  160°,  SnBi  bei  150°, 
Sn2Bi3  bei  170°  und  SnBi2  bei  190°.  Rudbeeg  {Pogg.  18,  (1830)  240).  —  e)  Die 
eutektische  Legierung  von  Sn  und  Bi  enthält  46.1  %  Bi  und  53.9  °/0  Sn 
und  schmilzt  bei  133°.    Gütheie  (Phil  Mag.  [5]  17,  462;  J.  B.  1884,  135).  — 

f)  Nach  E.  S.  Shepheed  (J.  of  Phys.  Chem.  6,  (1902)  519;  C.-B.  1903, 1,  223) 
bilden  Sn  und  Bi  keine  Yerbb.  Aus  den  Gemischen  soll  Zinn  vielfach  in 
einer  unbeständigen   dichteren  Form  mit  D.  ca.  8  auskristallisieren.  — 

g)  Auch  die  Best,  der  Potentialwerte  zwischen  Sn  und  Sn-Bi-Legierungen  spricht  gegen 
die  Existenz  von  Verb.: 

Kette:     SnVi-n.HsSO^SnBix. 
Atom-%  Bi:      10  25         40  60         80        90        95        100 

7tx  in  Millivolt:    —11        —10—8         0  4         16        440 

Die  Potentialwerte  der  Kette  zeigen,  daß  den  Legierungen  des  Sn  mit  Bi  bis  fast 
zum  reinen  Bi  das  Potential  des  reinen  Sn  zukommt.  Dies  stimmt  überein  mit  dem  Ver- 
lauf der  Erstarrungskurve  dieser  Legierungen,  die  von  Kapp  {Dissertation,  Königsberg  1901) 
ermittelt  wurde.    M.  Puschin  («7.  russ.  phys.  Ges.  39,  (1906)  353;  C.-B.  1907,  II,  1315).— 

h)  Matthiessen  (Pogg.  110,  21 ;  J.  B.  1860,  113)  gibt  nach  Versuchen  von 
Caett  das  spez.  Gew.  für  folgende  Sn-Bi-Legierungen  (Sn  =  118,  Bi  ==  208, 

W.  bei  0°  =  1): 


Zusammen- 
setzung 

t 

Spez. 
Gewicht 

Spez. 
Gewicht 

Zusammen- 
setzung 

t 

Spez. 
Gewicht 

Spez. 
Gewicht 

Gefunden  Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Sn22Bi 

20° 

7.438 

7.438 

SnBi12 

15° 

9.765 

9.674 

Sn4Bi 

20 

7.943 

7.925 

SnBi20 

20 

9.737 

9.731 

Sn3Bi 

14 

8.112 

8.071 

SnBi60 

23 

9.784 

9.792 

Sn2Bi 

14 

8.239 

8.305 

SnBi80 

23 

9.803 

9.801 

SnBi 

13 

8.772 

8.738 

SnBi120 

19 

9.811 

9.807 

SnBi2 

16 

9.178 

9.132 

SnBi180 

20 

9.814 

9.812 

SnBi4 

15 

9.435 

9.423 

SnBi400 

18 

9.815 

9.818 

SnBi8 

13 

9.614 

9.606 

Die  Legierungen  Bi4Sn  bis  Bi400Sn  ziehen  sich  beim  Abkühlen  stark  zusammen,  so 
daß  das  im  Innern  noch  fl.  Metall  durch  die  äußere  erstarrte  Kruste  in  größeren  oder 
kleineren  Kugeln  durchbricht.  Bei  den  übrigen  Mischungen  ist  die  Zusammenziehung  nur 
gering.  Matthiessen.  —  i)  Eiche  (Compt.  renä.  55,  143;  J.  B.  1862,  111)  gibt  folgende 
Tabelle : 


Spezifisches  Gewicht  bei  18°. 

Zusammen- 

Spez. Gew.           Spez.  Gew. 

Differenz 

setzung 

Gefunden 

Berechnet 

SnBi4 

9.434 

9.426 

+  0.008 

SnBi2 

9.145 

9.135 

0.010 

SnBi 

8.754 

8.740 

0.014 

Sn3Bi2 

8.506 

8.491 

0.015 

Sn2Bi 

8.327 

8.306 

0.021 

Sn5Bi2 

8.199 

8.174 

0.025 

Sn3Bi 

8.097 

8.073 

0.024 

Sn7Bi2 

8.017 

7.994 

0.023 

Das  Maximum  der  Kontraktion  liegt  nach  Eiche  bei  Sn5Bi2,  welche  Legierung  silber- 
weiß, kristallinisch-körnig  ist  und  von  W.  nur  langsam  angegriffen  wird.  —  Die  Korrektions- 
formel für  die  kubische  Ausdehnung  der  Verb.  Sn2Bi  ist :  Vt  =  Vo  (1  -f  10-4.  0.4997  t  +  10~6. 
Gmelin-Friedheim.    IV.  Bd.    l.  Abt,    7.  Aufl.  25 
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0.101t2);  für  die  Verb.  SnBi44  :  Vt  =  V0  (l  +  l(r*.  0.3793 1  + 10~«.  0.0271  t2).  Matthiessen 
(Pogg.  130,  50;  J.  B.  1866,  23). 

k)  Die  latenten  Schmelzwärmen  von  Sn-Bi-Legierungen  sind  nach  D.  Mazzotto  (Mem. 


del  R.  Ist.  Lombard.  16,  29;  J.  B.  1887, 
Sn16Bi  12.848 

Sn8Bi  12.592 

Sn2Bi  11.628 

SnBi  11.573 


223): 


SnBi2 
SnBi8 
Sn4Bi 


11.248 
11.436 
11.065 


lieber  das  thermische  und  elektrische  Verhalten  von  Su-Bi-Legierungen  vgl.  A.  v. 
Ettinghausen  u.  W.  Nernst  {Wied.  Ann.  [2]  83.  474;  J.  B.  1888,  421),  sowie  E.  van  Aubel 
(Bull.  Acad.  Belg.  [3]  15,  198;  J.  B.  1888,  374)'. 

1)  Eine  Legierung  von  2  Grammatomen  Sn  mit  1  Bi  und  1  Sb  hat  D.20  7.883.  Keg- 
nault  (Ann.  Chim.  Phys.  76,  (1810)  136). 

B.  Wismutstannate.  —  Ueber  basisches  Bismutostannat  Bi4Sn06,3H20  und  Bis- 
mutosulfostannat  Bi2SnS4  vgl.  Band  III,  2,  S.  951  und  975.  —  Erhitzt  man  Legierungen  von 
Bi  und  Sn  mit  HN03,  so  enthält  die  entstehende  Metazinnsäure  bis  12.8%  Bi203,  das  durch 
HN03  oder  H20  nicht  entfernt  werden  kann.  C.  Lepez  u.  L.  Stoech  (Monatsh.  10,  283: 
J.  B.  1889,  532). 

C.  Wismutstannisulfat,  basisches.  Bi(OH)Sn(S04)3.  —  Entstellt  beim  Ein- 
dampfen einer  Lsg.  von  1  Mol.  Bi2Os  mit  1.5  Mol.  frisch  gefällter  a-Zinn- 
säure.  Schöne  Blättchen  von  rhombischem  Umriß.  Weinland  u.  Kühl 
(Z.  anorg.  Chem.  54,  244;  C.-B.  1907,  II,  542). 

Weinland  u.  Kühl. 


Berechnet. 

Gefunden. 

Bi 

33.07 

32.77                 33.15 

Sn 

18.87 

18.82                 18.55 

S04 

45.36 

46.08                 45.8 

Zinn  und  Zink. 


A.  Zinn-ZinJi.  —  Beide  Metalle  lassen  sich  leicht  zusammenschmelzen, 
das  Gemisch  ist  härter  als  Zinn  und  Zink,  weniger  streckbar  als  Zinn.  — 
Zwischen  den  beiden  Metallen  existieren  keine  Verbb.,  sondern  es  bilden 
sich  Legierungen,  in  denen  die  Kristalle  von  Sn  und  Zn  in  einer  elek- 
tischen Mischung  mit  annähernd  10°/0  Sn  liegen.  G.  Charpy  (Bull.  soc. 
d'encoarag.  1898,  670;  Wagner's  Jaliresber.  1898,  214).  —  Sn  vermischt  sich 
in  jedem  Verhältnis  mit  geschmolzenem  Zn,  ohne  Verbb.  zu  bilden.  Die 
eutektische  Legierung  mit  84  Atom-°/0  Zn  hat  Schmp.  198°,  1  Atom  Sn  in 
99  Atomen.  Zn  bewirkt  eine  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  um  5.1°. 
C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (Proc.  Cliem.  Soc.  176,  60;  C.-B.  1897,  I,  786). 
—  Sn6Zn  zeigt  nur  einen  Erstarrungspunkt  bei  204°,  die  übrigen  Gemische 
außerdem  noch  einen  veränderlichen  höheren.    Rudberg. 


Sn12Zn 

Sn6Zn 

Sn4Zn 

Sn3Zn 

Sn2Zn 

SnZn 

Beweglicher  Punkt 

210° 

— 

230° 

250° 

280° 

320° 

Fixer  Punkt 

2040 

204° 

2040 

204° 

204° 

204» 

Spezitische  Gewichte  von  Sn-Zn-Legierungen : 


Zusammen- 

1. 

2. 

3. 

setzung 

ZnSn2 

7.235 

7.231 

7.274 

1.  Crookewitt  (Specimen  chem. 

ZnSn 

7.115 

6.427 

7.262 

de    conjunct.    met.,    Amsterdam 

Zn2Sn 

7.096 

7.188 

1848;  J.  B.  1847/48,  394). 

Zn3Sn 

7.180 

2.  Thomson. 

Zn4Sn 

7.155 

3.  Calvert   u.  Johnson  (Phil. 

Zn5Sn 

7.140 

Mag.  [4]  18,  354;  J.  B.  1859,  120). 

Znl0Sn 

7.135 

Zinn  und  Cadmium.  387 

Das  spez.  Gew.  einer  Sn-Zn-Legierung  mit  25  %  Zn :  7.233 ,  mit 
50  Zn:  7.190,  mit  75%  Zn:  7.110.  E.  Maey  (Z.  phys.  Chem.  38,  290; 
C.-B.  1901,  II,  841).  —  Korrektionsfaktor  für  die  kubische  Ausdehnung  von  Sn4Zn: 
Vt  =  V0  (1  + 10— 4.  0.6377 1  +  10— 6.  0.0807  t2),  für  Sn4Zn:  Vt  =  Vo  (1  +  10— 4.  0.6236  t 
-f  10— 6.  0.0822  t2).  Matthiessen  (Pogg.  130,  50;  J.  B.  1866,  23).  —  Die  latenten  Schmelz- 
wärmen von  Sn-Zn-Legierungen  sind:  Für  Sn20Zn  15.091,  Sn12Zn  16.252,  Sn2Zn  23.484, 
Sn7Zn  16.20;  die  letztere  Legierung  hat  Schmp.  197.5°.  Mazzotto  (Mem.  del.  R.  Ist. 
Lombard  16,  29;  J.  B.  1887,  223). 

Aus  einer  Legierung  von  100  T.  Zinn  und  11  T.  Zink  wird  das  unechte  Blattsilber 
hergestellt.  Karmarsch.  —  Ueber  technische  Eigenschaften  verschiedener  Sn-Zn-Legierungen 
berichtet  Guettler  (Monit.  industr.  1818,  1255  u.  1261;  Dingl  114,  (1849)  128).  —  Nach 
Richards  (J.  Franklin  Inst.  110,  351 ;  J.  B.  1895,  776)  eignet  sich  eine  Legierung,  welche 
annähernd  Sn4Zn3  zusammengesetzt  ist,  als  Aluminiumlot.  —  J.  Habermann  (Z.  anal.  Chem. 
1889,  88;  J.  B.  1889,  2314)  empfiehlt  eine  Sn-Zn-Legierung  mit  83°/0  Zn  zur  Entw.  von 
Wasserstoff. 

B.  Zinkstannate.  a)  ZnSn03,2H20.  —  Kaliumstannat  gibt  mit  Zink- 
salzen einen  weißen,  nach  dem  Trocknen  rotgelben  Nd.,  welcher  beim 
Glühen  14°/0  H20  verliert  (ber.  13.00%).  —  b)  2Sn02,3ZnO,lÖH20.  —  Bildet 
sich  durch  Fällen  einer  stark  ammoniakalischen  Lsg.  von  Zinksnlfat  mit 
Kaliumstannatlsg.  Kleine,  farblose,  durchsichtige  Kristalle.  L.  in  verd. 
Säuren,  wird  durch  Entwässern  unl.    A.  Ditte  (Compt.  rend.  96,  (1883)  702). 

C.  ZinJcstannifluorid.  ZnSnFl6,6H20.  —  Trigonal.  a  =  112°7'  (a :  c  =  l :  0.5190). 
Langprismatische  Kombination  von  a  [101],  r{100},  s{lllj.  (100) :  (010)  =  *52°52' ;  (111) :  (111) 
=  83°22/ ;  (100) :  (lll)  =  81°5' ;  (111) :  (100)  =  30°56'.  Vollkommen  spaltbar  nach  a.  Marignac 
{Ann.  Min.  15,  (1859)  245).  Groth  {Chem.  Kryst.  1906,  I,  561).  D.  2.445.  B.  GOSSNER 
(Ber.  40,  2373;  C.-B.  1907,  II,  503).  Beim  Erhitzen  entweicht  HF1  mit 
dem  W.  An  der  Luft  geglüht,  hinterläßt  das  Salz  57.22  %  ZnO  +  Sn02 
(Berechnet  57.04)  Marignac.  —  Ueber  das  spez.  Gew.  isomorpher  Mischungen 
dieses  Salzes  mit  ZnMo02Fl4,6H,0  vgl.  B.  Gossner  (Z.  Kryst,  42,  (1907)  481). 


Marignac. 

Zn 

65.5 

16.15 

16.27 

Sn 

118 

29.10 

28.32 

6F1 

114 

28.11 

6H,0 

108 

26.64 

ZnSnFl6,6H20  405.5  100.00 

D.  ZinJcstannichlorid.  ZnSnCl6,6H20.  —  Aus  den  gemischten  Lsgg.  der 
beiden  Komponenten.  Sehr  zerfließlich.  E.  Biron  (J.  rass.  phys.  Ges.  36, 
489;  C.-B.  1904,  II,  410). 


Zinn  und  Cadmium. 

A.  Zinn-Cadmiiim.  —  Die  Legierungen  von  Sn  und  Cd  sind  sehr  dehnbar. 
Wood  (Chem.  N.  6,  (1862)  135).  —  Nach  Rudberg  schmilzt  die  Legierung 
Sn2Cd  bei  173,8°.  —  Sn  bildet  mit  Cd  in  beschränktem  Maße  Mischkristalle. 
Die  Gemische  von  Sn  und  Cd  zeigen  unterhalb  ihres  eutektischen  Punktes 
(177°)  bei  etwa  125°  eine  Umwandlung,  welche  wahrscheinlich  in  der  B. 
der  Verb.  Sn4Cd  besteht.  Durch  dilatometrische  Verss.  konnte  festgestellt 
werden,  daß  die  Grenze  fester  Lsgg.  von  Cd  in  Sn  bei  der  eutektischen 
Temp.  zwischen  5  und  6  Atom-°/0  Cd  liegt.  Die  mkr.  Unters,  und  die 
Best,  der  EMK.  gab  keinen  Aufschluß  über  die  Konstitution  der  Legie- 
rungen. Reines  Sn  gegen  Cd  in  Anilin-Pyridinlsg.  gab  bei  140°  ein  Potential- 
unterschied von  etwa  50  Millivolt.  A.  Stoefel  (Z.  anorg.  Chem.  53,  137; 
C.-B.  1907, 1,  1310).  —  Matthiessen  (Pogg.  110,  21;  J.  B.  1860,  113)  fand  die 
folgenden  spez.  Gew.  für  Sn- Cd-Legierungen  (Sn  =  ll6,  Cd  =  112,  w.  bei  0°  =  l): 

25* 
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Zusammen- 

Spez.-Gew. 

Spez.-Gew. 

setzung. 

Gefunden. 

Berechnet. 

Sn6Cd 

7.434 

7.456 

Sn4Cd 

7.489 

7.524 

Sn3Cd 

7.690 

7.687 

SnCd 

7.904 

7.905 

SnCd2 

8.139 

8.137 

SnCd4 

8.336 

8.335 

SnCd« 

8.432 

8.424 

Die  spez.  Wärme  von  Sn2Cd  ist  bei  etwa  100°:  0.0560,  bei  —77°:  0.0554. 
L.  Schütz  (Wied.  Ann.  [2]  46,  177;  J.  B.  1892,  302).  —  Ueber  die  Wärme- 
abgabe von  Sn  -  Cd  -  Legierungen  bei  verschiedenen  Temperaturen  vgl. 
E.  Scheader  (Wied.  Ann.,  Beibl.  14,  581;  J.  B.  1890,  586). 

B.  Cadmiumstannifluorid.  CdSnFl6,6H20.  —  Trigonal.  Meist  lange  Prismen 
von  a  [101]  mit  v  [100J.  (100)  :  (010)  =  circa  53°.  Mabignac  {Ann.  Min.  15,  (1859)  261 ; 
Gkoth  (Chem.  Kryst.  1906,  I,  561). 

Marignac. 
Cd  112  24.78  24.81 

Sn  118  26.11  25.42 

6F1  114  25.22 

6H2Q 108 23.89 

CdSnFl6,6H20  452  100.00 

C.  Cadmiumstannichlorid.  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  E.  Biron  (J.  russ. 
phys.  Ges.  36,  489;  C.-B.  1904,  II,  410). 

D.  Legierungen  von  Sn,  Cd  und  Bi.  —   Die  Legierungen   von   2   Teilen  Sn, 

1  T.  Cd  und  3  T.  Bi,   von  3  T.  Sn,  2  T.  Cd  und  5  T.  Bi  und  von  1  T.  Sn,   1  T.  Cd  und 

2  T.  Bi  schmelzen  alle  bei  95°.  v.  Hauer  (J.  prakt.  Chem.  94,  436;  J.  B.  1865,  236).  — 
Bei  einer  Sn-Cd-Bi-Legierung  liegt  der  ternäre  eutektische  Punkt  bei  103°  und  der  Zus. 
33.2  Sn,  39.3  Bi,  27.5  Cd  in  Atom-°/p.  Die  Umwandlungstemp.  von  Sn-Cd  in  die  Verb. 
Sn4Cd  findet  daher  noch  vor  der  völligen  Erstarrung  statt.  Die  Umwandlung  wird  durch 
Bi-Zusatz  kontinuierlich  erniedrigt,  ungefähr  bis  100°,  woraus  sich  schließen  läßt,  daß  Bi 
mit  der  Verb.  Mischkristalle  bildet.    A.  Stoffel. 
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S.  234. 


Eine  Germanium  enthaltende  Zinnverbindung  ist  der  Canfieldit  Ag8(SnGe)S6.    Vgl. 


0.  Schlenk. 


THALLIUM. 

Grundlegende  und  zusammenfassende  Arbeiten  über  das  Thallium  und  seine  Ver- 
bindungen : 

Crookes.  Chem.  N.  3,   193;  J.  B.  1861,  44,  130;!  Proc.  Roy.  Soc.  12,  150;  J.  B.  1862,  176; 

Chem.N.  7,  290;  8,  159,  219,  231,  243,  255,  279;  J.  B.  1863,  246;  On  Thallium, 
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151;  J.  B.  1863,  245;  J.  prakt.  Chem.  96,  294;  J.  B.  1866,  860;  Dingl.  197,  379; 

J.  B.  1870,  355. 
Willm.    Bull.  soc.  chim.  5,  354;  [2]  2,  89;  J.  B.  1863,  251;  J.  B.  1864,  250;  Ann.  Chim. 

Phys.  [4]  5,  5;  J.  B.  1865,  242. 
Werther.    J.  prakt.  Chem.  89,  189;  91,  385;  92,  128,  351,  358;  J.  B.  1864,  246,  712. 
Oettinger.     On  the  combinations  of  Thallium.    Berlin  1864. 
Hebberling.    Ann.  134,  11;  J.  B.  1865,  249. 
Strecker.     Ann.  135,  207;  J.  B.  1865,  252. 
Carstanjen.    J.  prakt.  Chem.  102,  65,  129 ;  J.  B.  1867,  275. 
Jörgensen.    Das  Thallium.    1871. 

P.  Sabatier.    Zink,  Cadmium,  Thallium.    (Encyclop.  Chim.)    Paris  1885. 
M.  Doan.    Index  to  the  litterature  of  Thallium.     Washington  1899. 

Uebersicht:  A.  Geschichte,  S.  389.  —  B.  Vorkommen,  S.  390.  —  C.  Darstellung  und 
Peinigung,  S.  391.  —  D.  Physikalische  Eigenschaften,  S.  393.  —  E.  Chemisches  Verhalten, 
S.  395.  —  F.  Allgemeines  über  die  Verbb.  des  Tl.  a)  Wertigkeit  und  Verbindungsformen, 
S.  397.  —  b)  Atomgewicht,  S.  397.  —  c)  Physiologisches  Verhalten,  S.  398.  —  Gr.  Nachweis, 
Bestimmung  und  Trennung,  S.  398.  —  H.  Verwendung  des  Tl  und  seiner  Verbb.,  S.  399. 

A.  (xeschichte.  —  Bei  der  spektralanalytischen  Untersuchung  des  Bleikammer- 
schlammes aus  der  Schwefelsäurefabrik  in  Tilkerode  am  Harz  beobachtete  W.  Crookes 
(Chem.  N.  3,  193;  J.  B.  1861,  44)  am  Anfang  des  Jahres  1861  eine  grüne  Linie,  welche 
einem  neuen  Element  angehören  mußte.  Er  hielt  dasselbe  nach  seinen  ersten  Versuchen 
für  ein  dem  Selen  und  Tellur  verwandtes  Metalloid  und  nannte  es  nach  der  Flammen- 
färbung Thallium  (von  &all6s,  grüner  Zweig).  Wenig  später  (1862)  machte  Lamy  (Compt. 
rend.  54,  1255;  J.  B.  1862,  176)  unabhängig  von  Crookes  die  gleiche  Beobachtung  an 
einem  Bleikammerschlamm  von  Loos,  isolierte  eine  größere  Menge  des  neuen  Elements 
und  erkannte  die  metallischen  Eigenschaften  desselben.  Der  Wettstreit  der  beiden  Ent- 
decker, von  denen  jeder  die  Priorität  beanspruchte,  und  Untersuchungen  anderer  Forscher 
(Böttger,  Willm,  Werther,  Strecker,  Carstanjen,  Bammelsberg)  förderten  das  Studium 
des  interessanten  und  verhältnismäßig  leicht  zugänglichen  Elements  so  sehr,  daß  die 
wichtigsten  Eigenschaften  und  Verbb.  bereits  in  den  ersten  Jahren  nach  seiner  Entdeckung 
bekannt  geworden  sind.  Näheres  über  die  Entdeckungsgeschichte  des  Thalliums  vgl.  J.  B. 
1862,  177,  Anmerkung.  —  Um  Zweifel  über  die  elementare  Natur  des  Tl  zu  beseitigen, 
haben  Wells  u.  Penfield  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  312)  eine  Spaltung  durch  fraktionierte 
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Kristallisation  des  Nitrats  herbeizuführen  versucht,  ohne  Erfolg  zu  haben.  Eine  Be- 
sprechung dieser  Frage  vgl.  auch  bei  V.  Meyer  (Probleme  der  Atomistik,  Heidelberg  1896). 
B.  Vorkommen,  a)  Allgemeines.  —  Thallium  kommt  nur  in  wenigen,  sehr  seltenen 
Mineralien  als  wesentlicher  Bestandteil  vor,  ist  jedoch  in  untergeordneter  Menge  in  Mine- 
ralien, Erzen  und  Gesteinen  weit  verbreitet.  T.  L.  Phipson  (Compt.  rend.  78,  563;  J.  B. 
1874,  996).  Nach  Versuchen  von  W.  N.  Hartley  u.  H.  Ramage  (Proc.  Chem.  Soc.  173,  11; 
C.-B.  1897,  1,  455)  enthielten  von  168  Proben  häufig  vorkommender  Mineralien  17  durch 
Spektralanalyse  nachweisbares  Tl.  Der  Gehalt  solcher  Mineralien  an  Tl  ist  aber  stets  nur 
ein  sehr  kleiner.  Aus  Erzen  geht  es  in  technische  Produkte  und  Nebenprodukte  über, 
reichert  sich  in  denselben  an  und  wird  dadurch  gewöhnlich  erst  der  Analyse  und  der  Ge- 
winnung zugänglich. 

b)  Spezielle  Thalliummineralien.  —  1.  Crookesit,  (Cu,Tl,Ag)2Se,  aus  Skrikerum  in 
Smäland,  mit  16.27  bis  18.55  %  Tl.  Nordenskiöld  (K.  Sü.  Yet.  Akad.  Handl.  1866,  Nr.  10; 
J.  B.  1867,  274,  977). 

2.  Lorandit,  TlAsS2,  von  Allchar  in  Macedonien,  mit  59.51  °/0  Tl.  J.  A.  Krenner  u. 
J.  Loczka  (Mathematische  und  naturwissenschaftliche  Berichte  aus  Ungarn  12  (ungarisch) ; 
Chem.  Ztg.  1895,  Repert.  20;  J.  B.  1895,  743). 

3.  Hutchinsonit,  ein  Sulfarsenid  von  Tl,  Pb,  Ag,  Cu  mit  fast  20%  Tl,  aus  dem 
Dolomit  von  Lengenbach  im  Binnental.  Solly  (Miner alogical  Magazine  14,  72;  C.-B. 
1906,  I,  266). 

c)  Mineralien  mit  geringen  Mengen  von  Tl  als  akzessorischer  Bestandteil.  —  Viele 
kupferhaltige  Schwefelkiese,  Crookes  ;  Schwefelkies  von  Theux,  Namur,  Phillipe ville,  Alais, 
Nantes,  von  Spanien,  Bolivia,  Lamy;  von  Meggen,  Carstanjen  (J.  prakt.  Chem.  102, 
(1867)  69);  von  Ruhrort,  Günning  (Arch.  neerland.  3,  86;  J.  B.  1868,  247);  aus  Russisch- 
Polen  mit  0.3  °/0  bis  0.5%  Tl,  J.  Antipow  (J.  russ.  phys.  Ges.  1,  384;  C.-B  1897,  I,  455); 
Eisenkies  von  der  Grube  Ernestus  und  Ermecke  bei  Altenhuden,  Marquardt  (Jahrb.  Min. 
1868,  680;  J.  B.  1868,  999). 

Lepidolith  aas  Mähren  und  Glimmer  von  Zinnwald  mit  0.006%  Tl.  Schröter  (Ber. 
Wien.  Akad.  48,  II,  734;  J.  B.  1864,  245).  —  Zinkblende  von  LeadviUe,  F.  L.  Bartlett 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  896;  J.  B.  1889,  342),  von  Geroldseck  im  Breisgau,  Kobell  (J. 
prakt.  Chem.  [2]  3,  (1871)  180).  —  Orthit  von  Arendal.  E.  Linnemann  (Monatsh.  7,  121; 
J.  B.  1886,  406).  —  Berzelinit  (Cu2Se)  und  Frenzelit  (Bi2Se3),  A.  de  Grammont  (Coni])t. 
rend.  120,  778;  J.  B.  1895,  533).  —  Eisenglanz  aus  der  Sjögrube  (Orebro),  Igelström 
(Z.  Kryst.  26,  (1896)  594).  —  Wolframit,  Naumann-Zirkel  (Elemente  der  Mineralogie 
1898,  574).  —  Braunstein  unbekannter  Herkunft  enthielt  1%  Tl.  Bischoff  (Ann.  129, 
375;  J.  B.  1864,  245);  ein  Handelsbraunstein  0.01%  T120.  T.  L.  Phipson  (Chem,  N.  33, 
243;  J.  B.  1876,  1227).  —  Pyrithaitiger  Anthrazit.  Röppler  (Am.  .7.  sei.  (Sill.)  [2]  35,  420; 
J.  B.  1863,  246).  —  Uranpecherz  von  Johanngeorgenstadt.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  5. 
(1894)  61). 

In  den  am  Krater  des  Vesuvs  sich  ansammelnden  Sublimationsprodukten  wies  Palmieri 
(Ber.  der  Akad.  Neapel  1872;  Ber.  5,  (1872)  436)  Tl  neben  Li  nach.  Auch  in  Lava-Breccien 
von  der  Insel  Volkano  sind  geringe  Mengen  Tl.  A.  Cossa  (Compt.  rend.  94,  457;  J.  B. 
1882,  1531). 

d)  Natürliche  Alkalisalze  und  Quellenprodukte,  welche  Tl  enthalten.  —  Carnallit  aus 
Kalusz  in  Galizien  enthält  Tl  und  Rb,  kein  Cs;  Sylvin  enthielt  nur  Tl,  Kainit  keines  der 
drei  Elemente.  Schramm  (Ann.  219,  374;  J.  B.  1883,  11).  —  Carnallit  von  Staßfurt  ent- 
hält Tl,  Sylvin  nicht.  F.  Hammersbacher  (Ann.  176,  82;  J.  B.  1875,  192).  —  Kalialaun 
von  der  Insel  Volkano  mit  Spuren  von  Tl.  A.  Cossa  (Gazz.  chim.  ital.  1878,  235;  J.  B. 
1878,  1225).  —  Mutterlaugensalz  der  Salinen  in  Nauheim  (neben  Rb  und  Cs),  Orb,  Dürren- 
berg. Böttger  (Ann.  128,  (1863)  240).  —  Quellsalze  von  Karlsbad.  Ludwig  u.  Mauthner 
(Mineralog.  Mitth.  [2]  2,  269;  J.  B.  1880,  1524). 

e)  Technische  Produkte  und  Nebenprodukte,  in  denen  Tl  gefunden  wurde.  —  Blei- 
kammerschlamm von  Tilkerode  und  von  Loos,  Crookes,  Lamy,  von  Oker,  Böttger.  Röst- 
flugstaub  der  Kiese  von  Theux  mit  0.5  bis  0.75%  Tl;  aus  der  Sodafabrik  Ringenkuhl, 
Wöhler  (Ann.  142,  263;  J.  B.  1867,  274);  Flugstaub  der  Kiese  von  Meggen  mit  3.5%  Tl, 
Carstanjen,  von  Ruhrort,  welcher  1  %  rohes  T1C1  lieferte,  Gunning  (Arch.  neerland,  3,  86 ; 
./.  B.  1868,  247);  Flugstaub  von  Pyriten  mit  etwa  0.05%  Tl,  Playfair  (Chem.  N.  39,  245; 
J.  B.  1879,  206).  —  Aus  spanischen  Kiesen  gewonnener  Rohschwefel  mit  0.29%  Tl, 
Schwefel  von  Lipari,  Crookes.  —  Rohe  Schwefelsäure,  Böttger,  und  damit  hergestellte 
HCl,  Crookes.  —  Zinkvitriollauge  der  Juliushütte  bei  Goslar,  die  aus  Rammelsberger 
Kiesen  gewonnen  war,  ergab  0.05  %  T1C1.  Bunsen  (Ann.  133,  108;  J.  B.  1865,  242).  — 
Aus  den  Zinkerzen  geht  Tl  in  das  gewonnene  Zn  und  Cd  über.  Streng  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  1865,  23).  In  einem  aus  Zinkabfällen  gewonnenen  Rohzink  wurden  1.4%  Tl  ge- 
funden. Kossmann  (Dingl.  261,  176;  J.  B.  1886,  2019).  —  Platinerz  und  technisches  Pt 
haben  manchmal  geringen  Tl-Gehalt,  welcher  schon  bei  0.1%  das  Metall  verschlechtert,  bei 
0.5%   brüchig  und  unbrauchbar  macht.    H.  N.  Warren  {Chem.  N.  55,  241;  J.  B.  1887, 
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2433).  —  Käufliches  Wismut  mit  Tl-Gehalt,  Herapath  {Pharm.  J.  4,  302;  J.  B.  1863, 
243,  687);  käufliches  Tellur,  Werther  (J.  praht.  Chem.89,  189),  käufliches  CadmiumsulM, 
Crookes,  Uranylhydroxyd,  Cl.  Zimmermann  {Ann.  232,  300;  J.  B.  1880,  406). 

C.  Darstellung  und  Reinigung,  a)  Allgemeines.  —  Die  eigentlichen  Tl- 
Mineralien  sind  so  selten,  daß  sie  zur  Gewinnung  des  Tl  nicht  in  Betracht 
kommen.  Man  ist  deshalb  auf  Rohmaterialien  mit  geringem  Gehalt  angewiesen 
und  benützt  von  diesen  vorteilhaft  technische  Nebenprodukte,  in  denen  das 
Tl  bereits  angereichert  ist,  besonders  Flugstaub  aus  Schwefelsäurefabriken 
und  Zinkvitriolendlaugen.  Die  Verwendung  von  Schwefelkies  ist  nicht 
empfehlenswert,  da  auch  im  besten  Falle  die  Ausbeute  an  Tl  eine  sehr 
geringe  ist.  Eine  Zusammenstellung  der  bis  dahin  bekannt  gewordenen 
Methoden,  W.  Ceookes  (Chem.  N.  29,  147;  J.  B.  1874,  279). 

b)  Aus  Kiesen.  —  1.  Die  feingepulverten  Kiese  werden  möglichst  vollständig  in 
starker  HCl  unter  zeitweisem  Zusatz  von  HN03  gelöst,  die  verd.  und  nitrierte  Lsg.  zur 
Verjagung  der  überschüssigen  HN03,  wenn  nötig  unter  Zusatz  von  etwas  H2S04,  stark, 
jedoch  nicht  bis  zur  teigigen  Konsistenz  eingedampft,  mit  W.  versetzt,  filtriert,  stark  ver- 
dünnt und  mit  Na2C03  deutlich  alkalisch  gemacht.  Man  versetzt  mit  KCN  im  Ueberschnß, 
erhitzt  einige  Zeit  mäßig  und  filtriert.  Der  Nd.  enthält  die  Gesamtmenge  Pb  und  Bi. 
Durch  H2S  werden  aus  der  Lsg.  Tl,  Cd  und  Hg  ausgeschieden,  während  Cu,  As  und  Sb  gelöst 
bleiben.  Aus  den  gefällten  Metallsulfiden  kann  CdS  durch  w.  verd.  H2S04  ausgezogen 
werden,  HgS  bleibt  beim  Erhitzen  mit  verd.  HN03  zurück.  Man  verdampft  die  salpeter- 
saure Lsg.  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  verd.  H2S04  und  fällt  das  Tl  mittels  Zn. 
Crookes.  —  2.  Man  destilliert  den  in  wallnußgroße  Stücke  zerschlagenen  Kies  in  eisernen 
Betörten,  bis  15%  bis  16%  (Schwefel  und  Metallsulfide)  übergegangen  sind,  kocht  das 
erstarrte  und  zerschlagene  Destillat  mit  NaOH-Lsg.,  verdünnt  mit  W.,  löst  den  aus  CuS, 
TloS  und  FeS  bestehenden  schwarzen  Nd.  in  H2S04  unter  Zusatz  von  HN03  und  fällt  mit 
HCl  und  Na2S03  Thallochlorid.  Aus  dem  Filtrat  wird  der  Rest  des  Tl  zugleich  mit  etwas 
Cu  durch  KJ  ausgefällt.  Die  Jodide  werden  durch  Ammoniumsulfid  zersetzt,  die  Sulfide 
in  H2SOt  und  HN03  gelöst,  abgeraucht,  in  W.  gelöst,  mit  NH3  übersättigt  und  mit  KCN 
entfärbt.  Hierauf  fällt  man  Tl  mit  (NH4)2S,  löst  T1?S  in  H2S04  und  HN03,  raucht  ab, 
vereinigt  die  Lsg.  mit  derjenigen  des  aus  dem  Chlorid  dargestellten  Sulfats  und  scheidet 
das  Metall  mit  Hilfe  von  drei  GROVE'schen  Elementen  aus.     Crookes. 

c)  Aus  dem  Bleikammer  schlam?n.  —  1.  Der  Schlamm  wird  mit  Bleiglätte  oder  Kalk 
neutralisiert,  dann  drei-  oder  viermal  mit  etwa  der  fünffachen  Menge  h.  W.  ausgewaschen. 
Die  vereinigten  Waschwässer  werden  bis  auf  ]/io  eingedampft.  Ans  der  erkalteten,  völlig 
klaren  FL  schlägt  HCl  Thallochlorid  nieder,  welches  mit  schwacher  HCl  gewaschen  und  in 
der  Hitze  durch  konz.  H2S04  zersetzt  wird.  Dabei  muß  man  zur  vollständigen  Zers.  bis  zur 
reichlichen  Entw.  von  H2S04-Dämpfen  erhitzen.  Das  geschmolzene  T1HS04  wird  in  der 
25-fachen  Menge  W.  gelöst  und  von  Pb,  Hg,  Ag  durch  H2S  befreit.  Man  verdunstet  das  Filtrat 
zur  Kristallisation  und  reduziert  das  reine  Sulfat  durch  Zn  oder  den  elektrischen  Strom. 
Lamy.  —  2.  Man  kocht  den  Schlamm  mit  der  4-  bis  6-fachen  Menge  H20,  fügt  nach  und 
nach  so  viel  Na2C03  hinzu,  daß  die  Fl.  stark  alkal.  ist,  kocht  bis  der  Nd.  schwarz  geworden, 
filtriert,  versetzt  das  Filtrat  mit  wenig  KCN,  kocht  auf,  filtriert  wieder  und  fällt  aus  dem 
Filtrat  durch  H2S  Thallosulfid.  Der  schwarze  Rückstand  wird  mehrmals  mit  einer  mäßig 
konz.  Oxalsäurelsg.  ausgekocht,  das  Filtrat  mit  Na2C03  neutralisiert  und,  wie  zuerst,  mit 
KCN  und  H2S  behandelt.  Das  ausgeschiedene  TLS  wird  in  kochender  HN03,  von  D.  1.2, 
gelöst,  mit  konz.  H2S04  eingedampft,  das  Sulfat  in  H20  gelöst  und  die  k.  Lsg.  mit  Zn 
gefällt.    Böttger. 

d)  Aus  dem  Flugstaub  der  Schivefelsäurefabriken.  —  1.  Wie  unter  c),  doch  ohne  Zu- 
satz von  CaO  oder  Bleiglätte.  Crookes.  —  2.  Man  kocht  den  feinst  zerriebenen  Flugstaub 
mit  der  4-fachen  Menge  W.  aus,  fällt  das  Tl  mit  Zn,  löst  das  gewaschene  Metall  in  verd. 
H2S04  unter  Zusatz  von  wenig  HN03  in  der  Hitze,  dampft  zur  Trockne  ab  und  fällt  die 
säurefreie  Lsg.  wieder  mit  reinem  Zn.  Böttger.  —  3.  Man  kocht  den  fein  zerriebenen 
Staub  mit  W.  aus,  versetzt  das  siedende  Filtrat  bis  zur  stark  alkal.  Rk.  mit  Na2C03,  fügt 
dann  Na2S203  in  nicht  zu  kleiner  Menge  hinzu,  kocht,  filtriert  und  fällt  das  Filtrat  mit 
H2S.  T12S  scheidet  sich  bei  schwachem  Erhitzen  in  dicken  Flocken  ab  und  wird  nach  c,  2) 
weiter  behandelt.  Böttger.  —  4.  Man  kocht  wiederholt  mit  Na2C03-Lsg\,  fällt  mit  über- 
schüssigem Ammoniumsulfid,  löst  den  Nd.  in  H2S04  unter  Zusatz  von  etwas  HN03  und 
gewinnt  aus  dem  Filtrat  das  leicht  kristallisierende  Sulfat,  dessen  ammoniakalische  Lsg. 
mit  KJ  gefällt  wird.  Das  gewaschene  und  getrocknete  Jodid  wird  durch  Schmelzen  mit 
KCN  reduziert.  —  5.  Man  kocht  den  Staub  wiederholt  mit  durch  H2S04  schwach  ange- 
säuertem W.  (oder  mit  reinem,  Carstanjen),  fällt  aus  dem  filtrierten  (und  abgekühlten, 
Carstanjen)  Auszug  durch  HCl  Thallochlorid,  verwandelt  dieses  in  neutrales  Sulfat  und 
scheidet  aus   der  Lsg.  das  Tl  elektrolytisch  ab.    Das  nach  einigen  Tagen  vollständig  aus- 
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geschiedene  Metall  wird  bei  Luftabschluß  gewaschen,  zwischen  Papier  gepreßt,  getrocknet 
und  mit  KCN  geschmolzen.  Wöhler  (Ann.  142,  263;  J.  B.  1867,  274).  —  In  gleicher 
Weise  verfährt  Carstanjen,  nur  scheidet  er  das  Tl  durch  Zn  aus.  —  6.  Aehnlich  ist  auch 
eine  von  Nietzki  (Arch.  Pharm.  [3]  7,  385;  J.  B.  1875,  216;  Wagners  Jahr esber.  1876,  4) 
im  großen  ausgeführte  Darstellungsweise:  In  einem  Holzbottich  von  etwa  1000  1  Inhalt 
werden  800  bis  1000  kg  Flugstaub  mit  kochendem  W.  extrahiert,  nach  24  Stunden  wird  die 
klare  Lauge  (D.  1.5)  in  einen  zweiten  Bottich  abgezogen  und  werden  200 1  rohe  HCl  zugesetzt. 
Das  nach  einigen  Tagen  abgesetzte  T1C1  wird  abfiltriert  und  aus  der  Lauge  noch  darin  enthaltenes 
Tl  durch  KJ  gefällt.  Das  rohe  T1C1  wird  durch  Abrauchen  mit  H2S04  in  Sulfat  übergeführt, 
dieses  durch  Umkristallisieren  gereinigt  und  das  Metall  durch  Zn  oder  besser  elektrolytisch 
ausgeschieden.  Man  schmilzt  es  im  H-Strom  oder  einfacher  unter  Zusatz  von  etwas  Oxal- 
säure. Das  durch  KJ  gefällte  TU  wird  durch  Na2S  in  T12S  übergeführt,  dieses  durch  H2S0'4 
in  Sulfat  übergeführt  und  dieses  mit  der  ersten  Portion  zusammen  verarbeitet.  —  Aehnlich 
ist  auch  die  Methode  von  Schaffner  (Ber.  Wien.  Akad.  63,  176;  J.  B.  1871,  987).  — 
7.  Der  Flugstaub  wird  mit  einer  Mischung  von  Knochenasche,  H2S04  und  H20  längere  Zeit 
erwärmt,  die  Masse  kolliert,  der  Kückstand  noch  einmal  in  gleicher  Weise  behandelt  und 
die  vereinigten  Auszüge  durch  HCl  gefällt.  (Aus  dem  Filtrat,  welches  noch  Tl  enthält, 
wird  nach  dem  Reduzieren  mit  Na2S03  und  teilweiser  Neutralisation  mit  Na2C03  das  Tl 
mit  KJ  gefällt).  Das  rohe  T1C1  wird  nach  und  nach  in  eine  Lsg.  von  Na2C03  eingetragen, 
in  welche  man  einen  lebhaften  Cl-Strom  einleitet  mit  der  Vorsicht,  daß  die  Fl.  stets  alkal. 
bleibt.  Das  ausgeschiedene  schwarze  T1203  wird  in  W.  verteilt  und  durch  S02  reduziert. 
Die  entstehende  Lsg.  liefert  Kristalle  von  reinem  T12S04.  Günning  (J.  prakt.  Chem.  105, 
343;  J.  B.  1868,  247).  —  8.  Das  nach  einer  der  beschriebenen  Methoden  erhaltene  T1C1 
kann  durch  Eintragen  in  geschmolzenes  NaHS04  oder  durch  Behandeln  mit  einer  Lsg.  von 
Na2S04  in  das  Sulfat  übergeführt  werden.  J.  Krause  (Dingl.  217,  323 ;  J.  B.  1875,  216).  — 
9.  Aus  den  Flugstaubauszügen  läßt  Stolba  (Ber.  kgl.  Böhm.  Ges.  der  Wissenschaften, 
Nov.  1873;  J.  B.  1873,  282)  Thalliumaluminium-  oder  eisenalaun  auskristallisieren,  eine 
Methode,  welche  nach  Nietzki  zur  ersten  Darstellung  nicht  empfehlenswert,  zur  Reinigung 
von  rohem  T12S04  aber  gut  geeignet  ist.  —  10.  3  kg  Flugstaub  werden  in  einem  Steingut- 
topf mit  8  bis  10  1  H20  Übergossen  und  %  Stunde  lang  durch  Einleiten  von  Dampf  aus- 
gekocht. Die  klare,  braune  Lsg.  wird  abgezogen,  mit  2  kg  NaCl  versetzt  und  das  ausge- 
schiedene T1C1  mit  NaCl-Lsg.  ausgewaschen.  Das  noch  arsenhaltige  Chlorid  wird  in  Sulfat 
übergeführt  und  nochmals  mit  NaCl  gefällt.  Man  erhält  30  bis  50  g  reines  T1C1.  Zur 
Darst.  des  Metalls  wird  T1C1  durch  Erhitzen  mit  H2S04  in  das  Sulfat  verwandelt,  in  W. 
gelöst  und  unter  Rühren  elektrolysiert.  Als  Kathode  wird  ein  dünnes  Cu-Blech  mit  ca. 
200  qcm  Oberfläche  benützt,  als  Anode  dienen  zwei  7  bis  9  qcm  große  Platinbleche  (Skizze 
im  Original  und  im  C.-B.).  Stromstärke  1.3  bis  1.5  Amp.,  Spannung  3.5  Volt.  Das  nach 
3  Stunden  in  großen  Blättern  und  Nadeln  ausgeschiedene  Metall  wird  schnell  von  der  sauren 
Lauge  befreit,  mit  W.  gewaschen  und  unter  KCN  geschmolzen.  F.  Förster  (Z.  anorg. 
Chem.  15,  71;    C.-B.  1897,  II,  468). 

e)  Aus  Zinkblende  und  Zinksulfatlaugen.  —  1.  Abscheidung  von  Tl  (neben  Cd,  Se, 
Hg,  As,  Ga,  Jn)  aus  Zinkblende  durch  Destillation  der  Erze.  Bartlett  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  8,  896 ;  J.  B.  1889,  341).  —  2.  Aus  Zinksulfatlaugen  —  vgl.  Vorkommen,  unter  e)  —  werden 
durch  Zinkblech  Tl,  Cu  und  Cd  ausgeschieden.  Das  rasch  abgespülte  Metallpulver  wird 
mit  H2S04-haltigem  W.  digeriert,  und  die  das  Tl  und  Cd  enthaltende  Lsg.  mit  KJ  ge- 
fällt. Aus  einem  cbm  Lauge  wurden  0.6  kg  Tl  erhalten.  Bunsen  (Ann.  133,  108;  J.  B. 
1865,  242). 

f)  Aus  Lepidolit  und  Glimmer.  —  Dieselben  enthalten  aber  immer  nur  Spuren  Tl,  vgl. 
Schrötter  (Ber.  Wien.  Akad.  [2]  50,  268;  J.  B.  1864,  186  u.  246). 

g)  Aus  Thalliumsalzen.  —  1.  Aus  den  Lsgg.  des  Sulfats,  Nitrats  (Chlorids,  Lamy),  am 
besten  aus  ammoniakalischer  Lsg.  oder  der  in  h.  NaOH-Lsg.,  Werther,  scheidet  man  das 
Tl  mittels  Zn  oder  durch  einen  schwachen  elektrischen  Strom  aus  und  schmilzt  das  Metall 
in  einer  Atmosphäre  von  Leuchtgas  oder  Wasserstoff,  Crookes,  oder  mit  KCN.  Lamy.  — 
Oder  man  knetet  das  ausgeschiedene  Metall  zuerst  unter  W.  zusammen,  vereinigt  es  durch 
Hämmern  in  einem  Diamantmörser,  Crookes,  oder  auf  dem  Ambos  zu  dichten  Würfeln, 
schmilzt  diese,  gut  abgetrocknet,  im  Porzellantiegel  ohne  Zusatz  eines  Flusses  und  gießt 
das  Metall  in  Stangen.  Carstanjen.  —  Die  Reduktion  der  Oxyde  durch  H  erfolgt  schwierig, 
Crookes;  Lamy.  —  2.  Durch  Reduktion  des  Karbonats  mit  der  berechneten  Menge  Kohle, 
oder  des  geschmolzenen  T1C1  mit  Zn.  Das  Chlorid  läßt  sich  auch  durch  K  oder  Na  redu- 
zieren, aber  das  so  erhaltene  Metall  enthält  Alkalimetall.  Lamy.  —  3.  Durch  Schmelzen 
des  Jodids  mit  KCN.  Werther.  —  Man  kann  auch  das  Thallochlorid  mit  KCN  oder 
schwarzen  Fluß  schmelzen,  doch  darf  kein  Sulfat  zugegen  sein,  weil  das  Tl  sonst  schwefel- 
haltig wird.  Das  so  ausgeschiedene  Metall  wird  in  H2S04  gelöst,  die  Lsg.  zur  Abscheidung 
von  vorhandenen  fremden  Metallen  mit  H2S  gesättigt,  das  Filtrat  mit  HCl  gefällt,  das  aus- 
geschiedene T1C1  durch  Waschen  mit  W.  von  H2S04  befreit,  getrocknet  und  mit  schwarzem 
Fluß  reduziert.    So  erhält  man  das  Metall  in  größter  Reinheit.    Willm.   —  4.   Durch  Er- 
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hitzen  des  ThaUooxalats  in  einer  Glasröhre.    Willm.   —  5.  Ueber  die  elektrolytische  Aus- 
scheidung des  Metalls  aus  Sulfatlsg.  vgl.  unter  d)  10. 

h)  Reinigung  des  käuflichen  Metalls.  < —  Zur  Entfernung  des  gewöhnlich  vorhandenen 
Pb  und  von  Spuren  Ag  und  Cu  löst  man  das  Tl  in  H2S04  und  gießt  die  klare  Lsg.  von 
ausgeschiedenem  PbS04  ab.  Durch  Einleiten  von  H2S  werden  Cu  und  Ag  zusammen  mit 
etwas  Tl  ausgefällt  und  abfiltriert.  Cushman  (Am.  Chem.  J.  24,  (1900)  227).  Aus  der  ge- 
reinigten Lsg.  kann  dann  Tl  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  gewonnen  werden. 

D.  Physikalische  Eigenschaften.  I.  Metallisches  Thallium,  a)  Aussehen, 
Kristallisation.  —  Das  Thallium  ist  weiß  mit  einem  Stich  ins  Bläulichgraue, 
dem  Blei  ähnlich,  doch  etwas  heller  als  dieses.  Auf  frischer  Schnittfläche 
glänzt  es  stark,  läuft  aber  an  der  Luft  schnell  an  und  wird  grau.  Unter 
Wasser  nimmt  es  hohe  Politur  an.  Ceookes.  Auf  Papier  gibt  es  einen 
dunklen  Strich  (mit  gelbem  Reflex,  Lamy),  der  nach  kurzer  Zeit  ver- 
schwindet, durch  Behandlung  mit  einem  gelösten  Sulfid  aber  wieder  sichtbar 
wird,  Ceookes;  Lamy.  —  Durch  Zn  ausgeschiedenes  Tl  ist  kristallinisch; 
auf  der  oberen  Seite  des  Zinkstreifens  bildet  es  Nadeln  mit  einzelnen 
Blättern  gemischt,  an  der  unteren  fast  immer  breite,  stark  glänzende 
Blätter.  Caestanjen.  Aurch  durch  Elektrolyse  des  Sulfats  erhält  man  das 
Tl  in  glänzenden  Nadeln  und  Blättern.  Föestee  (Z.  anorg.  Chem.  15, 
(1897)  71).  Durch  Schmelzen  erhaltene  Barren  haben  kristallinische  Struktur, 
welche  an  der  Oberfläche  sichtbar  wird,  wenn  man  die  Stücke  in  Wasser 
legt,  um  das  Oxydhäutchen  zu  entfernen.  Beim  Biegen  des  Metalls  wird 
ein  „Geschrei"  hörbar.    Lamy. 

b)  Härte,  Dehnbarkeit.  —  Tl  ist  weich,  läßt  sich  mit  dem  Nagel  und 
mit  Leichtigkeit  durch  Blei  ritzen  und  mit  dem  Messer  schneiden.  Es  ist 
gut  hämmerbar,  in  der  Kälte  schweißbar;  läßt  sich  nicht  feilen  und  sägen, 
da  es  die  Werkzeuge  verschmiert.  Ceookes,  Lamy.  Härte  nach  Mohs: 
1.2  (Pb  =  1.5).  J.  R.  Rydbeeg  (Z.  physik.  Chem.  33,  353;  C.-B.  1900,  I, 
1197).  Zeigt  geringere  Tragkraft  als  Pb  und  ebenso  geringe  Elastizität 
wie  dieses,  läßt  sich  aber,  ohne  zu  reißen,  zu  Blättern  von  0.015  mm  Dicke 
auswalzen.  Lamy.  —  Ueber  die  Ausflußgeschwindigkeit  von  festem  Tl 
unter  starkem  Druck  bei  verschiedenen  Tempp.  vgl.  Weeigin,  Lewkojeff 
u.  Tammann  (Ann.  Phys.  [4]  10,  647;  C.-B.  1903,  I,  863). 

c)  Spezifisches  Gewicht.  —  D.  11.862,  Lamy;  zwischen  11.777  und  11.9, 
Weethee;  D.  des  zu  Draht  gezogenen  Tl  11.808,  de  la  Rive  (Compt.  rend. 
56,  588;  J.  B.  1863,  249),  11.91  Ceookes;  des  gehämmerten  11.88,  Ceookes; 
D.294  beim  Schmelzpunkt:  11.509,  Omodei  (Ann.  Phys.  Beibl.16,  67;  J.  B. 
1892, 153);  D.  des  geschmolzenen  Tl  (gegen  W.  von  11°  =  l)  11.853,  de  la  Rive; 
11.81,  Ceookes. 

d)  Thermische  Eigenschaften.  —  Schmelzpunkt:  290°,  Lamy;  285°,  Ceookes; 

294.05°,  Omodei;  303.7°,  Heycock  u.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  65,  (1894)  31); 

301°,  Kuenakow  u.  Puschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  33,   565;   Z.  anorg.  Chem. 

30,  86,  C.-B.  1902,  I,  172);  311°,  F.  Doeeinckel  (Z.  anorg.  Chem.  48,  185; 

C.-B.  1906, 1,  535).  —  Erstarrungspunkt:  301°  bis  302°,  Heycock  u.  Neville. 

002  T2 
Latente  Schmelzwärme:     '    Qi —  =  5.12  cal.  für  1  g  (T  =  absoluter 

D.Ol 

Schmelzpunkt  574°).    Heycock  u.  Neville. 

Spezifische  Wärme:  0.0325,  Lamy  (Compt.  rend.  54,  1255;  J.  B.  1862, 
180);  0.0335,  Regnault  (Compt.  rend.  55,  887;  J.  B.  1862,  187);  von  —192° 
bis  +20°:  0.0300,  von  +20°  bis  +100°:  0.0326,  H.  C.  Schmitz  (Proc.  Roy. 
Soc.  72,  177;  C.-B.  1903,  II,  701);  von  —185°  bis  +20°:  0.0379,  P.  Noed- 
meyee  u.  A.  L.  Beenoulli  (Ber.  Btsch.  Physik.  Ges.  5,  175;  C.-B.  1907, 
II,  10).  —  Atomwärme  bei  —85°:  6.12,  bei  +60°:  6.65.    Schmitz. 
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Linearer  Ausdehnungskoeffizient:  0.0003021,  Fizeau  (Compt.  rend.  68, 
1125;  J.  B.  1869,  86).  1  g  Tl  dehnt  sich  beim  Schmelzen  um  0.0027  ccrni 
also  3.1%  aus,  M.  Töpleb  (Ann.  Phys.  53,  343;  J.  B.  1894,  84);  um  3.22%, 
G.  Pacher  (Cimento  [4]  2,  143;  J.  B.  1896,  66).  Kubischer  Ausdehnungs- 
koeffizient des  fl.  Ti  für  302°  bis  351°:  0.000150,  Omodei,  0.000128, 
G.  Pachee.    Tl  zieht  sich  beim  Erstarren  stark  zusammen. 

Siedetemperatur.  —  Tl  verflüchtigt  sich  in  der  Rotglühhitze,  siedet 
bei  Weißglühhitze  und  läßt  sich  im  H-Strom  destillieren,  verdichtet  sich 
aber  nicht  vollständig  wieder,  Ceookes.  —  Läßt  sich  im  Vakuum  der 
Quecksilberluftpumpe  destillieren.  G.  Kahlbaum  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902) 
177).  —  Der  Siedepunkt  liegt  nahe  bei  1650°,  H.  Biltz  u.  V.  Meyee  (Ber. 
22,  725;  J.  B.  1889,  128),  bei  1280°,  H.  von  Waetenbebg  (Z.  anorg.  Chem. 
56,  (1907)  320). 

Dampfdichte:  DD.1636  16.115;  DD.1728  14.248,  H.  Biltz  u.  V.  Meyee 
(Ber.  22,  725;  J.  B.  1889,  128);  DD.1649  14.77.  H.  Biltz  (Ber.  Berl.  Äkaä. 
1895,  I,  67;  J.  B.  1895,  22).  Berechnet  für  Tl:  14.167;  das  Tl-Molekül 
ist  also  bei  diesen  Tempp.  einatomig.  DD.1320  bis  1690  220  (bezogen  auf  H), 
H.  von  WAETENBEEa  (Z.  anorg.  Gliem.  56,  (1907)  320). 

e)  Elektrische  Leitfähigkeit.  —  In  reziproken  Ohm  (umgerechnet) :  Bei  0°  5.46  X  10  4> 
Benoit  {Compt.  rend.  76,  (1873)  342);  bei  12°  5.57  X  !04,  de  la  Eive  {Compt.  rend.  56, 
(1863)  249);  bei  0°  5.54  X  10 4,  Matthiessen  n.  Vogt  (Pogg.  118,  431;  J.  B.  1863,  249); 
flüssig  bei  294°  1.35  X  10  \  Vicentini  u.  Omodei  (AM  di  torino  25,  (1889/901  30;  Cimento 
[3]  27,  (1890)  204);  bei  —183°  24.5  X  10 4,  bei  —78°  8.46  X  10 4,  bei  0°  5.68  X  10 4,  bei 
98.5°  4.05  X  104,  Dewar  u.  Fleming  (Phil.  Mag.  [5]  36,  (1893)  271).  Nach  Landolt- 
Börnstein  (Tabellen  III.  Aufl.,  718).  —  Nach  Crookes  ist  Tl  ein  guter,  nach  Lamy  ein 
schlechter  Leiter  der  Wärme  und  Elektrizität.  Nach  obigen  Messungen  leitet  es  die 
Elektrizität  ziemlich  schlecht,  ähnlich  wie  Blei. 

Ueber  das  elektrolytische  Potential  von  Tl  vgl.  Neumann  (Z.  phys.  Chem.  14-,  228; 
J.  B.  1894,  234);  Wilsmore  (Z.  phys.  Chem.  35,  291;  C.-B.  1900,  II,  1170);  Abegg  u. 
Spencer  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  406);  Shukoff  (Ber.  38,  (1905)  2691). 

Thallium  ist  diamagnetisch,  Lamy  (Compt.  rend.  55,  836);  St.  Meyer  (Monatsh.  20, 
369;  C.-B.  1899,  II,  740).  —  Ueber  das  Verhalten  der  Oxyde,  Sulfide,  Halogenverbb.  des 
Tl  in  einem  magnetischen  Felde,  vgl.  St.  Meyer  {Monatsh.  20,  (1899)  797 ;  C.-B.  1900,  I,  5). 

f)  Optische  Eigenschaften  des  Tl  und  seiner  Verbindungen.  Flammenfärbung  und 
Spektrum.  —  Tl  und  sämtliche  Verbb.  desselben  färben  die  nicht  leuchtende  Gasflamme  intensiv 
grün :  die  Erscheinung  ist  aber  wegen  der  Flüchtigkeit  der  Tl- Verbb.  nur  von  kurzer  Dauer,  am 
längsten,  wenn  man  ein  am  Pt-Draht  angeschmolzenes  Stückchen  Tl  verwendet.  Bünsen.  — 
Bei  Anwesenheit  von  Na-Verbb.,  besonders  von  NaCl,  sollen  die  Tl-Salze  weder  die  Flammen- 
färbung noch  die  grüne  Spektrallinie  zeigen,  Nickles  {Compt.  rend.  58,  132;  J.  B.  1864,  246), 
nach  Crookes  ist  das  für  die  Spektrallinie  nicht  richtig.  —  Die  Chlorgasflamme  wird  bei 
genügender  Zufuhr  von  Cl  durch  Tl  nicht  gefärbt.  C.  Fredenhagen  (Ann.  Phys.  [4]  20, 
133;  C.-B.  1906,  II,  158).  —  Messung  der  Temp.  einer  durch  T1C1  gefärbten  Spiritusflamme 
ergibt  1476°,  während  eine  Na-Flamme  eine  solche  von  1409°  besitzt.  F.  Kurlbaum  u. 
G.  Schulze  (Ber.  Dtsch.  physik.  Ges.  4,  239;  C.-B.  1906,  II,  486).  —  Das  Spektrum  ist 
charakterisiert  durch  eine  sehr  scharfe  grüne  Linie  von  großer  Helligkeit,  welche  mit  einer 
Linie  des  Ba-Spektrums  identisch  zu  sein  scheint  (Batf  nach  Bünsen  u.  Kirchhoff),  Crookes 
(Chem.  N.  6,  (1862)  7).  Auf  Kirchhoff's  Skala  liegt  die  Linie  bei  1442.6  und  entspricht  keiner 
Linie  des  Sonnenspektrums.    Kirchhoff  u.  Bünsen  (Ami.  Chim.  Phys.  [3]  67,  (1863)  389). 

Bei  80 f acher  Vergrößerung  ist  die  Tl- Linie  durch  einen  dunklen  Streifen  von  der 
Ba-Linie  getrennt  und  also  nicht  identisch  mit  dieser.  Gassiot  (Proc.  Roy.  Soc.  12.  536; 
J.  B.  1863,  112).  —  Nach  H.  Kayser  u.  Kunge  (Ann.  Phys.  48,  126;  J.  B.  1893,  lo2)  ist 
die  Tl-Linie  zerlegbar  in  eine  mit  2  —  5350  und  eine  schwächere,  A  =  5330.  Auch  L.  Janicki 
(Dieser t.  Halle,  1905;  Ann.  Phys.  [4]  19,  36;  C.-B.  1908,  I,  644)  zerlegte  die  Linie.  — 
Einen  nebelhaften  Streifen  mit  Ä  =  5680  beobachtete  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend. 
77,"  1152;  J.  B.  1873,  152),  eine  neue  Linie  in  Eot,  2  =  6560,  sehr  nahe  an  der  C-Linie 
des  Wasserstoffs  (1  =  6558),  H.  Wilde  (Proc.  Boy.  Soc.  53,  369;  J.  B.  1893,  151).  —  Das 
ultraviolette  Spektrum  des  Tl  untersuchten  Liveing  u.  Dewar  (Proc.  Roy.  Soc.  34,  122; 
J.  B.  1882,  179);  Hartley  («7.  Chem.  Soc.  41,  (1882)  84).  —  Im  ultraroten  Spektrum  hat 
Tl  eine  Linie,  l  =  1150.  Becquerel  (Compt.  rend.  99,  374;  J.  B.  1884,  291).  —  Der  zwischen 
zwei  Tl-Drähten  überspringende  Induktionsfunken  gibt  nach  Miller  (Proc.  Roy.  Soc.  12, 
407;  J.  B.  1863,  112)  ein  ausgedehntes  Spektrum,  in  dem  außer  der  grünen  Linie  noch 
fünf  andere  Linien  in  Orange,  Grün  und  Blau  sichtbar  sind.  —  Untersuchungen  über  die 
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Umkehrimg  des  Tl-Spektrums  durch  glühenden  Ti-Dampf :  Lockybh  u.  Eoberts  (Proc.  Roy. 
Soc.  23,  344;  J.  B.  1875,  125);  Liveing  u.  Dewar  {Proc.  Roy.  Soc.  27,  132,  350,  494;  29.  482; 
J.  B.  1878,  182;  1880,  205);  Cornu  (Compt.  rend.  100,  1181;  J.  B.  1885,  318).  —  üeber 
Einwirkung  eines  Magnetfeldes  auf  das  Tl-Spektrum  vgl.  Fievez  (Bull.  Acad.  Belg.  [3] 
9,  381 ;  J.  B.  1885,  319). 

Die  Spektrallinien  des  Tl,  bezogen  auf  BL  =  5196.156  sind:  5350.65;  3775.87;  3529.58; 
3519.39;  3229.88;  2918.43;  2767.97;  2709.33;  2580.23;  2379.66.  Kayser  u.  Kunge  (Ber. 
Berl  Äkad.  1891,  1892).  Nach  Landolt-Börnstein  {Tabellen  III.  Aufl.,  618).  —  Die  Linien 
großer  Empfindlichkeit  sind  5350.7  und  3775.9.  A.  de  Gramont  (Compt.  rend.  144,  1101 ;  C.-B. 
1907,  II,  279). 

Ueber  die  Lichtbrechung  von  Tl-Verbb.  vgl.  C.  Valson  (Compt.  rend.  76,  224;  J.  B. 
1873.  135).  Ueber  Atomrefraktion  vgl.  Gladstone  (Proc.  Roy.  Soc.  60,  (1896)  140);  Pope 
(J.  Chem.  Soc.  1896,  1530). 

IL  Zerstäubtes  und  kolloidales  Thallium.  —  Durch  Elektrolyse  in  alkal. 
Lsg.  (KOH-Lsg.  1 :  20)  mit  Tl  als  Kathode  und  einer  Stromspannung  von 
24  Volt  findet  eine  intensive  Zerstäubung  des  Tl  statt.  Die  Farbe  des 
abgestäubten  Tl  ist  schwärzlich,  an  der  abstäubenden  Stelle  zeigt  sich 
eine  auffallende  Blankheit,  ähnlich  wie  bei  Pb  und  Sn.  In  saurer  Lsg. 
konnte  eine  Zerstäubung  nicht  konstatiert  werden.  G.  Bredig  u.  F.  Haber 
(Ber.  31,  (1898)  2745;  C.-B.  1899,  I,  3).  —  Das  Organosol  des  Tl  konnte 
in  Aether  bei  tiefer  Temperatur  durch  elektrische  Zerstäubung  dargestellt 
werden.  Die  Lsg.  ist  im  durchgehenden  Licht  braun,  im  auffallenden 
schwarz.     The  Svedberg  (Ber.  39,  1711;  C.-B.  1906,  II,  82). 

E.  Chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  H,  Luft,  0,  H20,  H202.  —  Thallium 
bildet  mit  H  keine  Verb.  —  An  der  Luft  läuft  es  an,  indem  es  sich  nach  und 
nach  mit  einer  grauschwarzen  Oxydschicht  überzieht,  welche  das  übrige 
Metall  vor  Veränderung  schützt.  An  der  Luft  auf  100°  erhitzt,  wird  es 
schnell  braun,  erhält  aber  durch  Eintauchen  in  H20  wegen  der  Löslichkeit 
des  Oxyds  seinen  Metallglanz  sofort  wieder.  Lamy.  —  Mit  W.  befeuchtetes 
Metall  überzieht  sich  an  der  Luft  mit  Nadeln  von  T12C03.  Crookes.  —  Bei 
gewöhnlicher  Temp.  verändert  sich  Tl  in  trockenem  Sauerstoff  nicht  und  in 
absolut  trockenem  Ozon  kaum  merklich.  Bei  Ggw.  von  wenig  Feuchtigkeit 
überzieht  es  sich  in  letzterem  sogleich  mit  einer  Hülle  von  braunem  Oxyd. 
Schönbein  (J.prakt.  Chem.  93,  35;  J.  B.  1864,  170).  —  Bei  seinem  Schrnp.  ver- 
einigt es  sich  mit  0  unter  Feuererscheinung.  Unter  der  Rotglühhitze  bildet 
sich  T1.,03,  bei  Rotglühhitze  ein  kristallinisches  Gemenge  von  T1203  und 
T120,  bei  lebhafter  Rotglut  nur  TLO.  Lamy.  —  Wenig  über  den  Schrnp. 
erhitzt,  bildet  es  an  der  Luft  braune  Dämpfe.  Crookes.  —  Vor  dem  Lötrohr 
schmilzt  es  leicht  und  oxydiert  sich  unter  Entw.  eines  eigentümlich  riechenden, 
weißlichen,  mitunter  auch  rötlichen  oder  violetten  Dampfes.  Der  Geruch 
hält  noch  geraume  Zeit  nach  dem  Aufhören  des  Erhitzens  an.  Lamy.  — 
Schmilzt  leicht  im  Probierrohr;  um  die  geschmolzene  Kugel  bildet  sich  eine  bräunlich  rote, 
beim  Abkühlen  heller  werdende  Schlacke  und  ein  geringes  grauweißes  Sublimat.  Schmilzt 
leicht  auf  Kohle,  gibt  smaragdgrüne  Flamme  und  dicken  weißen,  eigentümlich  riechenden  Eauch 
mit  geringem  teils  weißen  teils  dunkelbraunen  Beschlag,  welcher  beim  Anblasen  mit  grüner 
Flamme  verschwindet.  Das  geschmolzene  Korn  bleibt  nach  unterbrochenem  Erhitzen 
noch  eine  Zeitlang  flüssig.  Chapman  (Z.  anal.  Chem.  12,  211 ;  J.  B.  1876,  995).  —  Gegen 
W.  ist  Tl  beständig.  Es  zersetzt  das  W.  beim  Sieden  nicht,  Lamy, 
wohl  aber  bei  Rotglut.  Crookes.  —  Von  lufthaltigem  W.  wird  es  ange- 
griffen und  unter  B.  von  T10H  und  TL2C08  gelöst.  Man  bewahrt  es 
deshalb  am  besten  unter  ausgekochtem  W.  auf  oder  in  einer  wss.  Glycerin- 
lsg.  oder  in  einer  Lsg.  von  T12C03.  Böttger  (Bingl.  197,  379;  J.  B.  1870, 
355).  J.  Schiel  (Ber.  12,  (1879)  507)  empfiehlt  dazu  Wasser,  welches  mit 
einem  Tropfen  Petroleum  geschüttelt  wurde.  —  In  H20.2  überzieht  sich  Tl 
mit  braunem  Tl(OH)3,  an  welchem  später,  indem  es  sich  mit  H202 
wieder  zu  T10H  reduziert,  eine  O-Entw.  stattfindet.  Schönbein  (J.  prali. 
Chem.  93,  35;  J.  B.  1861,  171).   -   Nach  Weltzien  (Ann.  138,  129;  J.  B. 
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1866,  107)  bildet  sich  gleichzeitig  T10H  und  T1(0H)8  nach:  4T1  +  4H20 
=  2T10H  +  2T1(0H)3. 

b)  Gegen  N  und  N- Verbindungen.  —  N  verbindet  sich  nicht  mit  Tl. 
Flemming  (Jenaische  Z.  4,  33;  J.  B.  1868,  250).  —  Flüssiges  NfL  ist 
ohne  Einw.  Selly  (Chem.  N.  23,  169;  J.  B.  1871,  232).  —  Verhält °  sich 
gegen  N205  vollkommen  passiv.  E.  Weber  (J.  prakt.  Chem.  [2]  6,  351).  — 
HN03  löst  das  Metall  von  sämtlichen  Säuren  am  leichtesten,  verd.  HN03  unter 
H-Entw.  Carstanjen.  —  In  verd.  HN03  (1 : 2)  löst  es  sich  bei  30°  unter 
Entw.  eines  Gasgemenges,  das  69.78%  NO,  19.15°/0  N20  und  11.07 °/0  N  enthält. 
Acworth  u.  Armstrong  (J.  Chem.  Soc.  1877,  II,  54;  J.  B.  1877,  225).  — 
Die  Lsg.  in  HN03  enthält  hauptsächlich  T1N03,  bei  Anwendung  von  über- 
schüssiger starker  HN03  auch  T1(N03)3.  Crookes.  —  Beim  Erhitzen  mit 
NOC1  im  Rohr  auf  100°  entsteht  eine  Verbindung  T1C1,T1C18.2N0C1. 
J.  Sudborough  (J.  Chem.  Soc.  59,  657;  J.  B.  1891,  428). 

c)  Gegen  S,  Se,  Te  und  deren  Verbindungen.  —  Verbindet  sich  direkt 
beim  Zusammenschmelzen  mit  S,  Se  und  Te  und  zwar  vorwiegend  zu 
Thalloverbb. ,  mit  einem  Ueberschuß  dieser  Elemente  aber  auch  zu  inter- 
mediären bzw.  Thalliverbb.  —  Wss.  S02-Lsg.  löst  Tl  in  der  Wärme  sehr 
langsam  zu  Thallosulfit.  Röhrig  (J.  prakt.  Chem.  [2]  37,  (1888)  229).  — 
H?S04  löst  zu  T12S04.  —  Verd.  H2S04,  D.  1.17,  greift  nur  langsam  an, 
Säure  von  höherer  Konzentration  wirkt  viel  schneller  ein.  Rabe  (Z.  physik 
Chem.  38,  (1901)  175).  —  Bei  niedriger  Temp.  löst  sich  Tl  in  verd.  H2S04 
unter  Entw.  von  H,  bei  höherer  Temp.  und  konzentrierterer  Säure  ent- 
wickeln sich  auch  S02  und  H2S  und  es  scheidet  sich  S  ab.  A.  Ditte  (Ann. 
Chim.  Phys.  [6]  19,  68;  J.  B.  1891,  263).  —  Von  Tellursäure  wird  Tl  selbst 
beim  Kochen  nicht  angegriffen.    F.  W.  Clarke  (Ber.  11,  (1878)  1507). 

d)  Gegen  Fl,  Gl,  Br,  J  und  deren  Verbindungen.  —  Die  Halogene 
wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  oder  bei  gelindem  Erwärmen  energisch 
auf  Tl  ein  unter  B.  von  Thallo-  und  Thallisalzen.  —  Fluor  wirkt  so  heftig, 
daß  das  Metall  in  lebhaftes  Glühen  kommt.  H.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys. 
[6]  24,  224;  J.  B  1891,  399).  —  Beim  Erhitzen  im  HCl-Strom  bildet  sich 
T1C1  unter  H-Entw.  B.  Lepsius  (Ber.  21,  556;  J.  B.  1888,  455).  —  Von 
wss.  Halogenwasserstoffsäuren  wird  Tl  nur  schwer  angegriffen,  entsprechend 
der  Schwerlöslichkeit  der  Thallohalogenide.  —  Aber  auch  HF1,  die  leicht 
lösliches  Fluorid  bilden  könnte,  greift  Tl  nur  wenig  an.  Kühlmann  (Compt. 
rend.  58,  1037;  J.  B.  1864,  253).  —  Wss.  HC103  löst  unter  B.  von  T1C103. 
Crookes  (Chem.  N.  8,  195;  J.  B.  1863,  252).  —  HC104  löst  in  wss.  Lsg. 
zu  T1C104.     Roscoe  (J.  Chem.  Soc.  [2]  4,  504;  J.  B.  1866,  238). 

e)  Gegen  P,  C,  C02,  As,  Sb,  Bi.  —  P  wirkt  beim  Zusammenschmelzen 
nicht  ein.  Carstanjen.  Geschmolzenes  Tl  überzieht  sich  in  P-Dampf  nur 
mit  einer  sehr  dünnen  dunklen  Schicht,  die  vielleicht  ein  Phosphid  ist. 
Flemming.  —  Verbindet  sich  nicht  mit  C  und  löst  ihn  nicht  in  bemerkbarer 
Weise.  Moissan.  —  Von  C02  wird  Tl  nicht  verändert,  selbst  wenn  die 
Temp.  bis  zum  Weichwerden  des  Glases  erhöht  wird.  Flemming.  —  Mit 
As,  Sb,  Bi  verbindet  sich  Tl  leicht  beim  Zusammenschmelzen.    Carstanjen. 

f)  Gegen  Metalle  und  deren  Verbindungen.  —  Läßt  sich  mit  den  meisten 
Metallen  zu  Legierungen  zusammenschmelzen.  Die  mit  Sb,  Pb,  Cd,  Mg, 
AI,  K,  Na,  Sn,  Zn,  Bi,  Hg  stellte  Carstanjen  (u.  prakt.  Chem.  102,  82; 
J.  B.  1867,  275)  dar.  —  Vor  dem  Lötrohr  bildet  Tl  dunkelgrüne,  brüchige 
Legierungen  mit  Pt,  Au,  Bi,  Sb,  hämmerbare  mit  Cu,  Ag,  Pb,  eine  leicht 
oxydable  mit  Sn.  Chapman  (Z.  anal.  Chem.  12,  211;  J.  B.  1876,  995).  — 
Die  Legierungen  sind  meistens  wenig  beständig  an  der  Luft.   Carstanjen.  — 
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Tl  fällt  aus  Lsgg.  von  Cu,  Ag,  Au,  Hg,  Pb  die  Metalle  aus.  Keid 
(Chem.  N.  12,  242 ;  J.  B.  1865,  243). 

g)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Organische  Säuren  greifen  Tl  nur 
schwierig  an.  —  In  Petroleum  überzieht  es  sich  sehr  schnell  mit  einer 
dunkelfarbigen  Hülle;  in  reinem  Benzol  läuft  es  schwarz  an,  während  das 
Benzol  sich  schwach  trübt;  in  Chloroform  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit 
ein  schmutzig  graugelber,  feiner  Nd.  ab,  während  das  Metall  mißfarbig 
anläuft.  Äbsol.  Aethyl-  und  Methylalkohol,  auch  Isobutylalkohol ,  The 
Svedberg  {ßer.  39,  (1906)  1711),  nehmen  in  kurzer  Zeit  namhafte  Mengen 
des  Metalls  auf.  In  völlig  neutralem  alkoholfreien  Essigester  wird  das 
Metall  in  kurzer  Zeit  angegriffen  und  auf  seiner  ganzen  Oberfläche 
kristallinisch  moiriert;  der  Essigester  bleibt  klar,  reagiert  aber  stark  auf 
Tl.  Blankes  Tl  bringt  in  reinem  Aether  sogleich  starke  Trübung,  beim 
Schütteln  ein  schmutzig  gelbbraunes,  fein  kristallinisches  Pulver  hervor. 
Böttger. 

F.  Allgemeines  über  die  Verbindungen  des  Thalliums,  a)  Wertigkeit  und 
Verbindungsformen.  —  Thallium  ist  ein-  und  dreiwertig  und  bildet  dem- 
entsprechend zwei  Eeihen  von  Yerbb.,  welche  als  Thallo-  oder  Thallium- 
oxydul- und  Thalli-  oder  Thalliumoxydverbindungen  bezeichnet  werden. 
Die  Verbb.  dieser  beiden  Reihen  zeigen  sehr  verschiedene  Eigenschaften, 
aber  auch  schon  in  der  einwertigen  Form  vereinigt  das  Tl  mehr  als  irgend- 
ein anderes  Element  die  Eigenschaften  ganz  heterogener  Metalle.  In 
bezug  auf  die  physikalischen  Eigenschaften,  Aussehen,  geringe  Härte, 
Schmelzpunkt,  Diente  and  Atomgewicht,  elektrische  Leitfähigkeit  gleicht 
das  Tl  am  meisten  dem  Blei,  mit  dem  es  auch  die  Eigenschaft,  durch  Zn 
aus  seinen  Lsgg.  gefällt  zu  werden,  die  Schwerlöslichkeit  und  Farbe  der 
Halogenverbb.  und  des  Chromats  teilt.  Andererseits  ist  das  Tl  durch  seine 
geringe  Beständigkeit  gegen  Luft,  die  Einwertigkeit,  Löslichkeit  des 
Hydroxyds,  Sulfats,  Karbonats  in  W.,  B.  von  Alaunen  mit  den  Sulfaten  drei- 
wertiger Metalle  und  eines  Salzes  der  H2PtCl6,  Isomorphie  vieler  Verbb. 
dem  K  sehr  ähnlich.  In  der  dreiwertigen  Form  zeigt  Tl  entsprechend  seiner 
Stellung  im  periodischen  System  Analogien  mit  Ga  und  In,  noch  mehr  mit 
AI,  bildet  aber  nicht,  oder  doch  nur  sehr  schwer,  als  dreiwertiges  Element 
Alaune.  In  anderer  Beziehung,  z.  B.  in  der  geringen  Beständigkeit  des 
Chlorids  beim  Erhitzen  und  der  Neigung  zur  Komplexbildung  gleicht  das 
dreiwertige  Tl  dem  Gold.  Die  Existenz  einer  höheren  Oxydationsstufe, 
entsprechend  dem  Thalliumdioxyd  T102  ist  sehr  fraglich. 

b)  Das  Atomgewicht  des  Tl,  bezogen  auf  0  =  16  ist  204.1.  Inter- 
nationale Atomgewichtskommission  1908.  —  Durch  Bestimmung  der  H2S04  in 
T12S04  fand  Lamy  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  67,  410;  J.  B.  1862,  180)  204.3,  durch  Bestim- 
mung des  Cl  im  T1C1  im  Mittel  aus  drei  Versuchen  204.0.  —  Wertheb  («7.  prakt  Chem. 
92,  197;  J.  B.  1864,  246)  reduzierte  TU  mit  Zink  und  Kalilauge  und  erhielt  durch  Be- 
stimmung des  J  als  Mittel  aus  fünf  Verss.  die  Zahl  204.4;  durch  Zersetzung  des  TU  mit 
NH3  und  AgN03  und  Wägen  des  so  erhaltenen  AgJ  fand  er  in  drei  Verss.  das  Atomgewicht 
203.5.  —  Crookes  {Chem.  N.  9,  37,  54;  J.  B.  1864,  254)  fand  als  Mittel  aus  fünf  nicht 
sehr  gut  übereinstimmenden  Verss.  nach  fünf  verschiedenen  Methoden  die  Zahl  202.96.  — 
Hebberling  {Ann.  134,  12;  J.  B.  1865,  249)  bestimmte  die  H2S04  im  T12S04  und  fand  bei 
drei  Verss.  204.13;  Bestimmung  des  Cl  in  T1C1  ergab  203.65.  —  Crookes  {Chem.  N.  26, 
231;  J.  B.  1872,  254)  führte  metallisches  Tl  in  das  Nitrat  über  und  fand  im  Mittel  aus 
zehn  Versuchen  die  Zahl  203.642.  —  Ch.  Lepierre  {Compt.  rend.  116,  580;  J.  B.  1893,  12; 
Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  423;  J.  B.  1894,  563)  fand  durch  Elektrolyse  von  T12S04  203.52 
bis  203.69;  durch  üeberführung  von  T1203  in  T12S04  203.53  bis  203.73;  durch  Oxydation 
von  T12S04  zu  T1203  203.44  bis  203.79;  durch  Eeduktion  von  T1203  im  H-Strom  203.54 
bis  203.6.  Als  Mittelwert  aus  11  Bestt.  ergab  sich  203.62  (bezogen  auf  H  =  1).  —  L.  Wells 
u.  L.  Penfield  {Z.  anorg.  Chem.  6,  315;  J.  B.  1894,  564)  erhielten  durch  Best,  des  Cl  im 
.T1C1  den  Wert  204.5  (0  =  16).   —  F.  W.  Clarke  {Chem.  N.  63,  76;  J.  B.  1891,   79)  be- 
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rechnete  aus  den  vorhandenen  Zahlen  als  wahrscheinlichstes  At.-Gew.  204.18  (0  =  16); 
H.  D.  Hinriciis  (Monit.  scient.  [4]  21,  IL  733)  aus  den  Analysen  von  Crookes  u.  Lepierre 
204  (-j-0.00004). 

c)  Physiologisches  Verhalten.  —  Nach  Verss.,  welche  Lamy  (Compt.  rend.  57,  442; 
J.  B.  1863,  255)  an  Tieren  anstellte,  ist  Tl  ein  stark  wirkendes  Gift.  Es  veranlaßt 
heftige  Schmerzen  in  den  Eingeweiden,  Zittern,  Lähmung  der  unteren  Glieder  und  den 
Tod.  Ein  junger  Hund  starb  nach  einer  Gabe  von  0.1  g  T12S04  nach  40  Stunden.  — 
Paulet  (Compt  rend.  57,  494;  J.  B.  1863,  255)  hält  das  Tl  für  giftiger  als  Blei.  1  g 
T12C03  tötete  ein  Kaninchen  nach  wenigen  Stunden,  bei  geringeren  Dosen  trat  der  Tod 
erst  nach  einigen  Tagen  ein  unter  Lähmung  der  Kespirations-  und  Bewegungsorgaue. 
Auch  beim  Einreiben  auf  die  Haut  und  besonders  bei  subkutaner  Injektion  wirkt  das  Tl- 
Salz  tödlich.  —  Eine  Gabe  von  1  g  T12S04  tötete  einen  Hund  nach  fünf  Tagen  unter  allen 
Symptomen  einer  Bleivergiftung,  während  1.5  g  Bleiacetat  bei  einem  anderen  Hund  nur 
Erbrechen  erregten.  L.  Grandeau  (Instit.  1863,  333;  J.  B.  1863,  256).  —  Crookes  (Chem. 
N.  8,  159 ;  J.  B.  1863,  256)  bezweifelte  die  giftige  Wrkg.,  da  er  beim  Einatmen  der  Dämpfe 
und  beim  Einnehmen  von  1  bis  2  g  Thalliumsalz  keine  Giftwirkung  an  sich  beobachtete. 
Das  Sulfat  färbt,  ähnlich  den  Hg-Salzen,  Fingernägel  und  Haare ;  die  Epidermis  wird  davon 
gelb  und  hornartig.  —  Eine  Patientin,  welche  in  drei  Tagen  0.27  g  Thalliumacetat  ein- 
genommen hatte,  verlor  die  Haare  vollständig,  was  auf  Wrkg.  des  Tl  zurückgeführt  wird. 
Jeanselme  (Monatsh.  prakt.  Dermatologie  1899,  102).  —  Mitteilungen  über  die  physiologische 
Wrkg.  der  Tl-Salze  machten  auch  J.  Blake  (Compt.  rend.  111,  57;  J.  B.  1890,  2280),  Erdmann 
(Z.  angew.  Chem.  1893,  379),  Luck  (Beitr.  z.  Wirkung  des  Thalliums.  Dorpat  1891).  — 
Stadion  (Pharm.  C.-B.  1868,  54)  untersuchte  die  Wrkg.  von  T1C1  gegen  Gelenkrheumatis- 
mus. —  A.  Cürci  (Ann.  Chim.  22,  481;  J.  B.  1895,  741)  suchte  den  Sitz  der  Gift- 
wirkung zu  ermitteln.  Durch  Injektion  von  T12S04  und  T12C03  in  die  Lymphgefäße  von 
Frosch  und  Hund  wurde  Wirkung  auf  das  Herz,  Erhöhung  des  Blutdrucks,  langsamere 
Zirkulation  und  schließlich  Aufhören  der  Herztätigkeit  veranlaßt.  Die  sphygmographische 
Linie  ähnelt  der  des  K,  Rb,  Cs  und  Na,  nicht  der  von  Pb  und  Hg  und  zwar  lieferten 
Thallo-  und  Thalliverbb.  dasselbe  Resultat.  Tl  wirkt  also  auf  das  Zirkulationssystem  und 
vernichtet  die  Herztätigkeit  durch  Ueberfüllung  mit  Blut,  während  das  Herznervensystem 
und  das  vasomotorische  System  nicht  augegriffen  werden.  Es  kommen  nur  akute,  nicht 
chronische  Vergiftungen  vor. 

G-.  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung  des  Thalliums.  I.  Qualitativ.  —  Ueber  das 
Verhalten  der  Thallo-  und  Thallisalze  vgl.  S.  401  und  S.  407.  —  Die  charakteristischsten 
Rkk.  zur  Erkennung  des  Tl  sind  die  hellgrüne  Flammenfärbung  und  das  Auftreten  der 
grünen  Spektrallinie.  Näheres  darüber  vgl.  S.  394.  —  Mineralien  und  Rohprodukte  zur 
Gewinnung  des  Tl  geben  das  Tl-Spektrum  häufig  direkt,  öfters  auch  erst  nach  Konzen- 
tration des  Tl.  Zur  Isolierung  von  anderen  störenden  Elementen  löst  man  in  Königs- 
wasser, leitet  nach  Verdünnen  H2S  ein,  versetzt  das  h.  Filtrat  mit  kleinem  Ueberschuß 
von  Na2C03,  filtriert  wieder  und  fällt  mit  (NH4)2S  als  T12S.  Phipson  (Compt.  rend.  78, 
563;  J.  B.  1874,  997).  —  Vor  dem  Lötrohr  oder  am  Kohlenstäbchen  geben  Tl-Verbb. 
schwarzen  Metallbeschlag  mit  braunem  Anflug;  Oxydbeschlag  ist  farblos,  Jodidbeschlag 
citronengelb,  Sulfidbeschlag  schwarz  mit  blaugrünem  Anflug.  Durch  Schmelzen  mit  Soda 
auf  Kohle  tritt  Reduktion  zu  weißem  duktilen  Metallkorn  ein,  das  an  der  Luft  schnell 
anläuft  und  von  HCl  schwer  angegriffen  wird.  Bunsen  {Ann.  138,  279;  J.  B.  1866,  781). 
Ueber  das  Verhalten  von  Tl-Verbb.  vgl.  auch  Chapman  (Phil.  Mag.  [2]  397;  J.  B.  1876,  995). 
—  Mikroskopischer  Nachweis  von  Tl:  T1C1  fällt  aus  stark  verd.  Lsgg.  in  Würfeln  von 
10  bis  15^,  aus  konzentrierteren  in  kreuzförmigen  Rosetten  von  50  bis  100/*  Durchmesser.  Im 
auffallenden  Licht  weiß,  im  durchgehenden  fast  schwarz.  Grenze  der  Rk.  bei  0.00016  mg; 
KJ  fällt  kleine  dunkelgelbe,  nahezu  undurchsichtige  Würfel,  Grenze  der  Rk.  bei  0.0U03  mg, 
H2PtCl0  gelbe  Oktaeder,  denen  des  Cs2PtCl6  sehr  ähnlich:  überaus  empfindliche  Rk.,  deren 
Grenze  bei  0.000008  mg  zu  setzen  ist.  Phosphormolybdänsäure  gibt  ähnliche  Kristallenen. 
Behrens  (Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  138).  —  Nachweis  kleiner  Mengen  von  Thalli-  neben 
Thallosalzen  durch  Blaufärbung  mit  «-Naphtol  und  Dimethyl-p-phenylendiamin.  L.  Marino 
(Gazz.  chim.  ital.  37,  I,  55;  C.-B.  1907,  II,  425). 

Nachweis  neben  anderen  Metallen.  —  Beim  normalen  Gang  der  qualitativen  Analyse 
fällt  Tl  mit  den  Metallen  der  Ammoniumsulfidgruppe  aus.  Die  Trennung  von  diesen  er- 
folgt durch  Lösen  der  Sulfide  in  H2S04  und  Fällen  mit  Na2C03,  wobei  nur  Tl  in  Lsg.  bleibt. 

Neben  Blei.  —  Mit  Na2S203  und  KJ.    E.  A.  Werner  (Chem.  N.  53,  51;  J.  B.  1886,  1942). 

In  Schwefel.  —  Durch  Lösen  in  CS2  und  spektroskopische  Unters,  des  Rückstandes. 
F.  Janda  (Oesterr.  Z.  Berg.-Hütt.  45,  477;  C.-B.  1897,  II,  717). 

In  Platin.  —  H.  N.  Warren  (Chem.  N.  55,  241;  J.  B.  1887,  2433). 

In  Lepidolith  neben  Alkalimetallen.  —  Durch  fraktionierte  Fällung  mit  H2PtCl<5. 
Schrötter  (Ber.   Wien.  Akad.  [2]  50,  268;  J.  B.  1864,  186). 

II.  Quantitativ.  —  Zusammenstellung  der  vorgeschlagenen  Methoden  gaben  a.  a.  in 
neuerer  Zeit:  Neümann  (Ann.  244,  (1888)  349);  R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  362). 
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a)  Gewichtsanalytisch.  1.  Als  T12S04.  —  Crookes  (Chem.  N.  8,  (1863)  243) ;  Kammels- 
berg  (Wied.  Ann.  16,  (1882)  695);-  Werther  (Z.  anal.  Chem.  3,  (1864)  1);  Boussignault 
(Compt.  rend.  64,  1159;  J.  B.  1867,  152);  Carstanjen  (J.  prakt.  Chem.  102,  (1867)  65); 
Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  24.  (1900)  363). 

2.  Als  T1HS04.  —  Browning  (Z.  anorg.  Chem.  23,  155;  C.-B.  1900,  I,  572);  Storten- 
becker  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  21,  87;  C.-B.  1902,  I,  971). 

3.  Als  TU.  —  Werther  (Z.  anal.  Chem.  3,  (1864)  1);  Hebberling  {Ann.  134,  (1865)  11); 
Baubigny  {Compt  rend.  113,  544;  J.  B.  1891,  2498);  Neumann  {Ber.  20,  (1887)  1584); 
Willm  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  5,  5;  J.  B.  1865,  250);  Long  {Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  342). 

4.  Als  Tl2PtCl0.  -  Crookes  {Chem.  N.  9,  1;  J.  B.  1864,  254);  Kühlmann  {Compt. 
rend.  55,  (1862)  608) ;  Carstanjen  (J.  prakt.  Chem.  102,  (1867)  65) ;  Cushman  {Am.  Chem. 
J.  24,  222;  C.-B.  1900,  II,  837). 

5.  Als  T1203.  —  Werther  (J.  prakt.  Chem.  91,  (1864)  385);  B.  J.  Meyer  {Z.  anorg. 
Chem.  24,  (1900)  364). 

6.  Als  Tl2Cr04.  —  Carstanjen  (J.  prakt.  Chem.  102,  (1867)  65);  Browning  u.  Hutchins 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  8,  460;  C.-B.  1900,  I,  318). 

7.  Als  T1C1.  —  In  Ggw.  von  Alkohol.  Crookes  {Chem.  N.  8,  (1863)  255)  5  Kuhlmann 
{Compt.  rend.  55,  (1862)  608). 

8.  Als  Tl4SnS4  oder  Tl3AsS4.  —  Hawley  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  1011 ;  C.-B.  1907,  II,  942). 

9.  Als  Au.  —  Durch  Einw.  von  AuBr3  auf  Thallosalze  und  Wägen  des  ausgeschiedenen 
Au.    Thomas  {Compt.  rend.  130,  1316;  C.-B.  1900,  II,  65). 

W  Elektrolytisch.  —  Ausscheidung  von  Tl  durch  Elektrolyse :  Lamy  {Compt.  rend.  54, 
1255;  J.  B.  1862,  179);  Crookes  {Ann.  124,  (1862)  175);  Böttger  (J.  prakt.  Chem.  90, 
(1863)  27);  Marme  {Z.  anal.  Chem.  6,  (1867)  503);  Schucht  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  39,  121; 
J.  B.  1880,  174;  Z.  anal.  Chem.  1883,  490;  J.  B.  1883,  222);  Neumann  (Ann.  244,  (1888) 
354).  —  Direkte  Wägung  als  Tl  ist  nicht  möglich,  da  das  Metall  zu  unbeständig  ist. 
Neumann  löst  es  deshalb  in  H2S04  und  mißt  den  entwickelten  H.  —  Anodische  Oxydation 
und  Wägen  als  T1203.     Heiberg  (Z.  anorg.  Chem.  35,  347;  C.-B.  1903,  II,  217). 

c)  Maassanalytisch.  1.  Mit  KMn04.  —  Willm  {Bull.  soc.  chim.  5,  (1863)  352) ;  Schön- 
bein (J.  prakt.  Chem.  93,  35;  J.  B.  1864,  170);  Carstanjen  (J.  prakt.  Chem.  102,  (1867) 
137);  Noyes  (Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  603). 

2.  Mit  KJ.  —  Nietzki  (Z.  anal.  Chem.  1877,  472;  J.  B.  1877,  1069);  W.  Feit  (Z.  anal. 
Chem.  28,  314;  J.  B.  1889,  2411);  A.  Carnot  (Compt.  rend.  109,  177;  J.  B.  1889,  2424); 
Thomas  {Compt.  rend.  134,  655;  C.-B.  1902,  I,  951). 

3.  Mit  Bromwasser  oder  NaBr03.  —  Sponholz  (Z.  anal.  Chem.  31,  519;  J.  B.  1892, 
2551);  Marshall  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  994;  C.-B.  1901,  I,  134). 

d)  In  organischen  Verbindungen.  —  Hartwig  (Ber.  7,  298;  Ann.  176,  257;  J.  B. 
1874,  cOO). 

e)  Trennung  von  anderen  Metallen.  1.  Von  den  Alkalimetallen  und  alkal.  Erden.  — 
Durch  Ausfällen  mit  (NH4)2S  oder  KJ,   oder  Abscheidung  der  alkal.  Erden  als  Karbonate. 

2.  Von  den  Metallen  der  H2S-Gruppe.  —  Durch  Fällen  dieser  mit  H2S  in  stark  saurer 
Lsg.  Bei  Ggw.  von  As,  Sb,  Sn  fällt  Tl  mit  aus,  kann  deshalb  auf  diese  Weise  nicht  ge- 
trennt werden.    J.  Loczka  (Magyar  Chemiai  Folyöirat  3;  C.-B.  1898,  I.  657). 

3.  Von  den  Metallen  der  (NH4)2S-Gruppe.  —  Durch  Ausfällen  dieser  mit  KOH,  NH3, 
Alkalikarbonat.  —  Von  Mn,  Ni,  Co,  Cr,  Te,  Tarugi  (Chem.  Ztg.  1906,  I,  451). 

4.  Von  V.  —  Mit  KJ,  Carnelley  (J.  Chem.  Soc.  [2]  11,*  323;  Ann.  166,  155;  J.  B. 
1873,  944). 

5.  Von  Wolfram.  —  E.  Schäfer  (Z.  anorg.  Chem.  38,  171;  C.-B.  1904,  I,  503). 

6.  Von  Strontium.  —  Schulerud  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  39;  J.  B.  1879,  254). 

7.  Von  Gallium.  —  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  95,  159;  J.  B.  1882,  1494). 

8.  Von  Arsen.  —  Stavenhagen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  51,  (1895)  30). 

H.  Verwendung  des  Thalliums  und  seiner  Verbindungen.  —  Technische  Verwendung 
von  größerer  Bedeutung  hat  Tl  bisher  nicht  gefunden,  wenn  auch  einige  Anwendungsweisen 
vorgeschlagen  worden  sind.  —  Die  Chromate  sind,  ähnlich  wie  beim  Blei,  von  großer  Farb- 
schönheit, aber,  abgesehen  von  hohem  Preis,  auch  wenig  haltbar.  Th.  W.  Salter  (Chem. 
N.  37,  96;  J.  B.  1878,  291;  Wagners  Jahresber.  1878,  532).  —  Durch  Einführung  von  Tl 
an  Stelle  von  Pb  in  Glasflüsse  erhält  man  Gläser,  welche  sehr  stark  lichtbrechend  sind  und 
deshalb  für  Imitation  von  Edelsteinen  und  zu  optischen  Zwecken  angewendet  worden  sind, 
Lamy  (Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  164;  J.  B.  1867.  921);  0.  Schott  (Dingl.  273;  J.  B.  1889,  2685). 

Als  Zusatz  zu  Mg-Licht  werden  Tl-Salze  empfohlen  von  Gädike  u.  Miethe  (Ber.  21, 
422;  J.  B.  1888,  2909).  —  Durch  Zusatz  geringer  Mengen  von  Tl-Salzen  wird  eine  Steigerung 
des  Leuchteffektes  von  Leuchtmassen  erzielt.  Vanino  u.  Lambrecht  (D.  R.-P.  188969 
(1906);  Chem.  Ztg.  1907,  Rep.  587).  —  Mit  Tl  gefärbte  Flammen  werden  als  mono- 
chromatisches Licht  für  physikalische  Unterss.  angewendet;  G.  Meyer  (Ann.  Phys.  [2]  31, 
(1887)  321);  praktische  Vorrichtungen  dazu  beschreiben  u.  a.  H.  Kreusler  (Ber.  Dtsch. 
physik.  Ges.  3,  59;  C.-B.  1905,  I,  790);  Hantzsch  u.  Glover  (Ber.  39,  (1906)  4153). 
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TlOH-Papier  wurde  zum  Nachweis  von  Ozon  und  von  H2S  empfohlen,  vgl.  bei  T10H. 
—  Mit  Hilfe  von  T12S04  gelingt  es,  Cl  und  J  quantitativ  zu  trennen,  indem  bei  Ggw.  von 
(NH4)2S04  und  A.  nur  TU  ausfällt.  Jannasch  u.  Aschoff  (Z.  anorg.  Chem.  1,  248;  J.  B. 
1892,  2499).  —  Mittels  Thallisalzen  läßt  sich  aus  Gemischen  von  Chloriden  und  Jodiden 
das  J  quantitativ  bestimmen.  Thomas  (Compt.  rend.  134,  1141;  C.-B.  1902,  II,  73).  — 
T12S04  eignet  sich  gut  zum  mikroskopischen  Nachweis  von  Au,  Pt,  Th,  Mo,  W,  U,  Cl.  Br,  J. 
Behrens  [Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  152). 

Thallium  und  Wasserstoff. 

Die  Existenz  eines  Thalliumwasserstoffs,  dessen  grüne  Flammenfärbung  im  Dunkeln 
erkennbar  ist,  nahm  Herapath  (Pharm.  J.  4,  302;  J.  B.  1863,  687)  an.  Dagegen  be- 
zweifelte Crookes  das  Bestehen  einer  solchen  Verb.,  da  Tl  aus  seinen  Salzen  durch  Zn  als 
Metall  gefällt  wird  und  auch  beim  Auflösen  von  Tl-Zn-Legierung  kein  Thalliumwasserstoff 
entsteht.  —  Botglühendes  Tl  wird  durch  einen  H-Strom  mechanisch  mit  fortgerissen  und  er- 
teilt diesem  die  Eigenschaft,  mit  glänzender  grüner  Flamme  zu  brennen  und  an  kalte 
Gegenstände  ein  braunes  Pulver  oder  einen  Spiegel  abzusetzen.  —  Unter  denselben  Um- 
ständen, unter  denen  K  und  Na  Verbb.  mit  H  bilden  (vgl.  Bd.  II,  1,  S.  10  und  282)  geht 
Tl  keine  Verb,  ein,  doch  absorbiert  es  bei  etwa  500°  und  760  mm  einige  Vol.  Wasserstoff. 
L.  Troost  u.  P.  Hautefeüille  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  2,  273;  J.  B.  1874,  239). 

Thallium  und  Sauerstoff. 

Uebersicht :  A.  Thalliumsuboxyd,  S.  400.  —  B.  Thallooxyd.  a)  Wasserfreies,  S.  400.  — 
b)  Wasserhaltiges,  S.  400.  —  c)  Thallosalze,  S.  401.  —  C.  Indermediäre  Oxyde,  S.  403.  — 
D.  Thallioxyd.  a)  Wasserfreies,  S.  403.  —  b)  Wasserhaltiges,  S.  405.  —  c)  Thallisalze, 
S.  406.  —  E.  Thalliumperoxyd,  S.  408. 

A.  Thalliumsuboxyd,  welches  Crookes  annahm,  existiert  nach  Lamy  nicht;  auch 
Crookes  erwähnt  es  später  nicht  mehr.  —  Tl  überzieht  sich  als  Anode  in  KN03-  oder 
K2S04-Lsg.  mit  einer  schwarzen  Haut,  welche  vielleicht  aus  einem  Suboxyd  besteht,  das 
aber  bei  weiterer  Elektrolyse  in  braunes  Tl(OH)3  übergeht.  R.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem. 
12,  (1896)  439). 

B.  Thallooxyd.  T120.  a)  Wasserfreies.  —  Bildet  sich  durch  Oxydation 
von  Tl  an  der  Luft.  Das  Metall  läuft  an  der  Luft  an  und  überzieht  sich 
nach  und  nach  mit  einer  grauschwarzen  Oxydschicht ,  welche  das  übrige 
Metall  vor  Veränderung  schützt.  An  der  Luft  auf  100°  erhitzt,  wird  es 
schnell  braun,  Crookes,  bei  höherer  Temp.  bildet  sich  T1203,  welches  bei 
lebhafter  Rotglühhitze  wieder  in  T120  übergeht.  Rein  erhält  man  das 
T120  durch  Erhitzen  von  T10H  unter  Luftabschluß  auf  100°.  Lamy.  — 
Bildungswärme:  2T1  +  0  =  T120  +  42.24  Kai.  Thomsen.  —  Schwarzes 
Pulver,  schmilzt  gegen  300°  zu  einer  dunkelgelben  Fl.,  welche  das  Glas 
stark  angreift.  Lamy.  —  Wasserfreies  T120  ist  bei  gewöhnlicher  Temp. 
gelb,  in  der  Hitze  dunkelrot  und  ist  bei  870°  noch  nicht  geschmolzen. 
Rabe  (Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  146).  —  Zieht  begierig  Feuchtigkeit  an 
und  löst  sich  in  W.,  nachdem  es  sich  in  gelbes  T10H  verwandelt  hat. 
Lamy.  —  Lösungswärme:  T120  +  H20  =  2T10H  +  3.23  Kai.  —  Alkohol 
löst  das  Oxyd  unter  B.  eines  Alkoholats.  Lamy.  —  Durch  Einw.  von 
Säuren  entstehen  Thallosalze.  —  Wasserstoff"  reduziert  das  Oxyd  nur  schwer 
zum  Metall,  Ceookes,  Lamy;  durch  CO  aber  wird  es  bei  Rotglut  leicht 
reduziert.  Flemming  {Jenaische  Z.  4,  33;  J.  B.  1868,  250).  —  Durch  Er- 
hitzen mit  Mg  wird  T120  nur  unvollständig  reduziert.  Cl.  Winkler  (Ber. 
23,  788;  J.  B.  1890,  422).  —  Beim  Erhitzen  mit  SiCl4  auf  360°  bis  370° 
während  sechs  Stunden  setzt  sich  T100  um  in  T1C1  und  SKX.  G.  Rauter 
(Ann.  270,  249;  J.  B.  1892,  646). 

b)  Wasserhaltiges.  T10H,H20.  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Unter 
lufthaltigem  H20  aufbewahrtes"  Tl  löst  sich  teilweise  zu  Hydroxyd,  so  daß 
das  W.  stark  alkal.  reagiert,  Böttger,  bei  längerem  Stehen  scheiden  sich 
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auf  dem  Metall  durchsichtige  Kristalle  ab,  welche  nur  wenig  C02  enthalten. 
Kraut.  —  2.  Durch  Lösen  von  T120  in  H20.  —  3.  Man  zersetzt  die  Lsg. 
des  T12S04  mit  der  berechneten  Menge  Ba(OH)2-Lsg.  Lamt.  —  4.  Durch 
abwechselndes  Erhitzen  von  Tl  auf  100°  und  Eintauchen  in  W.  erhält 
man  eine  ziemlich  starke  Lsg.  des  Hydroxyds  (und  Karbonats,  Werther). 
Willm.  —  Beim  Uebergang  eines  Lichtbogens  zwischen  Tl-Elektroden 
unter  W.  bildet  sich  eine  Lsg.  von  Thallohydroxyd.  G.  Bredig  {Z.  angew. 
Chem.  1898,  941;  C.-B.  1899,  I,  326). 

ß)  Eigenschaften.  —  Gelbe  lange  prismatische  Nadeln,  Lamy,  rhombisch, 
Willm.  Zieht  C0.2  aus  der  Luft  an.  Das  trockene  Hydroxyd  verwandelt 
sich  bei  100°  und  selbst  bei  gewöhnlicher  Temp.  im  Vakuum  in  schwarze 
oder  schwarzviolette  Pseudomorphosen  von  T120.  Lamt.  —  Bildungswärme: 
2T1  +  0  +  H20  =  2T10H  +  85.4  Kai. ;  Tl  +  0  +  H  =  T10H  +  56.9  Kai. ; 
Lösungswärme:  1  g-Mol.  in  235  g-Mol.  H20:  — 3.15  Kai.  Thomsen  (J. 
prakt.  Chem.  [2]  12,  98;  J.  B.  1875,  83).  Neutralisationswärme:  T10H  aq. 
+  HCl  aq.  =  T1C1  +  13.74  Kai.  Peteesen  {Z.  physik  Chem.  4,  (1889)  384). 
—  Die  Lsg.  ist  farblos,  stark  alkalisch,  riecht  und  schmeckt  laugenartig 
und  greift  bei  längerem  Erhitzen  in  gläsernen  oder  Porzellangefäßen  diese 
an.  Lamy.  Sie  bräunt  Curcuma,  nach  einiger  Zeit  verschwindet  aber  die  Farbe,  da  der 
Farbstoff  zerstört  wird.  Wertheb.  Schreibt  man  mit  dem  Metall  auf  Curcumapapier ,  so 
bräunen  sich  die  mit  W.  befeuchteten  Züge,  verschwinden  aber  wieder.     Erdmann  (J.  prakt. 

Chem.  89,  381;  J.  B.  1863,  250).  —  Die  Lsg.  zieht  energisch  C02  aus  der  Luft 
an.  Lamy.  —  Die  Verseifungsgesch windigkeit  von  Essigsäureäthylester 
durch  T10H  ist  nahezu  gleich  der  mit  KOH,  NaOH  und  LiOH  erzielten. 
W.  Ostwald  (J.  prakt.  Chem.  [2]  35,  115;  J.B.  1887,  40). 

Aequivalent-Leitfähigkeit  bei  25°  in  cm—1.  Ohm—1  nach  Ostwald  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  33,  352;  J.  B.  1886,  267): 


V. 

4 

8 

16 

32 

64 

128 

256 

512 

Ä: 

182 

200 

217 

230 

238 

244 

248 

248 

Bei  der  Elektrolyse  scheidet  sich  an  der  Kathode  Tl,  an  der  Anode 
ein  Oxyd  ab,  welches  nach  dem  zur  Abscheidung  notwendigen  Strom  der 
Formel  17T1203,TL>0  entspricht.  L.  Jonas  (Z.  Elektrochem.  9,  523;  C.-B. 
1903,  II,  274).  —  Durch  Oxydation  der  Lsg.  von  T10H  mit  Cl  oder  H,02 
bildet  sich  Thallioxyd.  —  Auch  Ozon  scheidet  T120«  aus;  Lamy  {Bull.  soc. 
chim.  [2]  11,  210;  J.  B.  1869,  194)  empfahl  deshalb  mit  T1ÖH  getränktes  Papier  zum 
Nachweis  von  Ozon.  Dieselbe  Eeaktion  gibt  aber  auch  H202,  Schöne  (Ann.  196,  58;  J.  B. 
1878,  196).  Auch  C.  Arnold  u.  C.  Mentzel  (Ber.  35,  1324;  C.-B.  1902,  I,  1149)  erklären 
das  TlOH-Papier  für  ungeeignet  zum  Nachweis  von  Ozon;  Schröder  (Ber.  15,  262;  J.  B. 
1882,  1294)  empfiehlt  Tl-Papier  zum  Nachweis  von  H2S. 

Kristallisiert.  Willm. 

T120  424  88.70  88.3 

3H20 54 11.30 

T10H,H20  478  100.00 

c)  Thallosalze.  a)  Darstellung,  Färbung,  Kristallform,  Löslichkeit.  — 
Thallosalze  bilden  sich  durch  Auflösen  von  Tl  in  Säuren,  durch  Neutrali- 
sieren von  T120  und  T10H  oder  von  T12C03  mit  Säuren  oder  auch  durch 
Reduktion  der  weniger  beständigen  Thallisalze.  Salze  ungefärbter  Säuren 
sind  meistens  farblos,  das  Jodid  ist  gelb,  das  Sulfid  schwarz.  Thallosalze 
kristallisieren  meistens  gut,  gewöhnlich  wasserfrei  wie  die  Salze  des  K, 
ßb,  Cs  und  isomorph  mit  diesen.  Diese  Isomorphie  ist  untersucht  worden 
an  Sulfaten,  Alaunen,  Phosphaten,  Tartraten  von  Kammelsberg  {Ber.  3, 
-276;  J.  B.  1870,  356;  Pogg.  146,  (1872)  602)  sowie  von  Wyrouboef  {Bull.  soc. 
frang.  miner.  9,  Nr.  4 ;  J.B.  1880,  5),  an  Dithionaten  von  Fock  (Z.  Kryst.  6, 
(1881)  161),  an  Chloraten  von  Roozeboom  (Z.  physik  Chem.  8,  (1891)  513), 

Gmelin-Friedheim.    IV.  Bd.    1.  Abt.   7.  Aufl.  26 


402  Thallosalze. 

an  Perchloraten  von  Roscoe  (J.  Chem.  Soc.  [2]  4,  127 ;  J.  B.  1806,  238),  an 
Nitraten  von  Ketgees  (Z.  physik  Chem.  4,  593;  J.  B.  1889,  15)  sowie  von 
C.  van  Eyk  (Z.  physik  Chem.  30,  (1899)  458).  —  Die  Löslichkeit  der  Thallosalze 
ist  fast  durchgehends  eine  geringere  als  die  der  Alkalisalze.  Jodid,  Sulfid, 
Chromat,  Dichromat,  Sulfocyanid,  Vanadat,  Hypophosphat,  Ferrocyanid  des 
einwertigen  Tl  sind  praktisch  nnl.  in  W.  wie  die  entsprechenden  Ag-Salze. 
Sulfit,  Thiosulfat,  Triorthophosphat,  Chlorid,  Bromid  sind  wl.,  leichter  als 
die  entsprechenden  Ag-Salze,  weniger  leicht  als  die  von  Zn  und  Cd,  ent- 
sprechend der  Elektroaffinität  dieser  Metalle.  Locke  (Am.  Chem.  J.  27, 
(1902)  109).  —  Leicht  löslich  wie  bei  den  Alkalisalzen  sind  Nitrat,  Sulfat,. 
Fluorid;  sehr  schwer  1.  ist  wie  bei  K,  Rb,  Cs  das  Salz  der  Platinchlor- 
wasserstoffsäure. 

ß)  Verhalten  beim  Erhitzen.  —  Thallosalze  sind  bei  hoher  Temperatur 
wesentlich  flüchtiger  als  Alkalisalze.  —  Salze  organischer  Säuren,  z.  B. 
das  Oxalat,  werden  beim  Erhitzen  zum  Metall  reduziert. 

y)  Gegen  Alkalihydroxyde,  Karbonate  und  andere  AUmlisalze.  —  Alkali- 
hydroxyde und  Karbonate  fällen  Thallosalzlsgg.  nicht.  Lamy.  —  Lösliche 
Chloride  und  Chlorwasserstoffsäure  fällen  aus  k.  Lsgg.  weißes  wenig  lös- 
liches (am  Licht  violett  werdendes,  Hebbeeling)  T1C1,  Lamy;  aus  h.  Lsg. 
scheidet  es  sich  kristallinisch  ab.  Hebbeeling.  —  Bromide  fällen  TIBr,. 
das  deutlicher  kristallinisch  und  weit  schwerer  1.  ist  als  T1C1.  Willm.  — 
Jodwasserstoffsäure  und  lösliche  Jodide  erzeugen  selbst  in  sehr  verd.  Lsgg. 
einen  im  Augenblick  der  Fällung  rotgelben,  nach  kurzer  Zeit,  beim  Kochen 
sofort  gelb  werdenden  Nd.  von  T1J  (Hebbeeling),  welcher  nach  Lamy, 
Werthee,  Hebbeeling  (nicht  nach  Ceookes)  im  Ueberschuß  des  KJ  unl. 
ist.  —  KCN  fällt  aus  konz.  Lsgg.  weißes  kristallinisches  T1CN,  1.  im  Ueber- 
schuß. Lamy,  Ceookes.  —  KSCN  erzeugt  einen  weißen,  in  h.  W.  1.  Nd. 
Willm.  —  Kaliumferro-  und  -ferricyanid  geben  keinen  Nd.  Lamy.  —  Lsg. 
von  Na2B407  gibt  keinen  Nd.  Hebbeeling.  —  Na2S03  fällt  nichts  aus, 
Hebbeeling,  fällt  aus  konz.  Thallolsgg.  feinkörnig  kristallinischen  Nd.  von 
T12S03.  Seubeet  u.  Elten  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  434).  —  Na.2S203 
fällt  aus  nicht  zu  verd.  Lsgg.  weißes  kristallinisches  T12S203,  leicht  in 
siedendem  W.  und  im  Ueberschuß  von  Na2S203  in  der  Siedehitze  löslich. 
Weethee.  —  Na2HP04  bringt  in  sauren  oder  neutralen  Thallosalzlsgg. 
keinen  Nd.  hervor,  aus  alkalischen  wird  weißes,  kristallinisches  Thallo- 
phosphat  gefällt.  Ceookes.  —  K2Cr04  fällt  gelbes  Tl2Cr04,  K2Cr207  rotes 
Tl2Cr207.    Ceookes.    Beide  sind  "in  W.  ziemlich  löslich.    Hebbeeling. 

ö)  Gegen  H2S  und  andere  Schwefelverbindungen.  —  Neutrale  Lsgg.  der 
Salze  stärkerer  Säuren  werden  von  H2S  teilweise  (das  Sulfat  zu  etwa  */« 
Hebbeeling),  mit  starken  Säuren  angesäuerte  werden  nicht  gefällt.  Lamy. 
—  Bei  Anwesenheit  von  As,  Sb,  Sn  wird  Tl  auch  aus  saurer  Lsg.  mit  den 
anderen  Sulfiden  zusammen  ausgefällt.  J.  Loczka  (Magyar  Chemiai  Folyoirat  3; 
C.-B.  1898,  I,  657).  —  Aus  essigsauren  oder  kohlensauren  Lsgg.  fällt  H2S 
das  gesamte  Tl  als  schwarzes,  sich  leicht  zusammenballendes  T12S,  aus  alkal. 
Lsgg.  fällt  schwarzbraunes,  in  H2S- Wasser  mit  brauner  Farbe  etwas  1.,  in 
Ammoniumsulfid,  Ceookes,  Lamy,  Alkalihydroxyden  und  -karbonaten,  sowie 
in  KCN,  Ceookes,  unl.  T12S.  Gelbes  Ammoniumsulfid  färbt  eine  Lsg.  von 
T1C1  oder  eine  verd.  Lsg.  von  T12S04  anfangs  intensiv  rotbraun;  bei 
größerem  Zusatz,  sowie  beim  Kochen  bildet  sich  ein  braunroter  Nd.,  der 
allmählich  braun  und  schwarz  wird,  sich  sehr  schwer  absetzt  und  leicht 
durch  das  Filter  geht.  K2S  fällt  sogleich  schwarzes,  amorphes  T12S.  Dieses 
wird  von  stärkeren  Säuren  leicht  gelöst,  von  Essigsäure  nur  schwierig  an- 
gegriffen. Hebbeeling.   HCl  und  H2S04  lösen  dasselbe  schwierig.   Ceookes,. 
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s)  Gegen  Metalle  und  Metallverhindungen.  —  Aus  den  neutralen  Salzlsgg. 
scheidet  Zink,  nicht  aber  Sri  oder  Fe  Kristallblätter  von  Tl  aus.  Lamy.  Auch 
Mg,  Faktoe  {Pharm.  Post  38,  153;  G.-B.  1905,  I,  1305),  und  AI,  C.  For- 
menti  u.  M.  Levi  {Boll.  Chim.  Farm.  40,  689 ;  C.-B.  1902, 1,  1298),  scheiden  das 
Metall  aus.  —  Platinchlorwasserstoffsäure  fällt  selbst  aus  sehr  verdünnten 
Lsgg.  einen  blaßgelben  Nd.  von  Tl2PtCl6.  Ceookes.  —  In  einer  neutralen  Lsg., 
welche  im  ccm  0.0000105  g  T12S04  enthält,  gibt  KJ  noch  sichtbare  Fällung,  H2S  keine, 
die  blaßgelbe,  welche  H2PtClß  erzeugt,  ist  wenig  sichtbar.  Hebberling.  —  PbS  und  ZnS 
werden  von  T1N03  nicht  angegriffen,  die  Salze  dieser  Metalle  zersetzen  vielmehr  T12S  voll- 
ständig. Auf  CoS,  NiS,  FeS  wirkt  T1N03  zwar  etwas  ein,  doch  geht  die  Rk.  nicht  so  weit 
wie  die  umgekehrte,  die  Zers.  von  T12S  durch  Co(N03)2,  NiS04,  FeS04.  MnS  wird  von 
T1N03  vollständig  in  Mn(N03)2  übergeführt  unter  B.  von  T12S.  Schürmann  {Ann.  249, 
(1888)  337). 

£)  Gegen  Oxydationsmittel.  —  Von  Oxydationsmitteln  werden  Thallosalze 
in  T1203  oder  in  Thallisalze  übergeführt.  —  Die  Oxydation  gelingt  be- 
sonders leicht  durch  Cl  und  Br,  weniger  vollständig  durch  J.  —  Energisch 
wirkt  auch  die  Mischung  von  HCl  und  HNO*.  Carstanjen.  HN03.  allein 
bewirkt  keine  Oxydation,  Willm,  rauchende  HN03  nur  durch  ihren  Gehalt 
an  N203.    Caestanjen.  —  KMn04   wird  durch  Thallosalze   entfärbt  unter 

B.  eines  braunen  Nd.,  der  aus  Mn02  und  T1203  besteht.  Schönbein.  — 
Vgl.  auch  unter  T1.203. 

rj)  Elektrolytisches  Verhalten.  —  Durch  Elektrolyse  werden  saure  Lsgg. 
von  Thallosalzen  nicht  gefällt,  in  animoniakalischer  Lsg.  scheidet  sich  an 
der  Kathode  Tl,  an  der  Anode  T1203  ab,  aus  neutraler  Lsg.  erfolgt  unvoll- 
kommene Abscheidung.  Schucht  {Ghem.  N.  41,  280;  J.  B.  1880,  1143).— 
Bei  Abwesenheit  von  freier  Säure  scheidet  sich  durch  Elektrolyse  von 
T12S04  an  der  Anode  T1203  aus,  das  durch  hydrolytische  Spaltung  von 
T12(S04)3  entsteht.  F.  Föestee  {Z.  Elektrochem.  2,  653;  G.-B.  1897,  167).  — 
Ueber  quantitative  Ausscheidung  des  Tl  aus  Thallosalzen  als  T120.>  vgl. 
Heiberg  {Z.  anorg.  Ghem.  35,  347;  C.-B.  1903,  II,  217). 

■d)  Sonstige  Reaktionen.  —  Auf  neutrale  oder  saure  Thallosalzlsgg.  ist 
Phosphorwasserstoff  ohne  Einw.,  aus  alkal.  Lsgg.  scheidet  er  metallisches 
Tl  aus.  Kulisch  {Ann.  231,  (1885)  348).  —  Aus  den  alkal.  Lsgg.  scheidet 
Trauben-  oder  Milchzucker,  sowie  SnCl2  beim  Kochen  schwammiges  Tl  ab, 
doch  nicht  vollständig.    Steeckee. 

C.  Intermediäre  Oxyde.  —  Gut  charakterisierte  Verbb.  dieser  Art  sind 
bisher  nicht  beschrieben  worden. 

a)  Bei  der  gegenseitigen  Reduktion  von  Tl(OH)3  und  H202  und  bei  der  Oxydation 
des  Tl  mit  H202  bleiben  kleine  Mengen  eines  höheren,  in  W.  unl.  Oxyds  von  gelber  Farbe, 
welches  Jodkaliumstärkekleister  bläut.    Schönbein  (j.  prakt.  Chem.  93,  35;  J.  B.  1864,  171). 

b)  3T120,2T1203.  —  Wurde  zufällig  bei  längerem  Aufbewahren  von  Tl  unter  H20  als 
schwarze  kristallinische  Substanz  erhalten.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  12,  536; 
C.-B.  1890,  575). 

c)  T120,17T1203.  —  Scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  von  T10H  an  der  Anode  ab. 
L.  Jonas  [Z.  Elektrochem.  9,  523;  C.-B.  1903,  II,  274). 

D.  Thallioxyd.  a)  Wasserfreies.  T1203.  a)  Darstellung.  —  1.  Tl  ver- 
einigt sich  mit  0  bei  seinem  Schmelzpunkt  unter  Feuererscheinung.  Unter 
Botglühhitze  bildet  sich  T1203,  bei  Rotglühhitze  ein  kristallinisches  Ge- 
menge von  T1203  und  T120,  bei  lebhafter  Rotglut  nur  T120.  Lamy.  — 
2.  Durch  Entwässern  von  Thallihydroxyd  in  der  Wärme.  Dieses  verliert 
bei  300°,  Lamy,  schon  bei  100°,  Strecker,  Birnbaum,  bis  gegen  230°, 
Carnelley  u.  Walker,  das  Wasser.  —  3.  Durch  Schmelzen  von  T12S04 
oder  T1N03  mit  der  8  bis  10  fachen  Menge  KOH  unterhalb  dunkler  Rotglut. 

C.  Lepierre  {Compt.  rend.  116,  580;  J.  B.  1893,  12).  —  4.  Durch  ein-  bis  zwei- 
stündiges Schmelzen  von  Tl2Cr04  mit  KOH.  M.  Lachaud  u.  C.  Lepierre 
{Compt.   rend.  113,  196;  J.  B.   1891,  570).  -   5.  Durch  Zers.  von  T1N03 

26* 


404  T1203;  Physikal.  Eigenschaften;  Chem.  Verhalten. 

bei  300°,  schneller  bei  450°  unter  B.  von  T1203,  No03  und  geringen  Mengen 
0  und  Stickstoff.  Thomas  (Compt  rend.  138,  1697 ;  C.-B.  1904,  II,  403).  —  6.  In 
alkal.  Thallosalzlsgg.  mit  2  °/0  bis  3  %  Alkali,  3%  bis  5  °/p  Thallosalz  entsteht 
bei  Zimmertemp.  durch  allmähliches  Zusetzen  von  3  °/0  bis  5  °/0  igem  H202  ein 
rotvioletter  Nd.,  der  dann  schwarz  wird  und  zuletzt  in  eine  braune  fein- 
kristallinische Form  übergeht.  Ueberschüssiges  H202  wird  unter  O-Entw. 
zersetzt.  Bei  einer  Alkalikonzentration  von  10  °/0  bis  35  °/0  und  einer  Thallo- 
salzkonzentration  von  0.5  °/0  bis  2°/0  erhält  man  dagegen  ein  feinkörniges 
schwarzes  Pulver.  0.  Rabe  (Z.  anorg.  Chem.  48,  427;  C.-B.  1906, 1,  1312).  — 
7.  Durch  Zersetzen  von  Thallichlorid- Ammoniak  mit  H20  nach :  2(T1C13,3NH3) 
-f-  3H20  =  T1203  +  6NH4C1.  Willm.  —  8.  Leitet  man  den  von  mehreren 
BuNSEN'schen  Elementen  erzeugten  Strom  durch  angesäuertes  W.,  so  bildet 
sich  an  der  Tl- Anode  schwarzes  Oxyd.  Wöhler  (Ann.  146,  263,  375 ;  J.  B. 
1868,  193).  —  Ueber  elektrolytische  Ausscheidung  von  Tlo03  aus  Thallo- 
salzlsg.  vgl.  ferner  Heiberg  (Z.  anorg.  Chem.  35,  347;  C.-B.  1903,  II,  217), 
M.  Böse  (Z.  anorg.  Chem.  44,  237;  C.-B.  1905,  I,  1212). 

ß)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Schwarzes  Pulver,  Lamy,  hexagonale 
Blättchen  mit  einem  Durchmesser  bis  zu  1  mm,  Lepierre,  je  nach  Darst. 
braunes  oder  schwarzes  Pulver,  Rabe.  —  Die  beiden  letzteren  Modifikationen 
haben  gleiche  Zus.,  und  enthalten  beide  geringe  Mengen  H20.  Das  braune 
T1203  erleidet  beim  Erhitzen  einen  der  Temp.  proportionalen  "Gewichtsverlust, 
der  bei  ein-  bis  zweistündigem  Erhitzen  praktisch  konstant  wird,  gleich- 
gültig ob  in  trockener,  C02 -freier  Atmosphäre  oder  in  feuchtem  Luftstrom 
mit  normalem  C02-Gehalt  erhitzt  wird.  Das  Oxyd  verliert  0.73  °/0  (bzw. 
0.75%)  H20,  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  500°  wird  es  vollkommen 
wasserfrei.  Dabei  nimmt  es  ständig  ab  infolge  lebhafter  Verdampfung. 
Das  so  erhaltene  getrocknete  T1203  ist  schwarz  und  hat  dasselbe  spez. 
Gew.  wie  das  direkt  mit  schwarzer  Farbe  erhaltene.  Das  schwarze  Oxyd 
enthält  ebenfalls  ein  wenig  H20,  0.23%,  welches  es  unter  denselben  Be- 
dingungen verliert  wie  das  braune.    0.  Rabe. 

Spez.  Gew.  bei  0°  5.56,  Lepierre  u.  Lachaud,  9.95  bis  9.99,  Thomas, 
des  braunen  Oxyds  bei  21°  9.65,  des  schwarzen  bei  22°  10.19,  Rabe.  — 
Schmp.  759°,  Carnelley  u.  O'Shea  («/".  Chem.  Soc.  45,  (1884)  409);  725°  ±  10°, 
Rabe  (Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  130).  Der  Schmp.  ist  nicht  einwandfrei 
bestimmt,  da  kein  Gefäßmaterial  gefunden  wurde,  das  gegen  schmelzendes 
T1203  genügend  widerstandsfähig  ist.    Rabe. 

y)  Chemisches  Verhalten.  —  Das  lufttrockene  Oxyd  T1203,H20  verliert 
beim  Erhitzen  bis  gegen  230°  langsam  das  Wasser.  Das  Gewicht  bleibt 
dann  konstant  bis  360°,  nimmt  durch  Abgabe  von  0  langsam  ab  bis  440°. 
Von  440°  bis  565°  bleibt  das  Gewicht  konstant  und  das  Oxyd  entspricht 
dann  der  Zus.  3Tla08,TlaO.  Zwischen  565°  und  585°  entweicht  lebhaft  0 
und  es  bleibt  T120  zurück.  Dieses  schmilzt  bei  630°  zu  einer  grünlichen 
Fl.  Bei  höherer  Temp.,  von  815°  aufwärts,  wird  wieder  0  aufgenommen 
unter  B.  von  T1203  und  Verflüchtigung  von  T120.  Carnelley  u.  Walker 
(J.  Chem.  Soc.  53,  88;  J.  B.  1888,  459).  —  Das  aus  Thallosalzen  mit  H202 
dargestellte  T1203  enthält  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  über  P205  noch 
geringe  Mengen  H20,  welche  außerordentlich  fest  gebunden  sind  und  erst 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  bis  auf  500°  ausgetrieben  werden.  Das 
trockene  Oxyd  ist  dann  beim  Liegen  an  der  Luft  nicht  hygroskopisch. 
Beim  Erhitzen  bis  600°  bleibt  es  vollkommen  unzersetzt;  es  tritt  zwar 
Gewichtsverlust  ein,  der  aber  nicht  auf  Reduktion,  sondern  auf  partieller 
Verdampfung  beruht,  die  mit  steigender  Temp.  wächst.  Der  Rückstand 
ist  reines,  unverändertes  T1203.     Erst  beim  Erhitzen  des  geschmolzenen 
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Oxyds  über  dem  Gebläse  auf  helle  Kotglut  (800  bis  1000°)  tritt  schnelle 
Reduktion  in  T120  ein.  Rabe  (Z.  anorg.  CJwm.  55,  (1907)  130).  —  Bei  langem 
Erhitzen  im  gewöhnlichen  Trockenkasten  zeigt  sich  eine  Gewichtszunahme,  deren  Endwert 
hauptsächlich  von  der  Dauer  des  Erhitzens  abhängt.  Schon  hei  65°  ist  die  Zunahme  ganz 
erheblich,  sie  betrug  z.  B.  bei  360  Stunden  langem  Erhitzen  bei  braunem  T1203,  8.43  °/9, 
bei  schwarzem  1.94  °/0.  Nach  432-stündigem  Erhitzen  auf  115°  war  die  Aufnahmefähigkeit 
mit  10.67  %  erschöpft.  Die  Gewichtszunahme  ist  die  Folge  der  Aufnahme  von  S02  aus  den 
Flammengasen  und  Verwandlung  in  ein  Gemisch  von  normalem  und  saurem  Thallosulfat.  Eine 
B.  von  Karbonat,  die  Werther  angenommen  hat,  tritt  nicht  ein.  0.  Eabe  (Z.  anorg. 
50,  158;  C.-ß.  1906,  II,  1161).  —  Wasserstoff  reduziert  bei  Glühhitze  zu  T120, 
gleichzeitig"  scheint  ein  sehr  kleiner  Teil  zu  Metall  reduziert  zu  werden. 
Werther.  Auch  CO  wirkt  in  der  Glühhitze  reduzierend.  Flemming.  Mg 
reduziert  beim  Erhitzen  zu  T12*0.  Winkler  (Ber.  23,  (1890)  788).  —  Von 
konz.  H2S04  wird  es  in  der  Kälte  nicht  gelöst,  in  der  Hitze  bildet  sich 
T12S04  und  2/3  des  0  entweichen.  —  HCl  verwandelt  das  Oxyd  in  der 
Kälte  ohne  Gasentw.,  aber  mit  bedeutender  Wärineentw.  in  T1C13,  doch 
findet  auch  teilweise  Reduktion  statt.  Lamy.  —  Ein  Gemenge  von  T1203 
und  S  entzündet  sich  beim  Reiben  unter  Explosion,  ein  solches  von  gleichen  Teilen  T1203 
und  Sb2S5  bei  schwachem  Reiben  ruhig.  Böttger.  —  Trockner  H2S,  auf  trocknes  T1203 
geleitet,  entzündet  sich  augenblicklich  unter  schwacher  Explosion.  Carstanjen. 
Berechnet  von  Lamy.  Werther.    Lepierre  u.  Rabe. 

Jörgensen.  a        ß        y  Lachaud.  Braun.  Schwarz. 

2T1       408       89.47  89.3    89.1      88.7    88.69      88.76    88.84 

20  32         7'.02  )  10-53    9'96    7.05    7.46 

T1203     456      100.00 

a)  Durch  Erhitzen  von  Tl  in  0;  ß)  durch  Zers.  mit  H2S04  und  Messen  des  0; 
y)  durch  Zers.  mit  H  und  Wägen  des  gebildeten  H20.  —  Die  Oxyde  von  Rabe  enthielten 
0.75  bzw.  0.23  °/0  H20. 

b)  Wasserhaltiges.  Thalliliydroxyä.  a)  TL03,H>0  bsiv.  TIO(OH).  Dar- 
stellung. —  1.  Man  fällt  T14C16  mit  Alkalihydroxyd>ach :  2T14C16  -f  6KOH 
=  6T1C1  +  T1203,H20  +  6KC1  +  2H20.  (100  T.  T14C16  geben  22.915  T1203,H20, 
ber.  23.03).  Lamy.  In  diesem  Falle  ist  das  Hydroxyd  schwer  zu  waschen.  Willm.  — 
2.  Man  fällt  die  Lsg.  von  T1C13  in  der  Hitze  mit  KOH  oder  NH3.  Willm. 
—  3.  Man  leitet  durch  die  mit  Alkalihydroxyd  oder  -karbonat  versetzte 
Lsg.  eines  Thallosalzes  Cl  bis  zur  Sättigung',  wodurch  man  von  T120  freies 
Thallihydroxyd  erhält.  Willm.  —  4.  Durch  Versetzen  einer  Lsg.  von  T1C1 
in  Na2C03  mit  NaOCl  in  der  Hitze.  Steeckee.  Das  in  der  Kälte  gebildete 
Hydroxyd  ist  schwer  auszuwaschen.  —  5.  Durch  Einw.  von  feuchtem 
Ozon  auf  Tl  und  beim  Durchleiten  von  ozonisierter  Luft  durch  eine  wss. 
Lsg.  von  T10H;  langsamer  bei  Anwendung  von  TL>C03.  Schönbein 
(J.  praU.  Chem.  93,  35;  J.  B.  1864,  171).  —  6.  Durch  wss."  Lsg.  von  Per- 
mangansäure  und  ihren  Salzen  werden  das  Metall,  T120  und  sämtliche  Thallo- 
salze  zu  T1203JH20  oxydiert,  unter  gleichzeitiger  B.  von  Mn02  (von  Mangano- 
salzen,  Caestanjen).  Dieselbe  oxydierende  Wrkg.  zeigen  auch  die  Hypo- 
chlorite,  wenn  auch  langsamer.  Schönbein.  —  7.  Metallisches  Tl,  nicht  aber 
T10H,  überzieht  sich  in  H202  mit  braunem  Hydroxyd,  an  welchem  später, 
indem  es  wieder  reduziert  wird,  eine  O-Entw.  stattfindet.  Schönbein.  Nach 
Weltzien  {Ann.  138,  129;  J.  B.  1866,  107)  bildet  sich  gleichzeitig  T10H 
und  T1203,H20  nach :  4T1  +  4H202  =  2T10H  +  T1203,H20  +  2H20.  —  8.  Tl- 
Amalgam,  mit  wenig  H20  Übergossen  und  einer  0- Atmosphäre  ausgesetzt, 
scheidet  allmählich  braune,  glänzende  Schuppen  von  Thallihydroxyd  ab. 
Schönbein.  —  9.  Bei  der  Elektrolyse  von  neutralen  oder  ammoniakalischen 
(oder  alkalischen,  Weethee)  Lsgg.  von  T12S04  oder  T1N03  bildet  sich  an 
der  Platinanode  braunes  pulvriges  Hydroxyd.  Ceookes.  Böttgee  (J.  prakt. 
Chem.  90,  27;  J.  B.  1853,  253);  Flemming  (Jenaische  Z.  4,  33;  J.  B.  1868, 
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251);   Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  439);  M.  Böse  (Z.  anorg.  Chem. 
44,  237;  C.-B.  1905,  I,  1212). 

Eigenschaften.  —  Braunes,  in  W.  unl.  Pulver.  —  Enthält,  bei  100° 
getrocknet  noch  1  Mol.  H20,  Lamy,  Crookes.  Enthält  bei  dieser  Temp. 
nur  0.37%  H20,  Strecker;  nach  Birnbaum  (Ann.  188,  133;  J.  B.  1866, 
239)  ist  das  bei  100°,  nach  Werther  das  bei  115°  getrocknete  Oxyd 
wasserfrei.  —  Bei  100°,  selbst  bei  60°  bis  70°  wird  das  Hydroxyd  teil- 
weise zu  T10H  reduziert,  welches  dann  C02  aus  der  Luft  aufnimmt. 
Werther.  —  Nach  Carnelley  u.  Walker  (J.  Chem.  Soc.  53,  88;  J.  B. 
1888,  459)  ist  zur  völligen  Entwässerung  Erhitzen  bis  230°  nötig,  nach 
Eabe  (Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  130)  mehrstündiges  Erhitzen  auf  500°. 
Vgl.  unter  T1203,  S.  404.  —  Nach  R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  365) 
wird  das  frisch  gefällte  Thallihydroxyd  beim  Kochen  der  Fl.  schnell  pulvrig, 
färbt  sich  dunkler  und  setzt  sich  gut  ab.  Es  findet  dabei  Entwässerung 
statt,  der  an  der  Luft  getrocknete  Nd.  enthält  nur  noch  1  °/0  H20.  Erhitzt 
man  verdünntere  Tl203-Lsgg.  vor  dem  Fällen  znm  Sieden,  so  tritt  Fällung  eines  hellbraunen 
Oxyds  von  schlechter  Filtrierbarkeit  und  nicht  zu  ermittelnder  Zus.  ein.  —  T1203,H20  löst 
sich  nicht  in  wss.  Alkalilsgg.  und  zersetzt  sich  auch  nicht  mit  diesen. 
Werther.  —  Mit  einer  konz.  NH4C1-Lsg.  erhitzt,  löst  es  sich  vollständig 
unter  NH3-Entw.  Willm.  —  In  HCl  löst  sich  das  frisch  gefällte  und  aus- 
gewaschene Hydrat  leicht;  ebenso  in  H2S04  und  anderen  Säuren.  Das 
getrocknete  entwickelt  mit  starker  HCl" Chlor  unter  Wärmeentw.,  Lamy; 
mit  konz.  H2S04  gibt  es  0  und  geht  bei  längerem  Erhitzen  völlig  in  T12S04 
Über.  Lamy.  —  y0n  S02  und  As203  wird  es  in  T12S04  und  Tl3As04  verwandelt;  H2C204 
reduziert  es  nicht  sogleich,  aber  bei  fortgesetztem  Erhitzen  vollständig;  H6C406  reduziert 
es  unter  C02-Entw.,  in  der  Lsg.  finden  sich  Thallotartrat  und  -formiat.  Willm.  Stbecker. 
—  Wird  von  H202  reduziert.  Schönbein.  Nach  Willm  findet  das  nur  bei  Ggw.  von  HCl 
statt,  nach  Weltzien  auch,  wenn  auch  nur  sehr  langsam,  mit  reinen  Substanzen.  —  Die 
Bildungswärme  für  (T12,03,3H20)  =  86.34  Kai.,  für  (Tl20,Oo,3K,0)  =44.1  Kai.,  für  (T10H,0, 
H20)  =  20.43  Kai.     Thomsen  (Thermochem.  Unterss.  3,  354). 

Berechnet  von  Lamy. 

JÖRGENSEN.  Nach    1)  BlRNBAUM. 

T1203  456  96.20  95.6 

H20 18 3:80 SAS 3.9 

T1203,H20  474  100.00  99.5 

Das  von  Lamy  analysierte  Hydroxyd  war  bei  100°,  das  von  Birnbaum  über  H2S04 
getrocknet.    Letzteres  verlor  bei  100°  3.9%  H20. 

ß)  Tl(OH)3.  —  Beim  Schmelzen  von  T1203  mit  KOH  scheiden  sich  bei 
lange  fortgesetztem  Erhitzen  schöne  Kristalltafeln  aus,  die  aus  Tl(OH)3 
bestehen.  Sie  werden  durch  Waschen  mit  kochendem  W.  von  überschüssigem 
KOH  befreit.  —  Braune  glänzende  M.,  welche  u.  Mk.  sechsseitige  Tafeln 
zeigt.  LI.  in  verd.  HCl  und  H2S04,  unter  geringer  Reduktion  zu  Thallo- 
salz.  Ist  sehr  beständig  beim  Erhitzen,  selbst  bei  340°  noch  unverändert. 
Gleicht  in  dieser  Beziehung  dem  kristallisierten  Al(OH)3,  welches  erst  bei 
Rotglut  das  W.  verliert.  D.  Carnegie  (Chem.  N.  60,  113;  J.  B.  1889,  521).  — 
Die  braunen  Ndd.,  welche  durch  Hydrolyse  von  Thallisalzen ,  speziell 
von  Thallisulfat  sich  bilden,  entsprechen  in  ihrer  Zus.  der  Formel  Tl(OH)3. 
Marshall  (Proc.  Boy.  Soc.  Edinburgh  22,  596;  C.-B.  1901,  I,  558). 

c)  Thallisalze.  a)  Bildung,  Darstellung,  Zusammensetzung,  Beständigkeit.  — 
Bilden  sich  durch  Lösen  von  Thallihydroxyd  in  verd.  Säuren  oder  durch 
Oxydation  von  Thallosalzen.  —  Sämtliche  Thallosalzlsgg.  gehen  durch  Kochen 
mit  HCl  und  HN03  leicht  und  vollständig  in  Thallisalzlsgg.  über.  CARßTANjEN.— 
Thallochlorid  wird  auch  durch  Cl  in  T1C13  übergeführt.  Willm.;— HN03  allein 
wirkt  nicht  oxydierend,  rauchende  HN03  nur  nach  ihrem  Gehalt  an  N203. 
Carstanjen.    Neutrale   Thallisalze  enthalten  auf  ein   Atom   Tl  drei  Mol. 
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einbasischer  Säure,  entsprechend  der  Dreiwertigkeit  des  Tl  in  der  Thalli- 
form.  Willm,  Strecker.  —  Sie  sind  wenig  beständig,  doch  sind  die  lös- 
lichen gewöhnlich  kristallisierbar.  Die  sauren  Lsgg.  werden  von  H20 
unter  Abscheidung  von  Tl(OH)3  vollständig  zersetzt.    Willm. 

ß)  Verhalten  gegen  Alkalihydroxyde,  -Jcarbonate  und  NH2.  —  KOH  oder 
NaOH,  Alkalikarbönate  —  Ba(OH)2  oder  Ca(OH)2,  Hebberling  —  fällen  aus 
Thallisalzlsgg.  braunes,  gallertartiges,  beim  Erhitzen  leicht  sich  ab- 
scheidendes Tl(OH)3.  H6C406  verhindert  die  Fällung  nicht.  Willm.  — 
NH3  verhält  sich  ebenso,  aber  die  Fällung  ist  nach  Willm  in  der  Kälte 
nicht  ganz  vollständig  und  wird  durch  Ggw.  von  H6C406  verhindert. 
Die  sauren  Lsgg.  von  Thallisalzen  geben  mit  Natriumtartrat  keinen  Nd.,  neutralisiert  man 
aber  die  freie  Säure  mit  NH3,  so  entsteht  ein  flockiger  Nd.,  der  sich  bei  weiterem  Zusatz 
von  NH3,  noch  bevor  die  Lsg.  alkalisch  reagiert,  wieder  löst.  Diese  Lsg.  wird  nicht  von 
überschüssigem  NH3  gefällt;  beim  Kochen  scheidet  sich  aber  braunes  Hydroxyd  aus.  Strecker. 

—  Das  durch  NH3  gefällte  Hydroxyd  löst  sich  vollständig  in  Ammoniumsalzen.  Setzt  man 
zu  einem  durch  NH3  gefälltem  Thallisalz  HCl  bis  zur  Lsg.  des  Nd.,  dann  wieder  NH3  und 
von  neuem  HCl,  so  fällt  durch  NH3  ein  schneeweißes,  schweres  Kristallpulver  T1203,6NH3, 
welches  durch  viel  H20  völlig  unter  Abscheidung  von  Tl(OH)  zersetzt  wird.    Carstanjen. 

y)  Gegen  H2S  und  andere  S-Verbindungen.  —  H2S  reduziert  unter  Aus- 
scheidung von  S  zu  Thallosalz.  Carstanjen.  Zuerst  entsteht  eine  geringe 
mennigrote  Fällung,  welche  sich  schwer  absetzt  und  allmählich  schwarz 
wird.  Beim  Kochen  bleibt  nur  S  gefällt.  Hebberling.  —  (NH4)2S  erzeugt 
in  der  Lsg.  von  T1C13  in  der  Kälte  einen  rotbraunen  Nd.,  welcher  sich 
nur  schwer  absetzt  und  leicht  durchs  Filter  geht.  Beim  Kochen  ver- 
wandelt er  sich  in  schwarzes  T12S.  K2S  fällt  sogleich  schwarzes  T12S. 
Hebberling.  —  Na2S203  reduziert  T1C13  zu  T1C1,  ohne  daß  sich  dabei  S 
ausscheidet  oder  S02  entwickelt,  HEBBERLiNa,  unter  Abscheidung  von  S. 
Carstanjen. 

ö)  Gegen  ÄlJcalihalogenide,  KCN,  KSCN,  Chromate,  Borat,  Phosphat.  — 
HCl  und  Alkalichloride  fällen  nicht,  wenn  die  Lsg.  völlig  frei  von 
Thallosalz  ist,  sonst  geben  sie  einen  gelben  Nd.  von  T14C16.  Willm.  KBr 
verhält  sich  ähnlich.  K J  gibt  einen  schwarzen  Nd.  von  J  und  TU.  Willm  ; 
anfangs  verschwindet  der  Nd.  wieder,  bei  weiterem  Zusatz  bildet  sich  ein 
grüner  Nd.  Hebberling.  CS2  löst  aus  dem  Nd.  J  auf  und  hinterläßt  TU; 
auch  beim  Kochen  entwickelt  sich  J  und  gelbes  TU  fällt  aus.  Carstanjen. 

—  KCN  gibt  keinen  Nd.,  KSCN  einen  dunklen  jodähnlichen  Nd.,  in  schwach 
sauren  Lsgg.  einen  gelben,  in  h.  W.  1.;  die  Fl.  enthält  dann  nur  Thallo- 
salz; in  stark  sauren  Lsgg.  entsteht  stürmische  Entw.  von  HCN  und  S02, 
schließlich  derselbe  gelbe  Nd.  Carstanjen,  Willm.  —  K2Cr04  gibt  zu- 
nächst keinen  Nd.,  nach  längerer  Zeit  aber  in  nicht  zu  verd.  Lsgg.  einen 
dunkelgelbroten  Nd.  Carstanjen,  Willm.  In  einer  Lsg.  von  T12(S04)3 
entsteht  ein  chromgelber  Nd.,  der  sich  beim  Auswaschen  unter  Abscheidung 
von  Tl(OH)3  zersetzt,  Strecker;  bei  Ueberschuß  von  K2Cr04  entsteht  ein 
brauner,  bei  Ueberschuß  des  Thallisalzes  ein  hellgelber  Nd.,  der  beim 
Kochen  ebenfalls  braun  wird.  Hebberling.  —  K2Cr207  gibt  stets  einen 
rotgelben,  auch  in  der  Siedehitze  nicht  veränderlichen  Nd.,  Hebberling; 
verhält  sich  wie  K2Cr04.  Carstanjen.  —  Lsg.  von  Na2B407  fällt  braunes 
Hydroxyd.  Hebberling.  —  Na2HP04  fällt  einen  weißen,  schleimigen  Nd., 
der  beim  Kochen  sich  etwas  gelblich  färbt  (und  sich  dabei  unter  Ab- 
scheidung von  Hydroxyd  zersetzt,  Hebberling,  Carstanjen),  in  NH3  IL; 
diese  Lsg.  scheidet  beim  Kochen  Tl(OH)3  ab,  dem  durch  h.  W.  die  H3P04 
vollständig  entzogen  werden  kann.    Hebberling. 

e)  Gegen  #3P04,  il3^s04,  #2<7204.  —  H3P04  fällt  weißes  gallertartiges 
Phosphat  aus,  H3As04  einen  gelben,  sehr  gallertförmigen  Nd.,  H2C204  weißes, 
schweres  (kristallinisches,  Carstanjen)  Oxalat.    Willm. 
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£)  Gegen  Metallsalze.  —  AgN03  fällt  aus  den  Lsgg.  des  TlCi3  oder 
T14C16  außer  AgCl  einen  rotbraunen,  in  HN03  1.  Nd.,  Hebberling,  der  aus 
Tl(OH)3  besteht,  welches  durch  Hydrolyse  des  entstandenen  T1(N03)3  ge- 
bildet wird.  R.  J.  Meyee  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  345).  —  K4Fe(CN)6 
gibt  einen  gelben  (gelblichgrünen,  Hebberling),  in  derplitze  grün  werdenden  Nd.,  Willm; 
einen  zeisiggrünen,  in  verd.  HN03  unl.  Nd.,  Stbecker;  der  Nd.  ist  11.  in  Säuren,  er  wird 
von  NH3  unter  Abscheidung  von  Tl(OH)3  zersetzt,  Hebberling;  er  ist  unl.  in  NH3. 
Carstanjen.  —  K3Fe(CN)e  gibt  einen  gelben,  Strecker,  einen  grünlichgelben  Nd.  Willm, 
Hebberling,  in  verd.  HN03  unl.,  Strecker,  mit  KOH  und  NH3  unter  Abscheidung  von 
Tl(OH)3  sich  zersetzend.  Willm,  Hebberling.  In  verd.  Lsgg.  gibt  K3Fe(CN)ß  keine  Ek. 
Carstanjen.  —  Nitroprussidnatrium  gibt  keine  Kk.    Carstanjen.    H2PtCl6  fällt  keinen 

Nd.,  nach  Zusatz  von  S02  oder  einem  anderen  Eeduktionsmittel  wird  da- 
gegen alles  Tl  gefällt.  Hebbeeling.  —  Durch  FeS04  wird  T1C13  beim 
Kochen  langsam  reduziert;  SnCl2  fällt  weißes  T1C1.    Carstanjen. 

E.  Thalliumperoxyd.  (?)  —  Wird  T1203,H20  in  starker  KOH-Lsg.  verteilt  und  durch 
die  Mischung  ein  starker  Cl-Strom  geleitet,  so  färbt  sich  die  Fl.  intensiv  violettrot  infolge 
der  B.  von  thalliumsaurem  Kalium.  Die  Lsg.  kann  unzersetzt  eingedampft,  verdünnt  und 
durch  Papier  nitriert  werden,  wird  aber  durch  Säuren  unter  starker  O-Entw.  zu  Thallosalz, 
von  HCl  unter  Cl-Entw.  zu  T1C1  reduziert.  Carstanjen  (J.  jyrdkt.  Chem.  101,  55;  J.  B. 
1867,  282).  —  Die  Kotfärbung  tritt  ebenfalls  ein,  wenn  man  eine  30%  ige  KOH-Lsg.  unter 
Verwendung  einer  Tl-Anode  elektrolysiert,  wobei  sich  gleichzeitig  braunes  Thallihydroxyd 
ausscheidet.  In  größerer  Menge  erhält  man  die  Lsg.  durch  Versetzen  einer  8°/0igen 
KOCl-Lsg.  mit  %  ihres  Gewichts  KOH  und  wenig  T12S04  und  längeres  Erwärmen  auf  100°. 
Durch  Zusatz  von  Ba(N03)2  werden  aus  der  filtrierten  Lsg.  zuerst  H2S04  und  C02  aus- 
gefällt, dann  ein  violetter  Nd.,  der  die  Gesamtmenge  des  Tl  als  Thalliumsäure  enthält,  die 
von  dem  Peroxyd  T102  sich  ableitet.  Isolierung  derartiger  Verbb.  gelang  nicht,  ebenso 
wenig  die  eines  vermuteten  Sulfids  mit  höherem  S-Gehalt  als  T12S3  besitzt.  A.  Piccini  [ßazz. 
chim.  ital.  17,  450;  J.  B.  1887,  545).  —  Die  Violettfärbung  rührt  nicht  von  der  B. 
eines  höheren  Thalliumoxyds  her,  sondern  erklärt  sich  durch  Verunreinigung 
der  verwendeten  Chemikalien  mit  kleinen  Mengen  von  Mangan.  Lepsius 
(Verhandl.  deutsch.  Naturf.  u.  Aerzte  68,  II,  103;  C.-B.  1891,  I,  694). 

Thallium  und  Stickstoff. 

Uebersicht:  A.  Stickstoffiuasserstoffsaures  Thallium,  S.  408.  —  B.  Thallioxyd- Am- 
moniak. S.  409.  —  C.  Thallonitrit,  S.  409.  —  D.  Thalliumnitrate,  a)  Thallonitrat,  S.  409.  — 
b)  Thallothaüinifcrat,  S.  411.  —  c)  Thallinitrat,  S.  412. 

Geschmolzenes  Tl  verbindet  sich  mit  Stickstoff  selbst  bei  Glasschmelzhitze  nicht, 
Flemming,  es  verändert  sich  auch  nicht  beim  Ueberleiten  von  NH3.  Oettinger.  —  Beim 
Erhitzen  von  Thalliumsesquichlorid  in  NH3-Gas  bildet  sich  kein  Stickstoffthallium.  Crookes 
u.  Church  {Chem.  N.  8,  1;  J.  B.  1863,  250). 

A.  Stickstoffivassersaures  Thallium,  a)  Thalloazid.  T1N3.  —  Wird  dar- 
gestellt durch  Fällen  von  NH4N3  mit  T1N03-Lsg.  oder  von  T1N03-Lsg.  mit 
Stickstoffwasserstoffsäure.  Der  feinkörnige  Nd.  wird  abfiltriert  und  aus 
kochendem  W.  umkristallisiert.  Th.  Cuetius  u.  J.  Rissom  (J.  praM.  Chem. 
[2]  58,  283;  C.-B.  1898,  II,  1239).  —  Durch  Fällen  von  Tl2S04-Lsg.  mit 
einer  konz.,  wenig  freie  HN3  enthaltenden  Lsg.  von  KN3  als  weißer 
kristallinischer  Nd.  L.  M.  Dennis,  M.  Doan  u.  A.  C.  Gill  (J.  Am.  CJiem. 
Soc.  18,  (1896)  970;  C.-B.  1897,  I,  16).  —  Große,  durchsichtige,  gelbliche, 
glänzende,  quadratische  Blätter,  welche  treppenförmig  übereinander  ge- 
lagert sind.  Cürtius  u.  Rissom.  Wl.  in  k.  W.,  11.  in  h.  W. ;  nicht  explosiv. 
Schmp.  (korr.)  334°  (in  C02-Atmosphäre).  Durch  Sonnenlicht  werden  die 
Kristalle  dunkelbraun,  vermutlich  durch  B.  von  T120.  Beim  Erhitzen  in 
N  oder  H  tritt  leicht  Reduktion  ein,  im  letzteren  Falle  unter  B.  von  NH3 
und  Stickstoff  Dennis,  Doan  u.  Gill.—  100  T.  W.  lösen  bei  0°  0.1712  T.  T1N3, 
bei  5°  0.1965  T.,  bei  16°  0.3  T.  Die  Verb,  ist  weder  flüchtig,  noch  hygro- 
skopisch.   Die  neutral  reagierende  wss.  Lsg.  wird  durch  Eindampfen  nicht 
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verändert.  T1N3  explodiert  durch  Schlagen  mit  einem  Hammer  unter 
heftiger  Detonation.  Beim  Erhitzen  auf  einer  Metallplatte  schmilzt  es 
und  hinterläßt  unter  lebhaften  Siedeerscheinungen  metallisches  Tl.  Im 
Kapillarrohr  bleibt  es  bis  340°  unverändert,  bei  höherem  Erhitzen  explodiert 
es  heftig.  Cuetius  u.  Kissom.  —  Das  mit  T1N3  erhaltene  Spektrum  unter- 
scheidet sich  nicht  von  dem  des  T1C1.    Ebeet  bei  Cuetius  u.  Rissom. 


Berechnet  von 

Curtius  u.  RlSSOM. 

Curtius  u.  Kissom. 

Dennis,  Doan  u.  Gill. 

Tl    . 

82.91 

82.52                 82.69 

82.87 

N 

17.09 

17.22                 17.05 

17.02 

T1N3  100.00  99.74  99.74  99.89 

b)  Thallothalliaziä.  T1N3,T1N9.  —  Entsteht  durch  Auflösen  von  T1(0H)3 
in  HN3-Lsg.  und  Kristallisieren  in  mit  Eis  gekühltem  HEMPEi/schen 
Exsikkator.  Gelbe,  glänzende  Nadeln.  Explodiert  durch  Erhitzen,  Schlag 
oder  Reibung  sehr  leicht  mit  starkem  Knall  und  grünem  Feuer.  Die 
Verb,  wird  durch  h.  W.  zersetzt  in  T1(0H)3  und  T10H,  welches  durch  KJ 
im  Filtrat  nachgewiesen  werden  kann.    Dennis,  Doan  u.  Gill. 

Dennis,  Doan  u.  Gill. 
Tl  70.81  70.70 

N 29.19 29.03 . 

T1N3.T1N9  100.00  99.73 

B.  Thallioxyd- Ammoniak  T1203,6NH3.  —  Setzt  man  zu  einem  durch 
NH3  gefällten  Thallisalz  HCl  bis  zu  Lsg.  des  Nd.,  dann  wieder  NH3  und 
von  neuem  HCl,  so  fällt  dann  durch  NH3  ein  schneeweißes,  sandiges  Kristall- 
pulver nieder,  welches  durch  viel  W.  vollständig  unter  Abscheidung  von 
braunem  Tl(OH)3  zersetzt  wird.  Mit  A.  läßt  es  sich  waschen,  und  dann 
unzersetzt  bei  100°  trocknen.  Die  Lsg.  [worin?]  gibt  mit  (NH4).2S  nur 
eine  Trübung,  die  sich  im  Ueberschuß  wieder  zu  lösen  scheint.   Caestanjen 

C.  Thallonitrit.  T1N02.  —  Aequivalente  Mengen  von  T12S04  und 
Ba(N02)2  werden  in  wss.  Lsg.  gemischt  und  vom  BaS04  abfiltriert.  Beim 
Abdampfen  auf  dem  Wasserbad  hinterbleibt  eine  honiggelbe,  undeutlich 
kristallinische  M.,  in  W.  vollständig  1.,  unl.  in  absol.  A.  Wird  aus  der 
wss.  Lsg.  durch  A.  als  hellgelber,  feiner  Nd.  ausgefällt,  der  nach  dem 
Trocknen  beim  Erhitzen  bis  140°  sein  Gewicht  nicht  verändert.  F.  Vogel 
(Z.  anorg.  Chem.  35,  404;  C.-B.  1903,  II,  327).  —  Beim  Erhitzen  auf  höhere 
Temp.  zersetzt  sich  T1N02  hauptsächlich  in  T120  und  N203.  V.  Thomas 
(Compt.  rend.  138,  1698;  C.-B.  1904,  II,  403).  —  Ueber  Blei-Kupfer-Thallium- 
nitrit und  ähnliche  Tripelnitrite  vgl.  Przibylla  (Z.  anorg.  Chem.  18,  461 ;  C.-B.  1899,  I,  165). 

Vogel. 
Tl  81.59  81.26 

N02 18M 18.41 

T1N02  100.00  99.67 

D.  Thalliumnitrate.  a)  Tliallonitrat.  a)  Normales.  T1N03.  1.  Dar- 
stellung. —  Bildet  sich  beim  Auflösen  des  Metalles,  des  T10H  oder  T12C03 
in  HN03.  —  Salpetersäure  löst  Tl  von  sämtlichen  Säuren  am  leichtesten. 
Caestanjen.  Vgl.  auch  S.  394.  Die  Lsg.  in  überschüssiger  starker  HN03 
enthält  nach  Ceookes  neben  T1N03  stets  eine  kleine  Menge  Thallisalz, 
aus  welchem  Tl(OH)3  durch  NIT3  gefällt  wird.  Vgl.  unter  b).  —  Sehr  verd. 
Salpetersäure  entwickelt  mit  Tl  Wasserstoff.    Caestanjen. 

2.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Bildungswärme:  Tl  +  N  +  30  =  T1N03 
-f  58.15  Kai.  Thomsen  (J.  praJd.  Chem.  12.98;  J.  B.  1875,  83).  Tl2  -j-  02  +  N204 
=  2T1N03  +  120.3  Kai.  Thomsen  (Ber.  12,  (1879)  2065).  Lösungswärme:  —19.94  Kai. 
Thomsen.  —  Mattweiße  Prismen.  Lamy.  Rhombische,  vertikal  säulenförmige,  den  KN03- 
Kristallen  sehr  ähnliche  Kristalle.  Retgers  {Z.  physik.  Chem.  4,  593;  J.  B.  1889,  15).  — 
Rhombisch,  bipyramidal;  a  :  b  :  c  =  0.5109  : 1 : 0.6507.    Beobachtete  Formen:  o  [111},  b  {010}, 
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m  [110],  i  [121],  r  [101],  n  {120}.  Tafelig  nach  b.  (110):  (HO)  =  54°772;  (210) :  (210) 
=  *91°14';  (111):  (lll)  =  43°47';  (111) :  (lll)  =  93°45';  (111) :  (HO)  =  34°57V2;  (121) :  (120) 
=  28°46';  (121):  (121)  =  77034';  (101) :  (101)  =  103°44'.  Unvollkommen  spaltbar  nach  b. 
Miller  (Phil.  Mag.  [4]  31,  153).  —  Das  Verhältnis  des  T1N03  zu  den  isomorphen  Nitraten 
KN03,  KbN03,  CsN03,  HgN03,  AgN03  ist  wiederholt  untersucht  worden,  so  von  Retgers 
,(Z.  physik.  Chem.  4,  593;  J.  B.  1889,  15;  Jahrb.  Miner.  1896,  II,  183;  C.-B.  1897,  I,  71), 
M.  Bellati  u.  S.  Lussana  [Z.  physik.  Chem.  9,  378;  J.  B.  1892,  321),  A.  Fock  (Z.  Ery  st. 
28,  337;  C.-B.  1897,  II,  710),  C.  van  Eyk  (Z.  physik.  Chem.  30,  (1899)  430:  C.-B.  1900, 1,  8). 
Schmelzen  von  KN03  und  T1N03  geben  eine  diskontinuierliche  Mischungsreihe.  Schmp.  des 
KN03:  339°,  des  T1N03:  206°.  Zwischen  diesen  beiden  Zahlen  liegen  die  Schmpp.  von 
Gemischen  mit  0  bis  10  Molekularprozenten  KN03.  Bei  182°  elektischer  Punkt  bei  31°/0 
KN03.  Zwischen  182°  und  206°  liegen  die  Schmpp.  der  Mischungen  von  50  bis  100% 
TINO3.  Außer  beim  eutektischen  Punkt  erstarren  die  Schmelzen  inhomogen  und  der  Er- 
starrungspunkt fällt  vom  Beginn  der  ersten  Kristallausscheidung  bis  zum  Ende  der 
Kristallisation.  Sowohl  KN03  als  T1N03  und  ihre  isomorphen  Mischungen  erstarren  rhom- 
boedrisch,  erleiden  aber  beim  Abkühlen  eine  Umwandlung  in  die  rhombische  Modifikation. 
Der  Umwandlungspunkt  144°  von  T1N03  wird  durch  steigende  Mengen  von  KN03  bis  133° 
erniedrigt,  van  Eyk.  —  T1N03  ist  nicht  isomorph  mit  Diphenyrjodoniumnitrat,  wie  man 
nach  den  vielfachen  Analogien  zwischen  Tl  und  Diphenyljodonium  (V.  Meyer)  erwarten 
könnte.    A.  Noyes  u.  C.  W.  Hapgood  {Chem.  N.  74,  217;  J.  B.  1896,  57). 

Spez.  Gew.  5.550,  nach  dem  Schmelzen  5.8,  Lamy,  geschmolzen  5.3. 
Retgees.  —  Schmilzt  bei  etwa  205°  unter  Abscheidung  des  vorhandenen 
T1203,  aber  ohne  Zers.,  Ceookes,  zu  einem  durchsichtigen  Glas.    Lamy. 

Schmp.  205°,  EETGEßS,  205  bis  206.1°,  C.  VAN  Eyk.  —  Durch  Zusammenschmelzen 
mit  AgN03,  HgN03  und  Hg(N03)2  wird  der  Schmp.  sehr  stark  heruntergedrückt.  Die 
Mischungen  der  drei  Nitrate  mit  T1N03  haben  die  Schmpp.  70°,  76°  und  110°,  und  spez. 
Gew.  4.8,  5.3  und  5.0.  Sie  werden  als  Trennungsflüssigkeiten  zur  Mineralanalyse  empfohlen. 
Retgees  {Jahrb.  Miner.  1896,  II,  183;  C.-B.  1897,  I,  71).  —  T1N03  ist  11.  in  W.,  1  T. 
des  Salzes  löst  sich  bei  15°  in  9.4  T.  H20,  Ckookes,  bei  18°  in  10.3,  bei 
58°  in  2.3,  bei  107°  in  0.17  T.  Wasser.    Lamy. 

Löslichkeit  nach  Berkeley  {Trans.  Boy.  Soc.  203,  (1904)  211;  Landolt-Börnstein, 
Tabellen,  3.  Aufl.  673): 

0°  10°  20°         25°  30° 

3.91        6.22         9.55  —  14.3 

0.149     0.230       0.357      0.433       0.522 


g  TINO3  auf  100  g  H20 
g-Mol.  T1N03  im  Liter: 


40° 
20.9 
0.755 


50° 
30.4 
1.07 


60» 
46.2 
1.58 


g  T1N03  auf  100  g  H20: 
g-Mol.  T1N03  im  Liter: 


70° 

69.5 

2.29 


80° 
111 
3.40 


90° 
200 
5.32 


100° 
414 

8.29 


105» 

594 

10.25. 


Die  wss.   Lsg.  reagiert  neutral;  in   A.  ist   T1N03  unl.,  Lamy,  1.   in 
Aceton.    W.  Eidmann  (Bissert.,  Giessen  1899). 

Elektrische  Leitfähigkeit  von  T1N03  bei  25°  nach  A.  A.  Noyes  (Z.  physik.  Chem.  (i, 
247;  J.  B.  1890,  235): 


V 

/UV 

V 

fiv 

4 

95.7 

256 

130.9 

16 

114.3 

512 

1322 

32 

121.0 

1024 

133.5 

64 

125.4 

00 

138.2 

128 

129.0 

Aequivalent-Leitfähigkeit  bei  25°  in  cm-1.  Ohm-1  nach  Franke  (Z.  physik.  Chem. 
16,  (1895)  463): 

v  32  64  128  256  512  1024 

A  128.7  133.8  137.6  140.1  142.0  142.6 


T1N03,2HN03.    Thallothallinitrat,  2T1N08,T1(N08)8. 
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Dissoziation  von  T1N03  in  wss.  Lsg.  nach  A.  Noyes  [Z.  physik.  Chem.  6,  241 ;   J.  B. 
1890,  230): 


Konzentration 

Dissoziationskonstante, 
berechnet  aus: 

Konzentration 

Dissoziationsgrad  bei : 

Löslichkeits- 
bestimmung 

Leitfähigkeit 

25° 

68° 

0.0161 
0.0366 
0.0617 
0.1000 
0.1500 

5.45 
5.45 
5.21 
5.07 
4.81 

7.11 
4.84 
4.03 
3.32 
2.90 

0.0204 
0.0323 
0.0970 

0.906 
0.867 
0.735 

0.910 
0.856 
0.687 

Die  wss.  Lsg.  yon  T1N03  zeigt  ein  Absorptionsband  von  l  3240  bis  2740,  bei  Ver- 
dünnung auf  TTyyi  -  n.    findet    noch    eine    Absorption    der    Strahlen     um    l    2420    statt. 

W.  N.  Hartley  (Proc.  Chem.  Soc.  18,  67;  C.-B.  1902,  I,  1037).  —  Ueber  spezifische  Zähig- 
keit von  T1N03-Lsgg.  vgl.  J.  W.  Wagner  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  31). 

3.  Chemisches  Verhalten.  —  Gibt  beim  Erhitzen  weiße,  die  Flamme 
grün  färbende  Dämpfe  ab.  Die  nach  längerem  Glühen  im  Porzellantiegel 
zurückbleibende  schwarze  M.  enthält  neben  T1203  Thallonitrit.  Crookes.  — 
Zersetzt  sich  langsam  bei  300°,  schnell  bei  450°  in  kristallinisches  T1203 
und  N203,  daneben  entwickeln  sich  geringe  Mengen  von  0  und  N.  Schon 
bei  300°  verflüchtigt  sich  auch  etwas  unzersetztes  Thallonitrat.  V.  Thomas 
(Compt,  rend.  138,  1697;  C.-B.  1904,  II,  403).  —  T1N08  im  Ueberschuß 
reduziert  Goldnitrat  zu  Gold  nach:  3T1N03  +  2Au(N03)3  =  2Au  +  3Tl(N08)8. 
Schottlander  (Dissert,  Würsburg  1884;  J.  B.  1884,  454).  —  Die  übrigen 
chemischen  Eigenschaften  sind  die  der  Thallosalze  im  allgemeinen.  Vgl. 
S.  401  unter  c). 


Berechnet  von 

Neumann. 

Carstanjen. 

Neumann. 

Tl 

76.69 

76.70 

76.71 

N03 

23.31 

TINO3  100.00 

ß)  Saures.  T1N08,2HN0S.  —  Ditte  (Compt.  rend.  89,  576;  J.  B.  1879, 
221)  nahm  an,  daß  T1N03  mit  HN08  eine  Verb.  T1N08,3HN08  bilde,  konnte 
sie  aber  nicht  in  fester  Form  isolieren.  —  Durch  Sättigen  von  HN03,  D  1.5, 
mit  T1N03  und  Abkühlen  der  Lsg.  unter  0°  erhält  man  schöne  farblose 
Nadeln,  welche  bei  Zimmertemp.  schmelzen  und  nicht  die  von  Ditte  ange- 
nommene Menge  HN03,  sondern  nur  2  Mol.  HN03  enthalten.  Verlieren 
an  der  Luft  schnell  HN03.  H.  L.  Wells  u.  F.  J.  Metzger  (Am.  J.  Chem. 
26,  273;  C.-B.  1901,  II,  907). 

Wells  n.  Metzger. 
HN03  32.14  33.13  33.02 

TINO,  67.86  67.00 


T1N03,2HN03 


100.00 


100.02 


b)  ThaUothallinitrat,  2T1N03,T1(N03)3.  —  Beim  Auflösen  von  T1N03 
in  h.  HN03,  D.  1.5,  wird  ein  Teil  oxydiert  und  man  erhält  beim  Erkalten 
große  farblose,  durchsichtige,  prismatische  Kristalle.  Sehr  beständig  an 
trockener  Luft ;  schwärzt  sich  an  feuchter  Luft.  Wells  u.  Metzger  (Am. 
Chem.  J.  26,  277;  C.-B.  1901,  II,  907). 

Wells  u.  Metzger. 
Berechnet.  Gefunden. 

Tl(NOs)s  42.30  43.12        43.13 

Gesamt-Tl  66.37  65.30        65.53        65.30 
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c)  Thallinitrat.  T1(N03)3,3H20.  —  T1(0H)3  löst  sich  reichlich,  Steeckee, 
sehr  langsam,  Willm  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  5,  (1865)  5),  in  HNO:5,  D.  1.4. 
Die  Lsg.  kann  mit  ziemlich  viel  H20  ohne  Trübung  verdünnt  werden. 
Steeckee  (Ann.  135,  (1865)  207).  —  Wird  auch  erhalten  durch  Lösen  von 
T1203  in  konz.  HN03.  ß.  J.  Metes  (Z.  anorg.  Chem.  24,  360;  C.-B.  1900, 
II,  523).  —  Aus  der  konz.  Lsg.  scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  oder  in 
der  Kälte  farblose,  durchsichtige,  bisweilen  sehr  große  und  gut  ausgebildete, 
zerfließliche  Kristalle  aus.  Willm,  Steeckee,  Meyee.  Zersetzt  sich  durch 
Wasser  unter  Abscheidung  von  T1203,  Steeckee,  Meyee,  und  beim  Er- 
hitzen auf  100°,  Steeckee,  schon  unter  100°,  Willm.  An  der  Luft  geben 
die  Kristalle  HNO*  ab;  ihre  Lsg.  in  HN03  wirkt  stark  oxydierend.  HgN03 
wird  schon  in  der  Kälte  zu  Hg(N03)2  oxydiert  unter  B.  von  T1N03.  Meyee.  — 
Ein  saures  Thallinitrat  konnte  nicht  erhalten  werden ;  auch  durch  Lösen  von  entwässertem 
T1203  in  rauchender  HN03  wurde  das  Nitrat  T1(N03)3,3H20  gewonnen.    Meyer. 

Willm.  Strecker. 

T1203  49.35  49.17  49.36  T1203  51.35  50.18 

N205  35.06         35.38  N205  36.49         36.30 

H20 15!59 HaO m6 

T1(N03)34H20        100.00  T1(N03)33H20        100.00 

R.  J.  Meyer. 
Tl                 45.95                 45.98 

N03              41.90                 42.67  42.20 

HoO              12.15                 11.35  11.82 


T1(N03)33H20     100.00  100.00 


Thallium  und  Schwefel. 

Uebersicht:  I.  TJialliumsulfide.  A.  Allgemeines,  S.  412.  —  B.  T12S,  S.  412.  —  C.  Inter- 
mediäre Sulfide,  S.  413.  —  D.  T12S3,  S.  414.  —  E.  T12S5,  S.  414.  —  F.  Feste  Lsgg.  von 
Thalliumsulfiden,  S.  414.  —  II.  Thallium,  Schwefel  und  Sauerstoff.  A.  Thallosulfit,  S.  415.  — 
B.  Thallosulfat,  S.  415.  —  C.  Thallothallisulfate,  S.  417.  —  D.  Thallisulfate,  S.  418.  — 
E.  Thallopersulfat,  S.  419.  —  F.  Thallothiosulfat,  S.  419.  —  G.  Thallodithionat,  S.  420.  — 
H.   Thallotrithionat,  S.  420.   —  III.  Thallium,  Schiuefel  und  Stickstoff,  S.  421. 

I.  Thalliuiiisulfide.  A.  Allgemeines.  —  Thallium  verbindet  sich  direkt 
beim  Zusammenschmelzen  mit  Schwefel  zu  Sulfiden.  —  Die  Schmelze  von  Tl 
mit  wenig  S  bildet  zuerst  zwei  nicht  mischbare  Schichten  von  Tl  (Erstarrungspunkt  302°) 
und  T12S  (Erstarrungspunkt  448°).  Die  Erstarrungskurve  sinkt  bei  einem  Gehalt  von 
8%  bis  22°/0  S  bis  125°,  aus  der  Schmelze  scheidet  sich  bei  Zusatz  von  mehr  S  eine  obere 
Schicht  von  reinem  S,  eine  untere  von  T12S5  aus  (Schmp.  127°,  Erstarrungspunkt  125°),  die 
letztere  Verb,  verliert  sehr  leicht  Schwefel.  H.  Pelabon  (Compt.  rend.  145,  118;  C.-B. 
1907,  II,  1389).  — 

B.  T12S.  Thallosulfid.  a)  Darstellung,  a)  Amorphes.  —  1.  Man  fällt 
diealkal.  oder  essigsaure  Lsg.  eines  Thallosalzes  durch  H2S  oder  Ammonium- 
sulfid. Crookes.  Lamy.  —  2.  Aus  neutraler  oder  schwach  saurer  Lsg. 
eines  Thallosalzes  entsteht  durch  Zusatz  von  Natriumhydrosulfit  ein  rot- 
brauner, allmählich  violett,  dann  schwarz  werdender  Nd.  von  T12S.  Die 
Fällung  ist  unvollständig  und  tritt  bei  Ggw.  von  mehr  Säure  gar  nicht  ein. 
0.  Brunck  (Ann.  336,  (1904)  282;  C.-B.  1905,  I,  10). 

ß)  Kristallinisches.  —  1.  Durch  Zusammenschmelzen  von  1  Atom  Tl  mit 
1  Atom  Schwefel.  ÜARSTANJEN.  (Vgl.  unter  A.)  Bildungswärme :  2Tl-|-S=:Tl2S+27.7  Kai. 
Thomsen.  —  2.  Durch  Einleiten  von  H2S  in  eine  kalte,  nicht  zu  verd.  Lsg. 
des  nur  mit  einer  Spur  H2S04  angesäuerten  Thallosulf ats.  Hebberling.  — 
3.  Durch  Schmelzen  des  amorphen,  getrockneten  T12S.  Lamy.  —  4.  Bei 
längerem  Kochen  einer  alkal.  Thallosalzlsg.  mit  Na2S2Os.  Carstanjen.  — 
5.  Bei  dreistündigem  Erhitzen  von  amorphen  T12S  mit  farblosem  (NHJ2S 
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im  Rohr  auf  150°  bis  200°.  Bei  Verwendung  von  Ammoniumpolysulfid  ent- 
stehen nicht  Kristalle,  sondern  schwarze  glänzende  Stückchen  von  T12S. 
V.  Staneck  (Z.  anorg.  Chem.  17,  117;  C.-B.  1898,  II,  260).  —  6.  Durch 
Reduktion  von  TL>S04  mit  KCN.  Ceookes.  —  7.  Durch  Schmelzen  von 
T12S04  mit  S  unter  S02-Entw.  K.Brückner  {Monatsh.  27,  53 ;  C.-B.  1906, 
I,  1142).  —  8.  Durch  Reduktion  von  T12S04  mit  trockenem  NH3  bei  Rot- 
glut.   W.  R.  Hodgkinson  u.  C.  C.  French  (Chem.  N.  66,  223;  J.  B.  1892,  565). 

y)  Kolloidales.  —  Durch  Behandeln  einer  sehr  verd.  Tl2S04-Lsg.  mit 
H2S  und  Dialyse  erhält  man  eine  schokoladenbraune  Lsg.  von  kolloidalem 
Sulfid.    Winssinger  {Bull.  Acad.  Belg.  [3]  15,  390;  J.  B.  1888,  289). 

b)  Eigenschaften.  —  Das  gefällte  T12S  ist  ein  tiefbrauner,  Crookes, 
schwarzer,  Lamt,  Niederschlag,  der  beim  Kochen  leicht  zusammenballt. 
Uni.  in  W.;  11  löst  bei  19.9°  2.15  X  10~2  g-Mol.  Böttger  (Z.physik  Chem. 
46,  (1903)  603).  —  Uni.  in  Ammoniumsulfid,  Crookes,  Lamy,  unl.  in  NH3,  KCN, 
Crookes,  ebenso  in  Alkalihydroxyden  und  -karbonaten;  wl.  in  wss.  Oxal- 
säure und  Essigsäure,  Crookes,  Hebberling;  11.  in  HN03,  schwieriger  in 
HCl,  Crookes,  11.  in  H2S04.  Willm.  Oxydiert  sich  sehr  leicht  an  der 
Luft  zum  Sulfat,  Lamy;  feucht  im  Wasserbad  erwärmt,  verglimmt  es  zu- 
weilen, Hebberling;  durch  ammoniakalisches  H202  wird  es  leicht  oxydiert 
und  vollständig  gelöst.  A.  Classen  u.  0.  Bauer  (Ber.  16,  (1883)  1063).  — 
Beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß  schmilzt  es  und  verflüchtigt  sich, 
Crookes;  schmilzt  schwierig  und  erstarrt  zu  einer  kristallinischen, 
schwarzen,  glänzenden,  spröden  M.  von  blättrigem  Gefüge,  welche  sich 
beim  Kochen  mit  W.  nicht  verändert,  Lamy,  Carstanjen;  D.  etwa  8, 
Lamy.  —  Das  nach  ß,  2)  dargestellte  Sulfid  bildet  kleine,  stark  glänzende, 
schwarzblaue  Blättchen,  welche  sich  u.  Mk.  als  Tetraeder  und  dessen 
Zwillingsformen  erweisen  und  sich  schwieriger  als  das  amorphe  T12S  oxy- 
dieren. Hebberling.  —  Nach  ß,  5)  dünne,  sechsseitige  Blättchen  oder 
schwarze  Nadeln  mit  blauem  Reflex,  gewöhnlich  ein  Gemenge  der  beiden 
Formen.  —  Das  aus  Tl  und  S  erhaltene  Sulfid  gleicht  vollständig  dem 
geschmolzenen  durch  Ammoniumsulfid  erhaltenen  Nd.  Carstanjen.  — 
Nach  ß,  4)  schwarzes  kristallinisches  Pulver.  Wird  beim  Glühen  im 
H-Strom  reduziert.  Carstanjen.  —  T12S  wird  durch  Co-,  Ni-  und  Fe-Salze  in  Lsg. 
gebracht,  nicht  aber  durch  Mn-Salze.  MnS  wird  umgekehrt  durch  T1N03  im  Nitrat  ver- 
wandelt.   E.  Schürmann  {Ann.  249,  337;  J.  B.  1888,  11).     Vgl.  S.  403,  unter  e). 

Berechnet  von 

Jörgensen.  Hebberling  ß,  2.     Carstanjen  ß,  1. 

2T1                 408                 92.77  92.62 

S  32  7.23  7.30  7.29  

T12S                 440               100.00  99.92 

C.  Intermediäre  Sulfide.  Thallothallisulfide.  a)  5T12S,3T12S3.  —  Durch 
Fällen  von  T14C16  mit  (NH4)2S  erhält  man  einen  schwarzen  bis  braun- 
schwarzen Nd.,  viel  leichter  schmelzbar  als  T12S.  Geschmolzen  kristallisiert 
er  beim  Erkalten  deutlich  in  großen,  grauschwarzen,  glänzenden  Säulen. 
Verd.  H2S04  entwickelt  in  der  Kälte  kaum  oder  nur  sehr  langsam,  in  der 
Wärme  langsam  große  Blasen  von  HoS.  Carstanjen  {J.praM.  Chem.  102,  65; 
J.  B.  1867,  275). 

ß)  T12S,T12S3.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  zwei  Atomen  Tl  mit 
mehr  als  einem  und  weniger  als  zwei  Atomen  S  erhält  man  leicht  schmel- 
zende und  schön  kristallisierende  Produkte,  ganz  ähnlich  a),  welche,  ebenso 
wie  die  nach  «)  erhaltenen,  bei  verschiedenen  Darst.  verschiedene  Zus. 
haben.    Carstanjen. 
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Berechnet  von 

Berechnet  von 

JÖRGENSEN. 

JÖRGENSEN. 

Nach  a) 

Carstanjen. 

Nach  ß)                   Carstanjen. 

8T1 

1632           87.93 

4T1            816            86.44 

7S 

224            12.07 

12.23 

4S             128            13.56            13.59 

5T12S,3T12S3  1856  100.00  T12S,T12S3     944  100.00 

y)  T12S,2T12S8.  —  Durch  Schmelzen  von  1  T.  T12S04,  6  T.  Na2C03, 
6  T.  S  und  anhaltendes  Auswaschen  mit  W.  erhält  man  ein  dunkelbraunes, 
amorphes,  glanzloses  Pulver  obiger  Zus.  Luftbeständig,  verliert  bei  stärkerem 
Erhitzen,  am  besten  im  Wasserstoffstrom  Schwefel  und  geht  in  T12S  über. 
Beim  Behandeln  mit  verd.  Mineralsäuren  tritt  Zers.  ein  unter  H2S-Entw.  und 
Abscheidung  von  Schwefel.    R.  Schneider  {Pogg.  153,  588;  J.  B.  1874,  196). 

D.  T12S8.  Thallisulfid.  —  Die  bei  Ggw.  von  H3P04  oder  HßC406 
erhaltene  ammoniakalische  Lsg.  von  T1203  gibt  mit  H2S  oder  (NH4)2S 
einen  braunen  Nd.,  der  beim  Kochen  in  der  Fl.  zu  einer  metallglänzenden 
Kugel  zusammenschmilzt.  Diese  ist  nach  dem  Erkalten  hart,  schmilzt 
leicht  beim  Erhitzen  und  gibt  S  ab.  Beim  Kochen  mit  verd.  Säuren  löst 
sich  der  Nd.  unter  Entw.  von  H2S  und  Abscheidung  von  Schwefel.  Steecker. 
—  Man  schmilzt  Tl  mit  reichlich  überschüssigem  S  zusammen  und  ver- 
dampft den  Ueberschuß  bei  Luftabschluß.  —  Vollständig  amorphe  M.,  bei 
hoher  Sommertemp.  weich  und  wie  Pech  zu  Fäden  ziehbar ;  schwarz,  unter 
12°  hart,  spröde,  von  glasglänzendem  Bruch.  —  Verd.  H2S04  wirkt  in  der 
Kälte  nur  wenig  ein,  in  der  Wärme  löst  sich  das  Sulfid  allmählich  ohne 
S-Abscheidung.  Durch  CS2  läßt  sich  kein  S  ausziehen.  Zersetzt  sich 
beim  Glühen  im  H-Strom.  Carstanjen.  —  Der  von  Böttger  (Ann.  128,  (1863)  250) 
durch  Kochen  des  wss.  Auszuges  von  Flugstaub  mit  Na2S203  erhaltene  und  für  ein  höheres 
Thalliumsulfid  angesehene  mennigrote  Nd.  ist  nach  Günning  (Arch.  neerland  3,  86;  J.  B. 
1868,  247)  Thalliumsulfarsenid.    Vgl.  Tl  und  As. 

Carstanjen. 
2T1  408  80.95 

3S 96 19.05 19.53 

T12S3  504  100.00 

E.  T12S5.  —  a)  Entsteht  durch  Glühen  von  T12S04  mit  Na2C03  und 
S  oder  mit  Na2S203  als  ziegelrotes  Pulver,  das  an  der  Luft  schnell  braun 
wird.  Schneider  (j.  praM.  Chem.  [2]  2,  172;  J.  B.  1870,  231).  F.  Faktor 
{Pharm.  Post  38,  529;  <?.-#.  1905,  II,  1218). 

b)  In  eine  gesättigte  Ammoniumpolysuliidlsg.  trägt  man  so  lange  T1C1 
ein,  bis  ein  reichlicher  grüner  Nd.  entstanden  ist.  Dann  läßt  man,  ohne 
zu  nitrieren,  einige  Tage  im  Kolben  stehen,  die  Kristalle  werden  abgesaugt, 
mit  CS2  und  Ae.,  gewaschen  und  im  Exsikkator  getrocknet.  Schwarze, 
glänzende,  undurchsichtige,  kurzprismatische  Kristalle,  die  als  Thallosalz 
des  Fünffachschwefelwasserstoffs  aufgefaßt  werden.  K.  A.  Hofmann  u. 
F.  Höchtlen  (Ber.  36,  3092;  C.-B.  1903,  II,  985). 

Hofmann  u.  Höchtlen. 
Tl  71.83  72.52 

S 28.17 29.33 29.05 

T12S5  100.00  101.85 

F.  Feste  Lösungen  von  Thalliumsulfiden.  —  Außer  den  reinen  Sulfiden  existiert  eine 
Keine  von  festen  Lsgg.  der  Sulfide  mit  Schwefel.  Durch  Einw.  von  Na<>S-Lsg.  auf  T12S 
kann  eine  vom  reinen  T12S  bis  zum  reinen  S  reichende  Reihe  solcher  fester  Lsgg.  erhalten 
werden.  Behandelt  man  T12S  mit  Na2S-Lsgg.,  in  denen  wechselnde  Mengen  von  S  gelöst, 
und  die  mit  H2S  gesättigt  worden  sind,  so  erhält  man  feste  Lsgg.,  deren  Tl-Gehalt  zwischen 
90.49  %  (reines  T12S)  und  70°/0  Tl  schwankt.  Andererseits  können  durch  Fällen  saurer 
Lsgg.  irgend  eines  Tl-Salzes  mit  wenig  überschüssiger  Natriumpolysulfidlsg.  Ndd.  erhalten 
werden,  deren  S-Gehalt  zwischen  25%  und  100  °/0  S  schwankt.  Zwischen  90.49  °L  und 
81  %  Tl-Gehalt  ist  der  Nd.  vollkommen  homogen.    Es  existiert  in  diesem  Gebiet  eine  Reihe 
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von  festen  Lsgg.  (a-Lsgg.).  V011  T12S  und  T12S3.  Von  81%  bis  76%  sind  zwei  feste 
Phasen  n.  Mk.  gut  unterscheidbar.  Die  eine  ist  amorph,  braun,  opak,  die  andere  rot, 
kristallinisch,  durchscheinend.  Von  76  %  Tl  existiert  nur  die  kristallinische  Keine  (/?-Lsgg.). 
Die  Kristalle  dieser  Keine  sind  meist  gut  ausgebildet,  anscheinend  orthorhombisch.  In 
getrocknetem  Zustand  an  der  Luft  beständig,  gegen  verd.  Säuren  bedeutend  widerstands- 
fähiger als  die  «-Lsgg.,  doch  wird  ihnen  durch  Alkalien  oder  Alkalisulfidlsgg.  S  entzogen. 
Mit  dem  S-Gehalt  steigt  die  Widerstandsfähigkeit  gegen  Säuren ;  die  einzige  Säure,  welche 
Tl  vollständig  entfernt,  ist  rauchende  HN03.  Zu  den  ^-Lösungen  gehört  die  Verb.  T12S5. 
L.  F.  Hawley  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  1011;  C.-B.  1907,  II,  942). 

II.  Thallium,  Schwefel  und  Sauerstoff.  A.  Thallosulß.  T12S03.  —  Leitet 
man  in  eine  Thallosalzlsg.  ohne  Abkühlung  S02  ein,  so  bildet  sich  zuerst 
eine  Trübung,  welche  bald  wieder  verschwindet.  Die  Fl.  setzt  im 
Exsikkator  (a)  oder  nach  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  (b)  grauweiße 
Schüppchen  ab.  A.  Eöheig  (J.  praU.  Chem.  [2]  37,  229;  J.  B.  1888,  472).  — 
Wird  auch  erhalten  durch  Mischen  der  wss.  Lsgg.  von  T12S04  und  Na2S03 
in  molekularem  Verhältnis.  Der  feinkörnige  kristallinische  Nd.,  welcher 
sich  bei  24  stündigem  Stehen  noch  erheblich  vermehrt,  wird  zuerst  mit 
50°/oigem  A.,  dann  mit  starkem  A.  gewaschen.  K.  Seubert  u.  M.  Elten 
(Z.  anorg.  Chem.  2,  434;  J.  B.  1892,  804).  —  Aus  stark  saurer  Lsg.  fällt 
A.  feine  glänzende  Blättchen  (c).  Luftbeständig,  oxydiert  sich  langsam, 
wl.  in  kalter,  11.  in  h.  wss.  S02-Lsg.  Röhrig.  —  Feinkörnig  kristallinisches 
Pulver  mit  gelblichweißer  Farbe.  In  k.  W.  wl.,  reichlicher  in  heißem; 
kristallisiert  daraus  beim  Erkalten  in  federförmigen  Aggregaten  feiner 
Nadeln.  100  T.  W.  lösen  bei  15.5°  3.34  T.  T12S03.  D.19-8:  6.4273,  bezogen 
auf  W.  von  gleicher  Temp.,  D.19,-8:  6.4164.  Beim  Uebergießen  mit  verd. 
Säuren  entwickelt  das  Salz  S02;  beim  Erhitzen  in  H  wird  es  dunkelgelb, 
dann  plötzlich  grauschwarz  und  hinterläßt  ein  Gemenge  von  T12S,  T12S04 
und  Thallium.  Seubert  u.  Elten.  —  Auch  bei  anhaltendem  Kochen  mit 
W.  tritt  kein  Geruch  nach  S02  auf,  der  die  B.  eines  basischen  Salzes  an- 
zeigen würde.  Seubert  u.  Elten  (Z.  anorg.  Chem.  4,  68;  J.  B.  1893,  312).  — 
Ein  saures  Sulfit  konnte  nicht  erhalten  werden.    Köhrig. 

A.  Röhrig.  Seubert  u.  Elten. 

a)  b)  c) 

T120      86.88     85.69     85.21     85.97     86.65     85.85        Tl         83.61    82.93    83.02    83.29 

S02        13.12     13.99 13.27     13.93 S03        16.39    16.86 

T12S03   100.00     99.68  99.24  T12S03     100.00    99.79 

B.  Thallosulf at.  a)  Normales.  T12S04.  a)  Bar  Stellung.  —  1.  Durch 
Lösen  von  Tl  in  heißer  H2S04.  Man  überschichtet  das  MetaU  mit  wenig  H20  und 
setzt  etwas  mehr  konz.  H2S04  zu  als  nach  der  Berechnung  nötig  ist.  Das  Metall  löst 
sich  bei  Wasserbadtemp.  ziemlich  schnell  unter  H-Entw.,  während  es  durch  verd.  H2S04, 
D.  1.17,  nur  wenig  angegriffen  wird.  Aus  der  filtrierten  Lsg.  scheidet  sich  das  Sulfat  in 
langen  farblosen  Nadeln  ab.  W.  0.  Eabe  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  175).  —  2.  Durch 
Lösen  von  T10H  oder  T12C03  in  H2SÖ4.  —  3.  Durch  Abdampfen  einer 
chlorwasserstoffsauren  oder  salpetersauren  Lsg.  des  Tl.  mit  H2S04.  Nach 
Vertreiben  des  überschüssigen  H2S04  muß  man  die  Hitze  bis  zur  Rotglut 
steigern,  um  normales  Sulfat  zu  erhalten.  —  4.  Durch  Schmelzen  von  T1C1 
mit  NaHS04.    J.  Keause  (Dingl.  217,  323;  J.  B.  1875,  216). 

ß)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Bildungswärme  :2Tl-fS  +  40  =  T12S04+221 
Kai.  Thomsen  (J.  prakt  Chem.  [2]  12,  98).  —  Schöne,  farblose  Prismen,  Lamy, 
wahrscheinlich  mit  dem  K2S04  (und  mit  (NH4)2S04,  Descloizeaux)  iso- 
morph. Pasteur  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  67,  408).  Ein  zur  Lsg.  des  in  rhom- 
bischen Prismen  zugefügter  geringer  Ueberschuü  von  H2S04  wirkt  günstig  auf  die  Entw. 
der  Kristalle.  Sie  werden  dadurch  größer  und  spitziger.  W.  Stortenbecker  (Rec.  trav. 
chim.  Pays-ßas  21,  87;  C.-B.  1902,  I,  971).  —Rhombisch  bipyramidal:  a  :  b  :  c  =  0.5555  : 1 
:0.7328.  Beobachtete  Formen:  b{010],  c[001},  p(110],  p'(130},  q{011},  q'{021],  q'"(012],  o{lll}, 
o'  (112).    Dicktafelig  nach  b  (110) :  (110)  =  58°ö' ;    (001) ;  (012)  =  20°7 ;  (001) :  (011)  =-  36°14' ; 
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(001) :  021)  =  55°42' ;  (011) :  (111)  =  *46°47';  (111) :  (111)  =  47°46';  (001) :  (111)  =  *  56028'; 
(001) :  (112)  =  37°2'  ■  (111) :  (112)  =  19°26'.  Vollkommen  spaltbar  nachb ;  unvoUkommen  nach  c. 
Spez.  Gew.  20°/4°:  6.765.  Mittlerer  Brechungsindex  (von  «,  /?,  y)  für  Na-Licht:  1.8708.  Tutton 
(Z.  Kryst.  44  (1907)  113).  —  D.  6.603,  des  geschmolzenen  und  erstarrten  Salzes  6.77,  Lamy, 
6.765  Tutton  (Proc.  Roy.  Soc.  79  A,  351;  C.-B.  1907,  II,  1308).  1  T.  T12S04  löst  sich 
bei  15°  in  21.1  T.  H20,  Crookes,  bei  18°  in  20.8,  bei  62°  in  8.7,  Lamy,  bei  100°  in  5.4 
Crookes,  bei  101.2°  in  5.22  T.  Wasser.    Lamy. 

Löslichkeit  in  Wasser,  interpoliert  aus  einer  Kurve  von  Berkeley  (Trans.  Roy.  Soc. 
203,  Ä.  (1904)  211): 

Temp.:   0°       10       20       30       40       50  60        70          80        90      99.7 

gTl2SO4inl00gH2O:  2.70    3.70    4.87    6.16    7.60    9.21  10.92    12.74    14.61    16.53    18.45 

Landolt-Börnstein  (Tabellen  1905,  573).  —  Die  Lsg",  in  W.  reagiert  neutral. 
Lamy.  Die  Lsg.  reagiert  auf  Lackmus  sauer,  ein  Versuch  mit  Hera- 
pathit-Indikator zeigte  aber,  daß  in  der  wss.  Lsg.  keine  freie  H2S04  ab- 
gespalten ist.  C.  Lea  (Am.  J.  sei.  (Sitt.)  45,  478;  J.  B.  1893,  51).  —  In 
verd.  H2S04  ist  das  Sulfat  leichter  1.  als  in  reinem  Wasser.  Stoetenbecker. 
—  T12S04  dekrepitiert  beim  Erhitzen  nach  Lamy,  nicht  nach  Caestanjen; 
schmilzt  bei  Rotglühhitze  anscheinend  ohne  Zers.  und  erstarrt  zu  einem 
durchsichtigen  Glase,  Lamy.  Schmp.  632°.  Caenelley  (J.  Chem.  Soc.  35, 
563;  J.  B.  1879,  59).  —  Läßt  sich  nach  Crookes  im  bedeckten  Tiegel  längere  Zeit 
bei  heller  Rotglut  ohne  Gewichtsabnahme  erhalten ;  über  dem  Gebläse  oder  bei  Luftzutritt 
zersetzt  es  sich  allmählich  unter  B.  von  S02  und  T1203.  Carstanjen.  0.321  g  T12S04  ver- 
flüchtigen sich  vollständig  bei  20  Minuten  langem  Erhitzen  im  offenen  Platintiegel  über 
dem  Gasgebläse.  Boussingault  (Compt  rend.  64,  1159;  J.  B.  1867,  152).  —  Neuere  Arbeiten 
haben  die  älteren  Angaben  im  wesentlichen  bestätigt  und  ergeben,  daß  T12S04  bei  vor- 
sichtigem Glühen  beständig  ist  und  als  Wägungsform  des  Tl  benützt  werden  kann,  daß 
es  aber  bei  starkem  Glühen  schnell  an  Gewicht  abnimmt.  Vgl.  Rammelsberg  (Ber.  15, 
(1882)  2229),  B.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  24  (1900)  363),  Browning  (Am.  J.  sei.  (SM.) 
[4]  9,  137;  C.-B.  1900,  I,  572),  Stortenbecker  (Rec.  trav.  chim.  Fays-Bas  21,  87;  C.-B. 
1902,  I,  971). 

Aequivalent-Leitfähigkeit  bei  25°  in  cm—1  .  Ohm—1  nach  Franke  (Z.  physik.  Chem. 
16,  463;  J.  B.  1895,  324): 

v  16  32  64  128  256  512  1024 

A         101.3       113.1       122.9       131.2         138.3         143.1  146.4 

T12S04  fluoresziert  unten  den  Einfluß  von  Kathodenstrahlen,  erlangt  aber  nicht  die  Fähig- 
keit, im  Dunkeln  auf  die  photographische  Platte  zu  wirken.  K.  A.  Hofmann,  A.  Korn  u. 
E.  Stratjss  (Ber.  34,  (1901)  408). 

y)  Chemisches  Verhalten.  —  Gibt  die  Rkk.  der  Thallosalze,  vgl.  S. 
401.  —  Beim  Erhitzen  im  H-Strom  schmilzt  es  zuerst  zu  einer  klaren 
FL,  welche  sich  bald  schwärzt,  •  und  hinterläßt  endlich  einen  Rückstand 
von  Tl,  T12S  und  unverändertem  T12S04.  Cakstanjen.  —  NH3  reduziert 
bei  Rotglut  zu  T12S.  Hodgkinson  u.  Feench  (Chem.  N.  66,  223;  J.  B. 
1892,  565).  —  Durch  Schmelzen  mit  KCN  erhält  man  metallähnliches 
T12S.  CROOKES.  TJeber  das  Verhalten  gegen  S03  vgl.  unter  b).  —  Wirkt  in  wss.  Lsg. 
nicht  als  Ueberträger  auf  ein  durcbgeleitetes  Gemisch  von  S02  und  0,  veranlaßt  also 
nicht  die  B.  von  H2S04  wie   z.  B.  MnS04.    L.  Meyer  (Ber.  20,  3058;   J.  B.  1887,   14).  — 

Mit  Sulfaten  der  Mg-Reihe  gibt  T12S04  eine  Anzahl  von  Doppelsalzen, 
welche  mit  den  entsprechenden  Kaliumsalzen  isomorph  sind. 

Berechnet  von 

Eabe.  Lamy.  Werther.       Hebberling.        Rabe.    E.  Schäfer. 

T120  84.13  84.03  83.90 

S03 15.87 15.83 15M 15.85 15.77  15.69 

T12S04  100.00  99.96  99.75 

Berechnet  von 

Meyer.  Neumann.  E.  J.  Meyer. 

Tl  80.95  81.13  81.05  80.69  80.70  81.01 

S04  19.05 

T12S04         100.00 
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b)  Saures,  a)  T12S04,T1HS04.  —  Entstellt  durch  Eindampfen  einer 
konz.  Lsg.  des  normalen  Sulfats,  welche  auf  ein  Mol.  T12S04  10  Mol.  H2S04 
enthält,  auf  die  Hälfte.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  perlmutterglänzende, 
hexagonale  Blättchen  aus,  deren  Analyse  besser  auf  die  obige  Formel  als 
auf  T12S04,2T1HS04  stimmt.  W.  Stortexbecker  (Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas 
21.  87;  C.-B.  1902,  I,  971). 

Berechnet  für  Berechnet  für  Stortenbecker. 

T12S04,T1HS04  T12S04,2T1HS04  Gefunden. 

Tl                       76.0                          738  75.1  75.3 

H2S04                  6.1                            8.9      ,  6.8  6.9 

ß)  T1HS04,  wasserfrei  bziv.  mit  3  Mol.  H20(?).  —  Beim  Erhitzen  von 
Thallisulfat  auf  400"  entweichen  aus  der  geschmolzenen  M.  Sauerstoff  und 
H2S04.  Es  hinterbleibt  weißes  saures  Thallosulfat,  welches  bei  Rotglühhitze 
SO:,,  verliert,  und  das  weit  höher  schmelzende  normale  Sulfat  zurückläßt. 
Lamy.  —  Beim  Eindampfen  von  TL,S04  mit  etwas  rauchender  H2S04  oder 
beim  Zersetzen  des  T1C1  mit  überschüssiger  H2S04  bildet  sich  ein  saures 
Salz.  Ceookes.  —  Beim  Eindampfen  einer  Salpetersäuren  Lsg.  von  Tl  mit 
H2S04  und  Erhitzen  auf  220°  bis  240°,  bis  keine  Dämpfe  mehr  fortgehen 
und  das  Gewicht  konstant  bleibt,  entsteht  T1HS04,  das  bei  höherer  Temp. 
in  T12S04  übergeht.  P.  E.  Browning  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  9,  137;  C.-B.  1900, 
I,  572).  —  Man  erhält  das  saure  Salz  aus  sehr  sauren  Mutterlaugen  nach 
Monaten,  Oettinger  (On  the  combinations  of  Thallium,  Berlin  1864,  26),  oder 
Tagen  in  ganz  kurzen,  dicken  Säulen,  oder  durch  Versetzen  einer  Lsg.  von 
Tl  in  überschüssiger  konz.  H2S04  mit  wenig  H20  als  ein  weißes,  scheinbar 
amorphes  Pulver.  Carstanjen.  —  Aus  der  schwefelsauren  Lsg.  von  T12S04, 
die  auf  dem  Wasserbade  stark  konzentriert  worden  ist,  scheiden  sich 
viereckige,  durchsichtige,  glänzende  Platten,  (1.)  aus,  die  an  der  Lutt  trübe 
werden.  Sind  etwas  hygroskopisch,  schmelzen  bei  115  bis  120°.  Aus 
derselben  Lsg.  scheiden  sich  auch  noch  prismatische,  orthorombische 
Nadeln,  (2.)  aus,  welche  die  gleiche  Zus.  haben  wie  (1.),  sodaß  also  T1HS04 
wie  KHS04  dimorph  ist.  Die  letztere  Modifikation  bildet  sich  in  ein  bis 
zwei  Tagen,  wenn  man  einen  in  viereckigen  Platten  auftretenden  Kristall 
in  seiner  gesättigten  Lsg.  zerdrückt.  Die  prismatischen  Kristalle  sind 
denen  von  K2S04,6KHS04  ähnlich.  Stortenbecker  (Bec.  trav.  chim.  Paijs- 
Bas  21,  87;  26,  248;  C.-B.  1902, 1,  971;  1907,  II,  1587).  —  T1HS04  schmilzt 
anfangs  ruhig,  dann  entwickeln  sich  plötzlich  Dämpfe  von  H2S04  und  es 
bleibt  normales  Sulfat  zurück.     Carstakjen. 

Stortenbecker. 
Berechnet  für         Gefunden. 

T1HS04.  1)  2) 

Tl  67  8  68  0        67  8        68.5        68.3 

H2S04        16.3  16.0        16.2        15.4        15.8 

T1HS04,3H20      100.00 

c)  Thallopyrosulfat  TLS,07.  —  Bildet  sich  durch  Erhitzen  der  vorigen 
Verb,  bis  die  anfangs  blasige  M.  ganz  geschmolzen  ist.  —  T12S04  nahm  dabei 
13.42%  und  13.67%  S03  auf,  ber.  13.7%.    Weber. 

d)  ThallooHosulfat,  T1,S04,7S03.  —  T12S04  läßt  sich  bei  einer  Temp. 
unter  100°  mit  S03  zusammenschmelzen.  Beim  Erkalten  entstehen  pris- 
matische Kristalle,  die  sehr  leicht  schmelzen  und  deshalb  vom  SO.^  nicht 
vollständig  getrennt  werden  können.  Am  besten  gelingt  die  Reinigung 
durch  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  60°.  —  Tl2S04  nahm  dabei  54.93% 
und  52.42%  S03  auf,  ber.  52.63%.   R.  Weber  (Ber.   17,   2502;    J.  B.  1884,  343). 

C.  Thallothallisulfate.  a)  TLS04,TL,(S04)3.  —  Entsteht  durch  Mischen 
der  Lsgg.  von  Thallo-  und  Thallisulfat  in  molekularem  Verhältnis.    Eine 
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Oettinger. 

H20 

2.53 

T120 

59.72 

so3 

2254            22.64 

H20 

15  21            13.99 
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Lsg.  von  T12S04  wird  in  zwei  gleiche  T.  geteilt,  der  eine  T.  mit  Cl  oxydiert,  Tl(OH).,  mit 
NH3  gefällt,  dieses  in  H2S04  gelöst  und  mit  der  unveränderten  Tl2S04-Lsg.  gemischt. 
Keguläre  Würfel  und  Oktaeder,  welche  als  wasserfreier  Thalliumalaun  be- 
zeichnet werden.  Lepsius  ( Verhandl.  deutsch.  Naturf.  u.  Aerzte  63,  II,  103 ; 
C.-B.  1891,  I,  694).  —  Auf  dieselbe  Weise  erhielt  H.  Marshall  (Proc.  Roy. 
Soc.  Edinburgh  24,  III,  305;  C.-B.  1902,  II,  1089)  kleine,  anscheinend 
rhombische  Kristalle.  Auch  R.  J.  Meyer  u.  E.  Goldschmidt  (Ber.  36,  241 ; 
C.-B.  1903,  I,  495)  konnten  keine  regulären  Formen  beobachten.  Sie  be- 
trachten die  Verb,  als  das  Thallosalz  der  Thallisch wefelsäure,  analog  den 
Alkalidoppelsulfaten  tysO^Tl^SOJ.. 

b)  2Tl2S04,3Tl2fS04)„22H20.  —  Entsteht  durch  Lösen  von  T1(0H)3 
in  mäßig  konz.  H2S04  neben  basischen  Thallisulfaten  und  kristallisiert 
nach  Abscheidung  eines  solchen  in  großen  durchsichtigen,  prismatischen, 
nach  und  nach  verwitternden  Kristallen.  Willm  (Ann.  (Mm.  Phys.  [4]  5,  5; 
J.  B.  1865,  242).  Willm  gibt  der  Verb,  die  Formel  2T120,3T1,0„12S03, 
25H20,  nach  Meyer  u.  Goldschmidt  stimmt  aber  die  oben  angegebene 
Formel  besser  auf  Willm's  Analyse. 

Willm. 
2T120  848  23.40  24.14 

3T1203  1368  37.72  36  79 

12S03  960  26.47  25.06 

25H20 450 12M 

2T1.20,3T1203,12S03,25H20      3626  100.00 

Dagegen  berechnen  Meyer  u.  Goldschmidt  für  TJ10^S04)11,22H20  :  58.42%  Tl,  30.24% 
S04,  11.34  «>/o  H,0;  gef.  von  Willm  58.34%,  30,07%,  11.59%. 

c)  5T1,S04,3T12(S04)3.  —  Durch  Elektrolyse  einer  gesättigten  sauren  Lsg.  von  T1,S04 
oder  durch  Einw.  der  Luft  auf  T12S04  bei  längerem  Liegen.  Gelbliches,  kristallinische» 
Pulver.    Marshall. 

d)  ^T12S04,3TJ2  S04)3.  —  Kristallisiert  aus  der  salpetersauren  Lsg.  des  vorigen  Salzes. 
Marshall. 

e)  7T12S04.T12(S04)3,6H20.  —  Durch  partielle  Reduktion  von  T12'S04)3  mit  H202.  U.  Mk. 
durchaus  homogene  Kristalle.  Wahrscheinlich  ist  eine  groLie  Reihe  solcher  aus  Thallo-  und 
Thallisalz  gebildeter  Komplexe  existenzfähig.    Meyer  u.  Goldschmidt. 

D.  Thallisulfate.  a)  Allgemeines.  —  Ueber  Thallisulfate,  welche  durch  Einw.  von 
H>S04  auf  T1203  oder  T1(0H)3  entstehen,  Lamy,  existiert  in  der  Literatur  eine  Reihe  sich 
widersprechender  Angaben,  welche  darauf  zurückzuführen  sind,  daß  diese  Sulfate  wenig 
beständig-  sind.  Einerseits  werden  sie  schon  bei  der  B.  leicht  partiell  reduziert  und  gehen 
in  Thallothallisulfate  über,  andererseits  werden  sie  durch  W.  so  leicht  hydrolisiert,  daß  man 
sie  nur  aus  sauren  Lsgg.  gewinnen  kann.  Beim  Verweilen  an  feuchter  Luft  werden  sie 
in  kürzester  Zeit  unter  B.  von  braunem  Hydroxyd  zersetzt.  Die  Lsgg.  werden,  wenn  sie 
nicht  einen  sehr  großen  Ueberschuß  von  Säure  enthalten,  beim  Verdünnen  mit  W.  oder 
beim  Erwärmen  zersetzt.  Wie  sehr  Temperatur-  und  Konzentrationsverhältnisse  auf  die  B. 
der  Sulfate  von  Einfluß  sind,  ergibt  sich  aus  dem  Umstand,  daß  beim  Arbeiten  unter  scheinbar 
ganz  ähnlichen  oder  sogar  gleichen  Verhältnissen  von  Strecker  normales  Sulfat,  von  Willm 
und  von  Marshall  basische  Sulfate,  von  Meyer  u.  Goldschmidt  saure  Sulfate  erhalten 
worden  sind.  —  Von  besonderem  Interesse  sind  die  Doppelsalze,  welche 
Thallisulfat  mit  Alkali-  und  Ammoniumsulfaten  bildet.  —  Nach  seiner  Stellung 
im  periodischen  System  als  Endglied  der  Reihe  AI,  Ga,  In  sollte  man  beim  dreiwertigen 
Tl  die  Fähigkeit  zur  Alaunbildung  erwarten  Es  ist  aber  bisher  nicht  gelungen,  solche 
Alaune  darzustellen,  trotz  der  Versuche  von  Locke  (Am.  Chem.  J.  27,  280;  C.-B  1902,  I, 
1266),  Piccini  u.  Fortini  iZ.  anorg.  Ch'em.  31,  (1902)  451:  C.-B.  1902,  II,  497),  Marshall 
{Proc.  Roy.  Soc.  Edinburgh  24.  III,  305;  C.-B.  1902,  II,  1089),  R,  J.  Meyer  u.  E.  Gold- 
schmidt  (Ber.  36,  239;  C-B  1903,  I,  495).  Picctni  u.  Fortini  konnten  wenigstens  Misch- 
kristalle von  Ammoniumalaun  mit  dem  gesuchten  Thalliumalaun  erhalten,  in  denen  ver- 
änderliche Mengen  von  AI  durch  Tl  versetzt  waren.  —  Nach  Meyer  u.  Goldschmidt  nimmt 
die  Fähigkeit  der  Alaunbildung  in  der  Reihe  AI,  Ga,  In,  Tl  mit  steigendem  Atomgewicht 
ab,  ist  bereits  beim  In  gering,  und  beim  Tl  kaum  mehr  vorhanden. 

b)  Basische  Sulfate.  1.  T10HiS04\  mit  1  bzw.  2  Mol  H20.  —  Löst  man  Thalli- 
hydroxyd  in  mäßig  konz.  H2S04  unter  Erwärmen,  so  entstehen  beim  Abkühlen  zuerst  feine 
Nadeln  von  T10H^S04),2H20   (gef.  23.44%  S03;   ber.   22.8%),   dann  nach  einigen  Tagen 
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große  Kristalle  des  Thallothallisulfats  b)  und  gleichzeitig  amorphes  T10H(S04\H20.  WlLLM 
(Ann.  Chim.  Phys.  [4]  5,  5;  J.  B.  1865,  242).  —  Die  Beobachtungen  Willm's  wurden 
bestätigt  von  H.  Marshall.  Das  Salz  mit  geringerem  Kristallwassergehalt  wurde  durch 
Zusatz  von  konz.  H.^SC^  zu  der  Lösung  des  Salzes  mit  2H20  als  körniger  Nd.  erhalten, 
der  bei  100°  getrocknet  noch  1  Mol.  H20  enthält.  In  einem  Falle  schied  sich  aus  der  Lsg. 
auch  ein  saures  Salz  aus. 

c)  Normales  Sulfat.  1.  Wasserfrei.  T12(S04)3.  —  Wird  durch  Erhitzen 
der  sauren  Thallisulfate  auf  220°  vollkommen  unzersetzt  erhalten.  Meyer 
u.  Goldschmidt. 

2.  Wasserhaltiges.  TL2(S04):3,7H.,0.  —  Beim  Kochen  einer  wss.  Lsg.  von 
T12S04  mit  Ba02  oder  Pb02  und  Eindampfen  der  filtriertem  Lsg.  erhält 
man  ein  kristallinisches  Salz,  welches  auf  1  Mol.  T]203  3  Mol.  S03  ent- 
hält. Willm.  —  Beim  Abdampfen  einer  Lsg.  von  Tl(OH)3  in  warmer  verd. 
H2S04  scheiden  sich  Kristallkörner,  Crookes,  dünne  farblose  Blätter, 
Strecker  (Ann.  135,  (1865)  207)  aus,  die  durch  starkes  Pressen  von  der 
Mutterlauge  gereinigt  werden.  Von  Wasser  werden  sie  schon  in  der  Kälte 
unter  B.  von  braunem  Tl(OH)3  zersetzt.  Crookes,  Strecker.  Bei  220° 
verlieren  sie  15.5  "/0  (ber.  für  6  Mol.  H20  13.14%),  aber  das  gepreßte  Salz  ent- 
hält mechanisch  beigemengte  H2S04  und  erleidet  bei  220°  eine  geringe 
Zersetzung  zu  Thallosalz.  Strecker.  —  Das  Salz  schmilzt  bei  höherer 
Temp.  Crookes.  Das  bei  220°  getrocknete  Sulfat  hinterläßt  bei  höherem 
Erhitzen  T12S04,  während  S03.  H.SO^  und  0  entweichen.  Strecker,  Crookes. 
—  Die  Darstellung  dieses  Salzes  gelang  weder  Marshall  noch  Meyer  u. 
Goldschmidt. 

Abgepreßt.  Strecker.  Bei  220°  Strecker. 

TJ203  55.47  53.6  63.86  62.62 

S03  29.20  29.9  33.61  32.25 

H20 15.33 2^53 

T12(S04)3?7H20        100.00  100.00 

d)  Saure  Sulfate.  1.  T1H(S04)2,4H20.  —  Verdünnte  H2S04  wird  in  der 
Siedehitze  mit  T1203  gesättigt,  bis  sich  nichts  mehr  löst.  Das  Filtrat 
reagiert  stark  sauer  und  scheidet  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad 
reichliche  Mengen  schöner  Kristalle  obiger  Zus.  ab.  Meyer  u.  Goldschmidt. 
Dasselbe  Salz  erhielt  Marshall  einmal  auf  dieselbe  Weise  neben  basischen 
Salzen.  Meter  u.  Gohdschmidt  betrachten  das  Salz  als  eine  Thalli- 
schwefelsäure,  von  der  sich  die  Alkalidoppelsulfate  RT1(S04)2,4H20  ableiten. 
Durch  Erhitzen  auf  220°  geht  das  saure  Sulfat  in  normales,  wasserfreies 
T12(S04)3  über.    Meyer  u.  Goldschmidt. 

Meyer  u.  Goldschmidt. 
Tl  43.50  43.69 

S04  40.96  40.30 

H20 15.36 16.01 

T1HCS04)2,4H20  99.82  100.00 

2.  T1H(S0,).2,6H20.  —  Scheidet  sich  aus  der  Lsg.  des  vorigen  Salzes 
bei  niedriger  Temp.  aus.    Meter  u.  Goldschmidt. 

E.  Thallopersulfat.  T12S208.  —  Durch  Umsetzen  von  Ammoniumpersulfat  mit  T12S04 
konnte  Thallopersulfat  nicht  erhalten  werden,  sondern  nur  in  Mischung  mit  (NH4)2S.>08, 
mit  dem  es  isomorph  ist  monoklin).  H.  Marshall  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  48;  C.-B.  1899, 
II,  582).  —  Nach  einstündiger  Elektrolyse  eines  Gemisches  aus  zwei  T.  H2S04  (D.  1.7)  und 
einem  T.  konz.  Tl2S04-Lsg.  mit  einem  Strom  von  0.45  Amp.  und  14  Volt  schieden  sich 
an  der  Wand  weiße,  in  W.  sll.  Kristalle  ab,  welche  die  Rkk.  eines  Persulfats  gaben,  aber 
sich  so  schnell  zersetzten,  dali  eine  Analyse  nicht  gemacht  werden  konnte.  A.  E.  Förster 
u.  E.  F.  Smith  («7.  Am.  Chem.  Soc.  21,  934;  C.-B.  1899,  II,  931). 

F.  Thallothiosulfat.  T12S203.  —  Fällt  aus  nicht  zu  verd.  Lsgg.  von 
Thallosalzen  auf  Zusatz  von  Na2S203  als  weißer  kristallinischer  Nd. 
Crookes,  Hebberling.    Jochum  (Dissert.  Berlin  1885;  J.  B.  1885,  395).  — 
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In  k.  W.  swl.,  Euler  (Ber.  37,  1706;  C.-B.  1907,  I,  1509),  in  h.  W.  IL, 
scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  aus.  Hebbekling.  —  In  Na2S20o-Lsg. 
ist  das  Thiosulfat  erheblich  leichter  1.  als  in  W.5  was  auf  B.  einer  komplexen 
Verb,  zurückzuführen  ist.  Euler,  Bei  Zusatz  von  überschüssigem  Na2S208 
zu  einer  ziemlich  konz.  Lsg.  von  T1N03  löst  sich  der  zuerst  gebildete  Nd. 
wieder  auf  durch  B.   von  3Na2S>>03,2TLiS003.8H00   (vgl.  dieses).    Jochum. 

G.  Thallodithionat.  a)  Basisches.  TloS206,TlÖH,H20.  —  Setzt  man  zu 
einer  Lsg.  von  T12S206  (vgl.  b))  NH3,  so  scheidet  sich  beim  Verdunsten 
neben  T12C03,  welches  durch  Absorption  von  C02  aus  der  Luft  entsteht, 
ein  basisches  Dithionat  in  kleinen  glänzenden  monoklinen  Kristallen  aus, 
das  sich  beim  Erhitzen  bei  140°  bis  150°  zersetzt.  Kann  als  Doppelsalz 
von  T]2S206  und  T10H,H20  aufgefaßt  werden.  Ber.  75.84 °/0  Tl,  7.93%  S; 
gel  75.46 o/o  Tl,  8.04o/0  s.    Fock  (Z.  Kryst.  6,  (1881)  167). 

b)  Normales.  T12S206.  —  Wird  dargestellt  durch  Einw.  von 
Dithionsäure  auf  T10H  oder  besser  durch  Umsetzung  von  BaS206  mit 
T12S04.  Werther  (J.  praJet.  Chem.  92,  351;  J.  B.  1804.  249).  —  Bei  der 
Darst.  aus  T12S04  und  BaS206  bilden  sich  leicht  ein  Mischsalz  (Ba,Tl2)S206  in  pseudohexa- 
gonalen  Kauten,  weniger  1.  als  das  reine  T12S206,  und  trikline  Kristalle  einer  Verb. 
T12S04,3T12S206,  die  ebenfalls  schwerer  1.  sind  als  T12S206.  Man  muß  deshalb  bei  der  Darst.  von 
T12S206  sowohl  einen  Ueberschuß  von  BaS206  als  von  T12S04  vermeiden.  W.  Storten- 
becher  (Rec.   irav.   chim.  Pays-Bas  26,   248;    C.B.  1907,   1587).   —    Sehr   11.    in    W.; 

kristallisiert  bei  schnellem  Verdampfen  in  zusammengewachsenen,  tafel- 
förmigen Kristallen  aus,  bei  langsamem  Verdunsten  über  H2S04  teilweise 
in  einzelnen  glasglänzenden  Kristallen.  Monoklin;  a  :  b  :  c  =  0.9292  : 1 :  0.3986; 
ß  =  96°58'.  Beobachtete  Formen;  m{110],  a{100],  b{010),  q(011},  o{121}.  Meist  tafelig 
nach  b.  (110)  :  (ll0)  =  *85°22';  (011)  :  (Oll)  =  *43<>10':  (011)  :  (110)  =  *7035';  (011)  :  (100) 
=  83°30';  (121)  :  (121)  =  69°46';  (121) :  (100)  =  66°34';  (121)  :  (110)  =  47°9\  Ebene  der 
opt.  Achsen  senkrecht  zu  b,  c  20°  gegen  die  c-Achse  im  stumpfen  ß  geneigt.  2  E  circa 
40°,  Na-Licht.  Mit  K2S2Oe  bildet  es  Mischkristalle,  welche  bis  etwa  84  °  0  Thalliumsalz  dem 
reinen  T12S206  gleichen.  Mit  weniger  Thalliumsalz  bilden  sich  rhombische  Kristalle,  a  :  b  :  c 
=  0.5700  :  1  :  1.4547;  beobachtete  Formen:  c{001),  m{110},  o{lll],  b[010],  q(011}. 
(110)  :  (110)  =  *59<>22';  (001)  :  (111)  =  *71°12';  (111)  :  (111)  =  110°32';  (Uli)  :  (001)  = 
55°30'.  Ebene  der  opt.  Achsen  b.  Bei  noch  größerem  Kaliumgehalt  (3  Mol.  K2S206  auf 
4T12S200)  bilden  sich  hexagonale  Mischkristalle  isomorph  mit  dem  reinen  Kaliumsalz.  Die 
Thallium verb.  ist  demnach  trimorph;  doch  existiert  in  reinem  Zustande  nur  die  monokline 
Form,  die  rhombische  und  die  hexagouale  nur  in  Mischung  mit  Kaliumsalz.  —  Fock  (Z. 
Kryst  6,  (1882)  162).  —  Spez.  Gew.  5.573.  Wtrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner. 
1884,  139;  J.B.  1884,  424).  —  1  T.  T12S206  löst  sich  bei  18.5°  in  2.39  T.  H20. 
Klüss  (Ann.  246,  (1888)  291).  —  Bei  schwachem  Glühen  verliert  das 
Salz  11.7  °/0  an  Gewicht  (ber.  11.27%  S02)  Werther.  —  Ueber  Mischsalze  mit 
anderen  Dithionaten  vgl.  Klüss  (Ann.  246,  (1888)  289). 

Die  Aequivalentleitfähigkeit  bei  25°  in  cm—1.  Ohm-1  beträgt  nach  Franke  (Z.  physik. 
Chem,   16,   (1895)  463): 
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A         131.7       141.9        151.7         160.2         166.7  170.6 

Auf  Thallihydroxyd  wirkt  Dithionsäure  in  der  Kälte  nicht  ein,  beim  Erhitzen  tritt 
Zersetzung  der  H2S206  und  Reduktion  zu  Thallosalz  ein,  so  daß  stets  Thallosulfat  ent- 
steht.    Klüss. 

A.  Fock. 
Berechnet.  Gefunden. 

Tl  71.83  7120 

S  1127  11.34 

Glühverlust  11.27  11.58 

H.  Thallotrithionat.  Tl2S3Oc.  —  Scheidet  sich  beim  Verdunsten  einer 
Lsg.  von  T12C03  in  Trithionsäure  in  farblosen,  nadeiförmigen,  mit  dem 
Kaliumsalz  isomorphen  Kristallen  aus.  Zersetzt  sich  langsam  bei  gewöhn- 
licher Temp.,  schnell  beim  Erhitzen  und  ist  daher  nur  schwierig  frei  von 
Sulfat  zu  erhalten.    Bevau  (Chem.  N.  38,  294;  J.  B.  1878,  204). 
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III.  Thallium,  Schwefeln.  Stickstoff.  Ammoniumthallisulfat.  a)(NH4)Tl(S04)2. 

—  Durch  Auflösen  von  (NH4)2S04  in  der  erwärmten  Lsg.  von  Thallisulfat 
erhalten.  Kleine  Nadeln.  Marshall  (Proc.  Boy.  Soc.  Edinburgh  24,  III, 
305;  C.-B.  1902,  II,  1089). 

b)  (NH4)T1(S04)2,4H20.  —  Kristallisiert  bei  längerem  Stehen  aus  einer 
mit  H2S04  angesäuerten  Lsg.  des  vorigen  Doppelsulfats  aus.  Marshall.  — 
T12S04  wird  in  konz.  wss.  Cl-Lsg.  gelöst,  dann  erwärmt,  mit  NH3  gefällt 
und  der  Nd.  gewaschen  und  getrocknet.  Der  Nd.  wird  in  der  berechneten 
Menge  H,S04  gelöst  (auf  2  g  T12S04  1.1  ccm  H2S04  (1  :  3)),  zur  Lsg.  werden 
0.52  g  (NH4)2S04  zugesetzt  und  im  Vakuum  bei  0  bis  20°  eingedunstet. 
V.  Fortini  {Gase.  chim.  ital.  35,  (1905)  II,  450;  C.-B.  1906,  I,  216).  — 
Große,  anscheinend  monokline  Kristalle,  Fortini.  —  Verwittert  an  der 
Luft  bei  20°  bis  25°,  verliert  bei  100°  alles  Wasser.  LI.  in  verd.  Säuren, 
wird  durch  W.  hydrolysiert.     Fortini. 

Fortini. 

42.12 


NH4 

3.71 

3.79 

Tl 

41.96 

42.16 

S04 

39.49 

39.38 

H20 

14.84 

14.81 

(NH4)T1(S0A,4H20      100.00  100.14 

c)  (NH4)3T1(S04)S.  —  Entsteht  durch  Sättigen  einer  sauren  Lsg.  von 
Thallisulfat  mit  (NH4)2S04  bei  gewöhnlicher  Temp.  Geht  beim  Auflösen 
in  verd.  H2S04  und  Verdunsten  in  die  vorige  Verb.  über.    Marshall. 


Thallium  und  Selen. 

A.  Thalliumselenide.  a)  Allgemeines.  —  Beim  Zusammenschmelzen  von  Tl  mit 
wenig  Se  bilden  sich  zuerst  zwei  Schichten  von  Tl  und  von  Tl2Se.  Steigt  der  Se-Gehalt 
auf  23%,  so  sinkt  die  Erstarrungstemperatur  auf  315°,  geht  durch  ein  Eutektikum  bei 
einer  Zus.  nahe  Tl48e3,  dann  steigt  die  Kurve  bis  zu  einem  Maximum  von  338°,  das  der 
Zus.  T]2Se.Tl2Se;J  entspricht  und  sinkt  dann  bis  zum  Schmp.  195°  der  Verb.  Tl2Se5.  Weiter 
scheiden  sich  zwei  Schichten  aus,  die  aus  TL>Se5  und  einer  gesättigten  Lsg.  dieser  Verb, 
in  Se  bestehen.     H.  Pelabon  {Compt  rend.  145,  118;  C.-B.  1907,  II,  1389). 

b)  Thalloselenid.  Tl2Se.  —  1.  Ein  Atom  Se  vereinigt  sich  beim  Zusammen- 
schmelzen mit  zwei  ~At.  Tl,  Lamy,  Crookes,  ohne  Feuererscheinung. 
Carstanjen.  —  2.  Beim  Einleiten  von  H2Se  in  eine  Lsg.  von  T12C03. 
Kuhlmann  jun.  (Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  330;  J.  B.  1864,  255).  —  Bildungswärme: 
2T1  +  Se  =  Tl2Se  krist.  -f  17.7  Kai. ;  2T1  +  Se  =  Tl2Se  gefällt  +  14.7  Kai.  Fabre 
(Ann.  Chim.  Phys.  [6]  10,  (1887)  538).  —  Nach  1)  schwarzgrau,  Lamy,  schwarz, 
schlackig,  blasig,  hart,  spröde,  ohne  kristallinische  Struktur,  auf  frischen 
muscheligen  Bruchflächen  von  äußerst  lebhaftem  Metallglanz,  dann  mit 
schönen  Anlauffarben.  An  der  Luft  wird  es  nach  längerer  Zeit  mißfarbig 
grau.  Von  verd.  H.2S04  wird  es  in  der  Kälte  kaum  angegriffen,  in  der 
Wärme  entwickelt  sich  langsam  H2Se.  Carstanjen.  —  Nach  2)  graue, 
glänzende,  beim  Trocknen  schwarz  werdende  Blätter,  welche  mit  H2S04 
oder  HCl  Selenwasserstoff  entwickeln  und  mit  HNCL  Thalloselenit  bilden. 
Kuhlmann.  —  Schmilzt  bei  340°,  Kuhlmann,  und  zieht  sich  beim  Erstarren 
stark  zusammen.     Carstanjen. 

c)  Thallothalliselenid.  —  Schmilzt  man  zwei  Atome  Tl  mit  mehr  als  einem  und  weniger 
als  drei  At.  Se  zusammen,  so  erfolgt  die  Vereinigung  sehr  lebhaft.  Die  geschmolzene  M. 
zieht  sich  beim  Erkalten  zusammen  und  kristallisiert  in  schönen  strahlig  gruppierten,  grau- 
schwarzen, spießglanzähnlichen  Säulen,  welche  keine  Anlauffarben  zeigen  und  sich  sehr 
lange  glänzend  erhalten.  Wird  von  k.  konz.  oder  kochender  verd.  H2S04  nicht  angegriffen; 
in  der  Hitze  entwickelt  konz.  H2S04  Schwefeldioxyd,  scheidet  rotes  Se  ab  und  bildet  eine 
grüne  Flüssigkeit.     Carstanjen. 
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Eine  bestimmt  charakterisierte  Verb.  Tl2Se3,  Thalliselenid,  konnte 
Carstanjen  nicht  erhalten. 

B.  Thalloselenit.  a)  Normales.  Tl2SeO:v  —  Entsteht  durch  Oxydation 
von  Thalloselenid  mit  HN03,  leichter  durch  Sättigen  einer  Lsg.  von  Se02 
mit  überschüssigem  Tl2CO:<.  —  Feine  glimmerartige  Blättchen,  in  gelinder 
Hitze  schmelzbar.  LI.  in  W.,  unl.  in  A.  und  Ae.  Die  wss.  Lsg.  reagiert 
alkalisch.  Kuhlmann.  —  Ueber  die  Leitfähigkeit  vgl.  Franke  (Z.  physik. 
Chem.  16,  463;  J.  B.  1895,  324). 

b)  Saures.  TlHSeO?j.  —  Noch  leichter  in  W.  1.;  kristallisiert  am  besten 
aus  der  mit  A.  versetzten  Lsg.    Kuhlmann. 

C.  Thalloselenat.  a)  Normales.  Tl2Se04.  —  1.  Aus  Tl.20O3  und  Selen- 
säure.  Kuhlmann.  —  2.  Durch  Lösen  von  Tl  in  wss.  Selensäurelsg.  unter 
Entw.  von  H  und  Abscheidung  von  Se,  ohne  daß  sich  Se02  bildet. 
Oettinger  (On  the  combinat  of  Thallium,  Berlin  1864,  29).  —  Lange  weiße 
prismatische  Nadeln,  mit  T12S04  und  K2S04  isomorph.  Kuhlmann.  Auch 
isomorph  mit  den  Selenaten  von  K,  Rb,  Cs.  Retgers  (Z.  physik.  Chem. 
8,  6:  J.  B.  1891,  11).  Rhombisch-holoedrisch,  Tütton  (Proc.  Boy.  Soc. 
79  A.,  351 ;  C.-B.  1907,  II,  1308).  —  Wl.  in  k.  W.  (weit  leichter  in  heißem, 
Oettinger),  unl.  in  A.  und  Ae.  Kuhlmann.  —  D. :  6.875.  Tutton.  — 
Ueber  die  Leitfähigkeit  vgl.  Franke. 

Oettinger. 
T120  424  76.90 

SeQ3 127.4  _J3il2 23.5 

TL_Se04  _551.4  100.00 

b)  Saures.  TlHSe04,3H20.  —  Aus  einer  mit  überschüssiger  Selensäure 
versetzten  Lsg.  von  a)  scheiden  sich  beim  Stehen  in  der  Kälte  spärliche 
Kristalle  des  sauren  Salzes  ab,  von  anderer  Form  als  a),  während  das 
meiste  Tl.2Se04  unverändert  auskristallisiert.  —  Verliert  bei  100°  13.04%  H20, 
ber.  für  TlHSe04,3H20  13.76%.    Oettinger. 

D.  Thalliumperselenat.  —  Ein  solches  konnte  ans  Kaliumperselenat  und  T12S04  nicht 
erhalten  werden,  da  letzteres  sich  schon  in  der  Kulte  oxydiert.  L.  M.  Dennis  n. 
0.  W.  Brown  [J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  358;  C.-B.  1901,  II,  263). 


Thallium  und  Fluor. 

A.  Thallofluorid.  a)  Wasserfreies.  T1F1.  —  1.  Metallisches  Tl  wird 
von  HF1  nur  schwierig  angegriffen.  Kuhlmann  (Compt.  rend.  58,  1037; 
J.  B.  1864,  253).  —  2.  Durch  Lösen  von  Tl2CO,  in  wss.  HF1  und  Abdampfen 
oder  freiwilliges  Verdunsten  der  Lsg.  erhält  man  farblose,  stark  glas- 
glänzende Oktaeder  und  Würfeloktaeder.  1  T.  löst  sich  in  1V4  T.  H20  von 
15°,  leichter  in  siedendem  W.,  schwer  in  A.  Die  Lsg.  reagiert  alkalisch. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  und  verflüchtigt  sich  teilweise,  nach 
dem  Erkalten  bleibt  eine  farblose  kristallinische  M.  zurück.  T1F1  färbt 
sich  im  Sonnenlicht  violett,  bleibt  an  der  Luft  unverändert.  Buchner 
(Ber.  Wien.  Äkad.  52  [2]  644;  J.  B.  1865,  244).  —  3.  Bildet  sich  auch 
durch  Neutralisieren  von  T10H  mit  HFL  Bildungswärme :  TlOH  +  HFl  =  T1F1 
-f-H20-f  16.44  Kai.  (in  wss.  Lsg.).  E.  Petersen  (Z.  physik.  Chem.  4,  386;  J.  B. 
1889,  238).  —  4.  Das  wasserhaltige  Salz  gibt  beim  Sublimieren  im  HF1- 
Strom  ein  glänzend  weißes,  kristallinisches  Sublimat  von  der  Zus.  T1F1, 
welches  sich  im  Lichte  schwärzt.  Kuhlmann.  —  4.  Bildet  sich  aus  dem 
Sulfat  durch  Einw.  von  überschüssigem  HFL  H.  L.  Wells  u.  H.  W.  Foote 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  3,  466;  C.-B.  1897,  II,  94). 
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Elektrische  Leitfähigkeit  von  T1F1  bei  25°  in  cm-1.  Ohm-1  nach  E.  Franke  (Z. 
physik.  Chem.  16,  463;  J.  B.  1895,  324): 

v  32  64  128  256  512  1024 

A  115.9         120.6      •    123.7  126.2  128.1  130.1 

Leitfähigkeit  bei  18°  nach  Kohlrausch  u.  v.  Stein  wehr  (Ber.  Berl.  Akad.  1902,  581). 

1000  v  0  0.0001  0.0002  0.0005  0.001  0.002 

112.5         114.38  114.64  114.45  113.25  111.29 

1000  ?]  0.005  0  01  0.02  0.05  0.1  0.5  1 

108.18         105.44        102.22         97.38         92.61        78.78       71.54 

Buchner. 
Tl  204  91.47  91.42 

Fl 19 8j>3 8.56  

TIF1  223  100.00  99.98~~ 

b)  Wasserhaltiges.  2T1F1,H,0(?).  —  Beim  Lösen  von  T1,C03  in  wss. 
HF1  erhält  man  ein  wasserhaltiges,  weißes,  am  Licht  nicht  schwarz 
werdendes  Thalloflnorid ,  nach  Descloizeaux  in  schiefen  rhombischen 
Prismen,  dessen  Lsg.  selbst  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  sauer 
reagiert,  und  welches  sich  an  der  Luft  langsam  unter  Fluorwasserstoff- 
entw.  zersetzt.  Kuhlmann.  Beim  Erkalten  von  konz.,  mit  TlvCOa  neu- 
tralisierter wss.  HF1  scheiden  sich  schöne  weiße  hexagonale  Tafeln  ab, 
welche  zerfließlich  sind,  das  Glas  schnell  angreifen,  beim  Erhitzen 
schmelzen  und  sich  verflüchtigen.  Bei  100°  verlieren  sie  5.3  °/0  H20  mit  HF1 
(ber.  3.88%  H20).     Willm. 

B.  Thallofluoridfluorhydrat.  T1F1,HF1.  —  Versetzt  man  Thallofluorid 
mit  überschüssiger  Fluorwasserstoffsäure  und  läßt  über  H2S04  verdunsten, 
so  erhält  man  luftbeständige,  stark  glänzende  Würfeloktaeder.  Unver- 
änderlich bei  100°,  zerfällt  bei  höherer  Temp.  in  HF1  und  T1F1.  Löst 
sich  im  gleichen  Gewicht  H20  zu  einer  sauer  reagierenden  Lsg.    Buchnee. 

Büchner. 
Tl  83.95  83.92 

H  0.41 

Fl 15.64 

T1F],HF1  100.00 

C.  Thallifluorid.  —  Auf  metallisches  Tl  wirkt  Fl,  vermutlich  unter  B. 
vom  T1F13,  so  heftig  ein,  daß  das  Metall  schmilzt  und  rotglühend  wird. 
Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  224;  J.  B.  1891,  399).  -  Bei  Einw. 
von  konz.  HF1  auf  frisch  gefälltes  Tl(OH)3  erhält  man  eine  dunkel 
olivengrüne,  in  W.  und  k.  HCl  unl.  Verb.;  ebenso  durch  Versetzen  des 
T1(N03)3  mit  HFL  Wird  beim  Erhitzen  zuerst  braun,  schmilzt  dann  zu 
einer  orangefarbenen,  beim  Erkalten  weiß  werdenden  M.,  die  sich  bei 
stärkerer  Hitze,  wahrscheinlich  als  T1F1,  verflüchtigt.  Willm  (Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  5,  5;  J.  B.  1865,  242). 


Thallium   und  Chlor. 

Uebersicht:  I.  Thalliumchloride.  A.  Thallochlorid,  S.  423.  —  B.  Thallothallicnloride, 
S.  425.  —  C.  Thallichlorid ,  S.  427.  —  D.  Thallichloridchlorwasserstoffsäure,  S.  429.  — 
II.  Thallium,  Chlor  und  Sauerstoff',  S.  429.  —  III.  Thallium,  Chlor  und  Stickstoff,  S.  430. 

I.  Tkalliuinchloride.  A.  Thallochlorid.  T1C1.  a)  Bildung  und  Dar- 
stellung. —  1.  Durch  Zusatz  von  HCl  oder  1.  Chloriden  zu  der  Lsg.  eines 
Thallosalzes.  Lamy.  —  2.  Durch  Reduktion  eines  Thallisalzes  in  chlor- 
wasserstoffsaurer Lsg.,  mit  S02,  Hebberlin a,  mit  SnCl2,  Carstanjen.  — 
3.  Ueber  die  B.  von  TlCl,TlBr,TU  in  Gelatine^allerte :  J.  Hausmann  (Z.  anorq.  Chem.  40, 
110;  C-B.  1904,  II,   " 
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b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Bildungswärme :  Tl  +  Cl  =  T1C1  +  48  6  Kai. 
Thomsen  (J.  prakt  Chem.  [2]  12,  98;  J.  B.  1875,  83);  TlOH,  aq  -f  HCl,  aq  =  T1C1  -f 
43.7  Kai.  Petersen  {Z.  physik.  Chem.  4,  (1889)  384).  Bildungswärme  aus  Tl  +  Cl  = 
13.2  Kai.,  berechnet  aus  der  Löslichkeit  43.7  Kai.  M.  de  K.  Thompson  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  28,  731;  C.-B.  1906,  II,  295).  —  Weißer,  am  Licht  violett  werdender, 
Hkbberling,  käsiger,  sich  bald  absetzender  Nd.  Lamy.  Wird  bei  längerem 
Stehen  feinkörnig  und  dichter.  Carstanjen.  Kristallisiert  aus  h.  Lsg., 
Lamy,  in  Würfeln,  Hebberling,  und  aus  der  heiß  gesättigten  Lsg.  von 
Na2C03.  Carstanjen.  Ueber  das  Aussehen  des  Nd.  unter  dem  Mikroskop  vgl.  S.  398.  — 
Kubisch.  Nach  Haushofer  {Mikr.  React.  Braunschic.  18S5,  125)  vorherrschend  Oktaeder, 
gewöhnlich  mit  Würfel,  meistens  vierblättrige  Skelette.  Hexaeder  aus  warmer  konz.  Kali- 
lauge oder  Natriumsulfatlösung.  Gossner  (Z.  Kryst.  38,  (1902)  130).  Schmilzt  bei  434°, 
Cabnellet  (J.  Chem.  Soc.  29,  489;  J.  B.  1876,  31),  bei  451°,  Carnelley 
u.  Williams  (J.  Chem.  Soc.  35,  (1879)  563).  Erstarrt  zu  einer  durchsichtigen, 
biegsamen,  Lamy,  braunen,  Hebberling,  gelblichen,  mit  dem  Messer 
schwer  schneidbaren  Masse,  Caestanjen,  welche  bei  jedesmaligem  Schmelzen 
gelb,  beim  Erkalten  weiß  wird.  Erstarrt  nach  dem  Schmelzen  kristallinisch, 
braun,  wird  aber  nach  kurzer  Zeit  wieder  weiß.  Hebberling.  Spez.  Gew. 
des  geschmolzenen  T1C1:  7.02.  Lamy.  —  Sdp.  im  Dampf  gemessen  708° 
bis  719°,  in  der  Fl.  gemessen  719°  bis  731°.  Carnelley  u.  Williams  (J. 
Chem.  Soc.  38.  281;  J.  B.  1878,  36).  —  DD.  zwischen  837°  und  1026°:  7.43 
bis  8.75,  ber.  8.49.  H.  E.  Koscoe  (Proc.  Roy.  Soc.  27,  426;  J.  B.  1878,  33).  — 
Tropfengewicht,  bezogen  auf  W.  von  0°  :  149.  Motylewski  {Z.  anorg.  Chem.  38,  410;  C.-B. 
1904,  I,  853).  -  T1C1  löst  sich  in  504  T.  W.  bei  0°,  Hebbebling,  in  283.4  T. 
bei  15°,  Crookes,  in  377  T.  bei  16 ',  in  359  T.  bei  15.5°,  Hebberling,  in 
etwa  50  T.  bei  100",  Lamy,  in  52.5  T.,  Crookes,  in  63  T.,  Hebberling. 

Löslichkeit  von  T1C1  in  1  1  H20  nach  Berkeley  {Trans.  Roy.  Soc.  203,  A  (1904)  208; 
Landolt-Böknstein  {Tabellen) : 

bei:    0°        10°        20°        30°        40°        50°        60°        70°        80°        90°        99.3° 

g:  0.17      0.24       0.34      0.46       0.60       0.80      1.02       1.29      1.60       1.97       2.41. 

Ein  Liter  H20  löst  bei  25"  0.0161  g-Mol.  T1C1,  A.  Noyes  (Z.  physik 
Chem.  6,  249;  J.  B.  1890,  241),  bei  25°  0.01606  g-Mol.,  Gefeken  (Z.  physik 
Chem.  49,  296;  C.-B.  1904,  II,  1088),  bei  39.75°  0.02523  g-Mol.,  A.  Noyes 
u.  G.  Abbot  (Z.  physik  Chem.  16,  132;  J.  B.  1895,  375).  Ein  Liter  der  bei 
18°  gesättigten  Lsg.  enthält  0.304  g  T1C1.  F.  Kohlrausch  (Z.  physik  Chem. 
44,  197;  C.-B.  1903,  II,  275).  —  In  HCl-haltigem  W.  ist  die  Löslichkeit 
eine  weit  geringere,  Lamy;  die  wss.  Lsg.  wird  deshalb  durch  HCl  gefällt. 
Hebberling.  In  konz.  HCl  ist  T1C1  fast  unl.  Die  Löslichkeit  in  W. 
nimmt  mit  zunehmendem  HCl-Gehalt  ab.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22, 
551;  J.  B.  1881,  156).  —  Ueber  die  Beeinflussung  der  Löslichkeit  durch  andere  ge- 
löste Salze  (KN03,  Chlorate,  T1SCN,  Chloride  von  Na,  K,  NH4,  Mg,  Ca,  Ba,  Zu,  Cd,  Mn,  Cu) 
ist  eine  Reihe  von  Untersuchungen  gemacht  worden;  vgl.  A.  Noyes  (Z.  physik.  Chem.  6, 
249;  9,  603;  J  B.  1890,  238;  1892.  404);  Noyes  u.  Abbot;  Goodwin  {Z.  physik.  Chem.  13, 
(1894)  577);  G  Geffken  {Z.  physik.  Chem.  49,  296;  C.-B.  1904,  II,  1088).  Durch  dieselben 
werden  die  NERNST'schen  Regeln  der  Löslichkeitsbeeinflussung  bestätigt,  so  die 

Löslichkeit  von  T1C1  in  g-Mol.  in  1  Liter  H20  bei  Zusatz  von  KN03,  nach  Noyes: 


Zusatz  von 

Löslichkeit 

g-Mol.  KNO3 

berechnet 

gefunden 

0 

0.0150 
0  0300 
0.0787 
0.1574 

0.0171 
0.0181 
0.0206 
0.0235 

0.0161 
0.0170 
0.0179 
0.0192 
0.0212 

Der  Dissoziationsgrad  des  T1C1  in  wss.  Lsg.  bei  39.75°  ist  86.5  (ber.  aus  der  Löslich- 
keit), 86.6  (ber.  aus  der  Leitfähigkeit).    A.  Noyes  u.  G.  Abbot. 
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T1C1  ist  unl.  in  Alkohol,  Lamy,  swl.  in  Aceton,  A.  Naumann  (Ber.  87, 
(1904)  4328;  (7.-^.1905,  I,  3),  unl.  in  Pyridin,  Naumann  u.  Schröder  (Ber. 
87,  (1904)  4610).  —  In  geschmolzenem  HgCl2  löst  sich  T1C1  mit  normaler 
Schmp.-Erniedrigung  (Molekulargewicht  ber.  239.5,  gef.  228).  E.  Beckmann 
(Z.  anorg.  Chem.  55,  179;  C.  B.  1907,  II,  1224).  —  Aequivalent-Leitfähig- 
keit  in  cm-1.  Ohm _1  bei  25°  nach  Franke  (Z.  physik  Chem.  16,  463;  J.  B. 
1895,  324): 

v:  128  256  512 

A:  139.6  143.1  145.1 

Die  Leitfähigkeit  der  bei  18°  gesättigten  Lsg.  in  cm-1 .  Ohm-1,  multi- 
pliziert mit  106  =  1514.  F.  Kohlrausch  (Z.  physik  Chem.  44,  197 ;  G.-B. 
1908,  II,  275).  Vgl.  auch  Kohlrausch  u.  Maltby  {Ber.  Berl.  Akad.  1899,  665;  C.-B. 
1899,  II,  465).  —  Ueber  Beeinflussung  der  Leitfähigkeit  von  T1C1  durch  Zusatz  von  CdS04- 
Lsg.  s.  S.  482. 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  In  wss.  Suspension  wird  T1C1  durch  Cl  in 
Thallothallichloride  und  weiter  in  T1C1:?  übergeführt;  trocken  im  Cl-Strom 
erhitzt,  geht  es  in  T1C1,T1CL  über.  Lamy.  Durch  flüssiges,  völlig  wasser- 
freies Cl  wird  es  so  gut  wie  garnicht  angegriffen.  Thomas  (Ann.  Chim. 
PhljS.  [8]  11,  204;  C.-B.  1907,  II,  440).  Vgl.  Thallothallichloride  und  T1CJ3.  — 
Von  Br  wird  T1C1  in  eine  Reihe  von  Chlorobromiden  übergeführt,  Thomas. 

—  Königswasser  bildet  in  der  Wärme  nur  intermediäre  Chloride,  Wertheb, 
bei  lange  fortgesetzter  Einw.  geht  das  gesamte  Tl  in  T1C13  über.    Willm. 

—  Wss.  NH3  löst  T1C1  fast  garnicht,  KOH-Lsg.  zersetzt  es  in  der  Hitze 
teilweise,  es  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  zum  großen  Teil  wieder 
aus.  Lamy.  —  Heiße  konz.  H2S04  bildet  T12S04,  Lamy;  beim  Schmelzen 
mit  NaHS04  setzt  sich  das  Chlorid  sehr  leicht  in  das  Sulfat  um.  Die 
nämliche  Umsetzung  erfolgt  durch  Kochen  mit  einer  wss.  Na^S04-Lsg.  von 
3°  bis  5°  Be.  J.  Krause  (Bingl.  217.  323;  J.  B.  1875,  216).  —  Die  letztere 
Angabe  bestreitet  Nietzki  (Bingl.  219,  262;  J.  B.  1876,  258).  Nach  ihm 
ist  T1C1  in  h.  Na2S04-Lsg.  1.,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  bis  auf 
0.4%  wieder  aus.  —  KMn04  oxydiert  in  HCl-Lsg.  zu  T1C13.  Willm.  — 
Beim  Chlorieren  organischer  Verbb.  wirken  T1C1  und  T1C13  als  Chlorüber- 
träger ähnlich  wie  FeCl3.  Page  (Ann.  225,  201;  J.  B.  1884,  470);  Thomas 
(Ann.  Chim.  Phys.  [8]  11,  (1907)  228).  —  Aus  der  90°  warmen  Lsg.  fällt 
AI  metallisches  Tl  aus,  Cossa  (Cimento  [2]  8,  75;  C.-B.  1870,  470);  ebenso 
wirkt  Mg;  beim  Erhitzen  von  trockenem  T1C1  mit  Mg-Pulver  erfolgt  noch 
unter  Eotglut  ohne  Lichterscheinung  Umsetzung  in  Tl  und  MgCl.,.  Setjbert 
und  Schmidt  (Ann.  267,  234;  J.  B.  1892,  506). 

Berechnet  von 
Jöegensen.  Lamy.        Hebberling.  Thomas. 

Tl  204  85.17  85.02  bis  85.30 

Cl  35.5         14.82  14.82  14.84 

T1C1  239J3       1ÖÖÖÖ 

B.  Thallothallichloride.  a)  Thalliumsesqiiichloriä.  3T1C1,T1C18  oder  T12C13 
bzw.  T14C16.  —  1.  Man  löst  das  Metall,  Lamy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  67, 
(1863)  385),  oder  T1C1,  Crookes  u.  Church  (Chem.  N.  8,  1;  J.  B.  1868,  250) 
in  Königswasser,  erhitzt,  bis  die  M.  geschmolzen  ist  und  jede  Cl-Entwicklung 
aufgehört  hat,  und  kristallisiert  aus  W.  um,  das  mit  HN03  oder  HCl  schwach 
angesäuert  ist.  Lamy.  Nach  Werther  (J.  prakt.  Chem.  91,  385;  J.  B. 
1864,  246)  erhält  man  auf  diese  Weise  Gemische  oder  lose  Verbb.  von  T1C1 
uud  T1C13,  von  denen  er  außer  3T1C1,T1C18  noch  3T1C1,4T1C18  und  T1C1, 
15T1C13  analysiert  hat.  —  2.  Man  erhitzt  Tl  im  Cl-Strom,  zuletzt  stärker, 
bis  der  Ueberschuß  von  Cl  ausgetrieben  ist.    Lamy.  —  3.  Man  leitet  durch 
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H20,  in  welchem  T1C1  suspendiert  ist,  Cl  bis  die  weiße  Farbe  des  T1C1 
vollständig  in  gelb  übergegangen  ist.  Cushman  (Am.  Ckem.  J.  24,  (1900) 
229).  —  4.  Durch  Fällen  eines  Gemenges  von  Thallo-  und  Thallisalz  mit 
HCl.  Willm  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  5,  (1865)  5).  —  5.  Durch  Lösen  von 
T120,  in  HCl.  Neumann  (Ann.  244,  (1888)  342).  —  6.  Durch  Einw.  von 
iL  Cl  auf  T1C1.  V.  Thomas  (Compt.  rend.  142,  840;  C.-B.  1906,  I,  1481). 
Diese  E,k.  gelingt  nicht  mit  völlig  wasserfreiem  Cl,  das  so  gut  wie  nicht  auf  T101  einwirkt. 
Thomas  (Ann.  Chim,  Phys.  [8]  11,  204;  C.-B.  1907,  II,  440).  —  7.  Durch  Reduktion 
von  T1C13  mit  HoC204  oder  H202.  R.  J.  Meyee  (Z.  anorg.  Chem.  24, 
(1900)  351;  C.-£."l900,  II,  522).  —  8.  Sämtliche  angegebenen  Methoden 
führen  nicht  sicher  zu  der  einfachen  Verb.  3T1C1,T1C13,  insbesondere 
liefern  die  Verff.  von  Lamy  und  von  Crookes,  je  nach  der  angewendeten 
Temp.  Produkte  von  ganz  verschiedenem  TICl-Gehalt.  Es  existiert  eine 
kontinuierliche  Reihe  von  Mischungen,  die  man  als  Lsgg.  von  T1C1  in 
T1C13  auffassen  kann;  die  Verb.  3T1C1,T1C13  entspricht  dann  der  ge- 
sättigten Lsg.;  denn  TICl-reichere  Komplexe  lassen  sich  nicht  darstellen. 
Die  Farbe  vertieft  sich  mit  steigendem  Gehalt  an  T1C1,  die  Löslichkeit 
nimmt  in  demselben  Maße  ab.  Am  sichersten  erhält  man  3T1C1,T1C13, 
wenn  man  eine  nicht  zu  verd.  mit  HN03  angesäuerte  Lsg.  von  T1C13  mit 
frisch  gefälltem  T1C1  in  der  Siedehitze  sättigt.  Sie  nimmt  genau  3  Mol. 
davon  auf.    R.  J.  Meyer. 

Gelbe  oder  aus  weniger  sauren  Lsgg.  orangegelbe  (citronengelbe, 
R.  J.  Meyer),  sechsseitige  Blättchen,  Lamy;  dem  PbJ2  ähnlich,  Crookes 
u.  Church,  luftbeständig.  Werther.  —  Schmilzt  zwischen  400u  und  500° 
zu  einer  dunkelbraunen  FL,  welche  unter  beträchtlicher  Zusammenziehung 
zu  einer  gelbbraunen  M.  von  D.  5.9  erstarrt.  Lamy.  —  IT.  löst  sich  bei 
15°  in  380  T.  W.,  Crookes,  bei  17°  in  346,  Hebberling,  bei  100°  in  52.9, 
Crookes,  in  20  bis  25  T.  H.,0,  Lamy.  Die  Löslichkeit  bei  25°  beträgt 
0.00333  Mol.  Abegg  u.  Spencer  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  406).  —  Beim 
Lösen  findet  eine  sehr  geringe  Zers.  statt,  welcher  durch  einige  Tropfen 
HCl  oder  HN03  vorgebeugt  wird.  Lamy.  Die  Lsgg.  sind  fast  vollkommen 
farblos;  beim  Umkristallisieren,  besonders  aus  verdünnteren  Lsgg.  scheidet 
sich  zuerst  ein  Gemisch  von  3  T1C1,  T1C13  mit  T1C1  ab,  dann  folgen  hellere, 
chloridreichere  Fraktionen  und  schließlich  bleibt  freies  Chlorid  in  Lsg. 
Diese  Zers.  kann  durch  HN03  verhindert  werden.  R.  J.  Meyer.  —  Die  Lsg. 
zeigt  im  allgemeinen  die  Rkk.  der  Thallo-  und  Thallisalze  gleichzeitig. 
HCl  bewirkt  in  nicht  zu  verd.  Lsg.  eine  xiusscheidung  von  T12C13;  beim 
Erhitzen  im  H2S-Strom  bildet  sich  unter  Entweichen  von  S  und  HCl 
schwarzes  T12S.  Hebberlin g.  —  In  trockenem  NH3  verliert  das  Chlorid 
seinen  Glanz,-  wird  dunkler  und  entwickelt  bei  stärkerem  Erhitzen  unter 
Schmelzen  NH4C1-Dämpfe;  zuletzt  bleibt  geschmolzenes  T1C1  zurück  nach: 
3T1,C16  +  8NH3  =  12T1C1  +  6NH4C1  +  2N.  Crookes  u.  Church.  Mit 
KOH  gibt  das  Sesquichlorid  T1C1,  Tl(OH)3  und  KCl.  Vgl.  S.  405  unter  b). 
Lamy.  —  Durch  weitere  Einw.  von  Cl  bei  Anwesenheit  von  H20  entsteht 
T1C13;  der  zurückbleibende  Nd.  behält  seine  Zus.,  geht  aber  schließlich 
ganz  in  Lsg.  Cushman.  —  Der  leichte  Uebergang  in  T1C13  wird  erklärt 
durch  den  sehr  kleinen  Chlordissoziationsdruck  im  Komplex  3T1C1,T1C13. 
Abegg  u.  Spencer. 


Berechnet  von 

Cushman.      Lamy. 

Willm. 

Neumann. 

Meyer. 

Cushman. 

Tl 

79.33          79.58 

78.96 

79.06 

79.29 

79.08        79.23 

Cl 

20.67          20.67 

20.81 

20.50 

20.56        20.67 

3T1C1,T1C13      100.00        100.25  99.77  99.79  99.64        99.90 
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Lamy. 
T1C1  87.09 

Cl 12.91      12.85 

3T1C1.T1C13  100.00 

Die  Verb,  enthält  20.31%  dreiwertiges  Tl;  ber.  19.7%.  E.  J.  Meyer. 
b)  T1C1,T1C13.  —  1.  Man  erhitzt  Tl  oder  T1C1  in  einem  langsamen  Cl- 
Strom  so,  daß  das  Prod.  stets  fl.  bleibt.  Auf  diese  Weise  erhält  man  eine 
gelblichgraue  FL,  weiche  weiß  und  kristallinisch  erstarrt  und  mehr  als 
zwei,  weniger  als  drei  At.  Cl  auf  ein  At.  Tl  enthält.  Lamy.  —  2.  Entsteht 
als  höchste  Chlorierungsstufe  bei  der  Behandlung  von  T1C1  mit  Cl  in  Ggw. 
von  CH3C1  oder  CC14.  V.  Thomas  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  11,  204;  G.-B. 
1907,  II,  440).  —  Blaßgelb,  wenig  zernießlich  (die  von  Werther  erhaltenen 
Gemenge,  vgl.  unter  a),  waren  sehr  zernießlich)  weit  leichter  schmelzbar  als  a), 
verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  dieses.  Lamy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  67, 
(1863)  385).  —  Kann  auch  durch  Lösen  von  Tl2Oo  in  HCl  erhalten  werden. 
Neumann  (Ann.  244,  (1889)  342).  —  Zerfällt  bei  Berührung  mit  W.  in 
T1C13  und  TL>CL>.  Thomas.  —  Nach  E.  J.  Meyer  ist  dieses  Chlorid  keine  einheit- 
liche Verb.,  sondern  eine  Lsg.  von  T1C1  in  T1C13. 
Berechnet  von 
Neumann.  Lamy.  Neumann.  Lamy. 

Tl  74.23  74.51  T1C1  87.09 

Cl 25.77 26.15 Cl 12.91  12.85 

T1C1,T1C13      100.00  T1C1,T1C13       10U.00 

C.  Thallichlorid.  T1C13.  a)  Wasserfrei,  a)  Darstellung.  —  1.  Durch  Ent- 
wässerung von  T1C13,4H20.  —  Beim  Erwärmen  im  Luftbad  auf  55°  gehen  3  Mol.  H20 
leicht  fort,  bei  weiterem  Erhitzen  aber  färbt  sich  die  Schmelze  gelb  und  es  tritt  Geruch 
nach  HOC1  auf.  Die  GeAvichtsabnahme  geht  dann  äußerst  langsam  vor  sich.  Erhitzt  man 
auf  100°,  so  spaltet  sich  Cl  ab  und  schillernde  gelbliche  Blättchen  eines  Thallothallichlorids 
scheiden  sich  aus.  Im  Exsikkator  entwässert  sich  das  Tetrahydrat  bei  gewöhnlicher  Temp., 
aber  nur  sehr  langsam.  Die  Substanz  schmilzt  zu  einer  wasserklaren  FL,  die  später 
durch  Bildung  von  Monohydrat  wieder  fest  wird.  Völlige  Entwässerung  gelang  auf  diese 
Weise  nicht.  E.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  24,  336;  C.-B.  1900,  II,  520).  —  Durch  lang- 
same Entwässerung  im  Exsikkator,  am  besten  über  P205,  gelang*  die  Darst.  des  wasser- 
freien Chlorids,  doch  ist  dieses  so  wenig  beständig,  daß  es  schon  durch  die  Hg-Dämpfe  der 
Quecksilberluftpumpe  und  durch  das  Dichtungsfett  reduziert  wird.  Thomas  (Compt.  rend. 
135,  1051;  C.-B  1903,  1,222).  —  Den  Verlauf  der  Entwässerung  verfolgte  auch  Cushman 
(Am.  Chem.  J.  26,  505;  C.-B.  1902,  I,  453),  der  die  Existenz  des  Monohydrats  nicht  be- 
stätigte. —  Nach  McClenahan  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  18,  104)  erfolgt  der  Austritt  des 
Wassers  in  folgenden  Stufen: 

In  Luft:  In  HCl- Atmosphäre : 

1.  TlC]3,HoO,H20,2H20  1.  T1C13.H20,H20,2H20 

2.  T1C13,H20,H20  2.  T1C13,H20,HC1,2H20 

3.  T1C13,H20  3.  T1C13,H20 

4.  T1C13  4.  T1C13 

Unterhalb  50°  ist  der  H20- Verlust  in  einer  HCl- Atmosphäre  ein  geringer,  bei  höherer 
Temp.  wird  zuerst  HCl  absorbiert,  vermutlich  unter  B.  einer  Thallichloridchlorwasserstoff- 
säure.  —  2.  Aus  der  Thallichloridätherverbindung.  —  Die  Aetherverbindung  gibt 
im  Vakuum  den  Ae.  vollständig  ab  (10  g  gehen  in  10  Tagen  in  reines  T1C13  über).  Die  Subst. 
schmilzt  mit  fortschreitendem  Aetherverlust  allmählich,  scheidet  dann  wasserfreies  Chlorid  aus 
und  erstarrt  schließlich  beim  Kühlen  vollständig  zu  einer  harten  Kristallmasse.  K.  J.  Meyer.  — 
Die  Existenz  der  Aetherverbindung  und  damit  die  Darstellungsmöglichkeit  von  T1C13  aus 
ihr  bestritt  Cushman  (Am.  Chem.  J.  26,  505;  C.-B.  1902,  I,  453);  R.  J.  Meyer  (Z.  anorg. 
Chem.  32,  (19>  2)  75)  fand  aber  seine  Angaben  bei  nochmaliger  Prüfung  bestätigt.  — 
3.  Durch  Einw.  von  Cl  auf  T1C1.  —  Beim  Erwärmen  von  T1C1  mit  fl.  Cl 
im  Rohr  bei  6  bis  7  Atm.  Druck  entstehen  geringe  Mengen  T1C13.  V.  Thomas 
(Compt.  rend.  142,  840;  C.-B.  1906,  I,  1481). 

ß)  Eigenschaften.  —  Bildungswärme:  Tl  -+-  Cl,  =  T1C13  +  80.82  Kai.;  T1C1  gelöst  -f 
Cl2  (Gas)  =  T1C13  gelöst +  32.2  Kai.    Thomas  (Compt.  rend.  142,  838;  C.-B.  1906,  I,  1480). 

—  Kristallinische  M.  aus  sechsseitigen  Platten  bestehend,   die   bei   24° 
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schmilzt,  bei  40°  langsam,  bei  100°  sehr  energisch  Chlor  abgibt  und  in  ein 
intermediäres  Chlorid  übergeht.  Thomas.  —  Das  nach  3)  dargestellte  Chlorid 
schmilzt  bei  60°  bis  70°.  Thomas.  —  An  der  Luft  nimmt  es  H20  auf  und 
geht  in  das  Tetrahydrat  über.  Es  ist  in  A.  und  Ae.  sll.  R.  J.  Mkyer  (Z. 
anorg.  Chem.  24,  (1900)  340).  LI.  in  Aceton,  C.  Eenz  (Ber.  35,  1110;  C.-B. 
1902,  I,  937).  —  Ueber  das  Verhalten  gegen  H20  vgl.  bei  T1C13,4H20.  —  Lösungswärme 
in  H20  =  8.43  Kai.    Thomas. 


Berechnet  von 

Meyer. 

R.  J.  Meyer. 

Thomas. 

Tl 

65.76 

65.93 

Cl 

34.24 

33  91 

34.08 

T1C1S  100.00  99.84 

b)  Wasserhaltig,  a)  Darstellung  der  ThaUichloridhydrate  im  allgemeinen.  — 
1.  Beim  energischen  Chlorieren  von  T1C1  in  wss.  Lsgg.  werden  stets  Chlorid- 
hydrate erhalten.  Beim  Einwirken  von  Cl  auf  schwach  erhitztes  T1C1  oder 
beim  Behandeln  mit  Königswasser  erhält  man  eine  sehr  zerfließliche,  selbst 
im  Vakuum  nicht  zu  trocknende  M.,  aus  deren  wss.  Lsg.  sämtliches  Tl  durch 
KOH  als  Tl(OH).;  ausgeschieden  wird.  Willm.  —  2.  Durch  Auflösen  von 
noch  feuchtem  Tl(OH)s  in  kalter  HCl.  —  3.  Durch  Behandeln  von  T1C1 
unter  W.  mit  Cl  bis  zur  völligen  Lsg.    Weether. 

ß)  Darstellung  einer  Lösung  von  TICL  in  H20.  —  Eine  solche  stellt 
man  zweckmäßig  dar  durch  Erwärmen  von  T10H  oder  besser  T12C03  mit 
NaOCl,  Abfiltrieren  des  ausgeschiedenen  Tl(OH)3  und  Lösen  des  gut  aus- 
gewaschenen Nd.  in  verd.  HCl.    Renz  (Ber.  35,  27,  68;  C.-B.  1902,  II,  980). 

y)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  behandelt  Tl  oder  T1C1  unter  W.,  bis  die 
Lsg.  nicht  mehr  von  H2PtCl6  getrübt  wird,  treibt  das  überschüssige  Cl 
durch  C02  aus  und  verdunstet  im  Vakuum.  Werther.  Nur  wenn  man  die 
nicht  zu  weit  konz.  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  im  Exsikkator  ganz  laugsam  eindunstet, 
erhält  man  das  Monohydrat,  von  vorn  herein  übersättigte  Lsgg.  lassen  stets  das  Tetra- 
hydrat auskristallisieren.  Meyer.  —  2.  Durch  Entwässerung  von  T1C18,4H20  bei 
niedriger  Temp.  Vgl.  bei  T1C13,  wasserfrei.  —  Lange,  farblose,  dicke  Säulen, 
Werther,  sehr  große  glasglänzende  sechsseitige  Tafeln,  R.  J.  Meter. 
Ueber  das  Verhalten  dieses  Hydrates  beim  Erhitzen  vgl.  unter  T1C13,  wasserfrei. 

Berechnet  von 
Jörgensen.  Werther. 

Tl  204  62.09  B2.82 

3C1  10'o.b  32.42  32.08 

H20 18 ^48 ±A5_ 

"T1C13,H20  328.5  100.00  99.35 

ö)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Man  behandelt  das  in  nicht  zu  viel  Wr.  sus- 
pendierte T1C1  unter  langsamem  Erhitzen  bis  zum  Sieden  mit  Cl,  bis  die 
zuerst  gebildeten  gelben  Produkte  in  Lsg.  gegangen  sind  und  die  Fl.  freies 
Cl  enthält.  Dann  dampft  man  bei  60°,  Meyer,  bei  80°,  Cushman,  nötigen- 
falls unter  wiederholtem  Einleiten  von  Cl  bis  zur  Sirupdicke  ein  und  kühlt 
ab,  worauf  Kristallisation  eintritt.  R.  J.  Meyee  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900) 
335).  Ganz  ähnlich  verfahren  Cushman  (Am.  Chem.  J.  26,  505;  C.-B.  1902, 
I,  453)  u.  Thomas  (Compt.  rend.  135,  (1902)  1051;  C.-B.  1903, 1,  222).  —  Bei 
schnellem  Abkühlen  feine  weiße  Nadeln,  bei  langsamem  prismatische 
Säulen,  Meyer,  schöne  orthorhombische  Kristalle,  Cushman,  lange  durch- 
scheinende Nadeln,  Thomas.  Schmp.:  45",  Meyer,  36°  bis  37°,  Thomas; 
Erstarrungspunkt :  33°,  Meyer.  Sehr  hj^groskopisch,  Meyer,  nicht  li3Tgro- 
skopisch,  Cushman,  bei  etwa  17°  an  der  Luft  nur  dann  zerfließlich,  wenn 
der  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  63  %  übersteigt ,  einer  Dissoziations- 
spannung von  etwa  23  mm  Hg  entsprechend.  Thomas.  —  Für  das  Tetrahydrat 
stellte  Cushman  unter  Annahme  von  vierwertigem  0  eine  komplizierte  Formel  auf,  welche 


CuSHMAN. 

Thomas. 

53.26 

53.12 

27.70 

27.76 
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die  verschieden  starke  Bindung  des  Kristallwassers  erklären  soll.  Die  Wahrscheinlichkeit 
derselben  wurde  von  R  J.  Meyer  {Z.  anorg.  Chcm.  32,  (1902)  77)  bestritten.  —  Das  Tetra- 
hydrat wie  auch  die  übrigen  Hydrate  und  das  wasserfreie  Chlorid  sind  in 
W.  sll.:  100  T.  W.  lösen  86.2  T.  T1C13,4H,0;  D.17  dieser  Lsg.:  1.85.  Lösungs- 
wärme  von  T1C13,4H20  in  W. :  —  2.12  Kai.  Thomas.  Beim  Verdünnen  wird  die 
klare,  sauer  reagierende  Lsg.  plötzlich  durch  Ausscheidung  von  braunem 
Tl(OH)3  trübe.  Ueber  die  Einw.  von  A.  und  Ae.  vgl.  S.  456  unter  a)  u.  ß). 
Die  hydrolytische  Spaltung  bei  niedriger  Temp.  ergibt  sich  auch  aus  der 
Bestimmung  der  Leitfähigkeit  bei  0°.    Meyer: 

v.  2  4  8  16  32  64  128 

A:  34.8  40.8  482  58.6  74.2  102.7  145.7 

Differenz:  6.0  7.4  10.4  15.6  28.5  43.0 

R.   J.  Meyer    hatte   angegeben,    daß    aus  TlCl3-Lsg\    durch  AgN03    nur  2/3   des  Cl 

gefällt  würden.     Oushman  fand  diese  Beobachtung  unrichtig  infolge  Unbrauchbarkeit  der 

VoLHARü'schen  Fällungsmethode  für  diesen  Fall     Meyer  gab  das  später  (Z.  anorg.  CJiem. 

32,  (1902)  72)  zu,   stellte   aber  fest,   daß  die  Fällung  des  Cl  keine   vollständige  ist  wegen 

der  Löslichkeit  von  AgCl  in  dem  entstehenden  T1(N03)3.    Eine  aus  der  ersten  Beobachtung 

von  Meyer  gefolgerte  Konstitutionsformel  von  T1C13   wurde   dadurch  hinfällig.   —  Vgl.  a. 

S.  408  unter  £. 

Berechnet  von 

Meyer.  Meyer. 
Tl  53.38  54.36 
Cl  27.78  27.48 
H20 18I84 18.16 

T1C13,4H20  100.00  100.00 

e)  Mit  7  Ysj  Mol.  H20.  —  Wurde  einmal  von  Werther  unter  nicht  genauer  ange- 
gebenen Umständen  vor  dem  Monohydrat  aus  der  Lsg.  in  sehr  langen,  zerfliellichen  Nadeln 
erhalten. 

Berechnet  von 
Jörgensen.  Werther. 

2T1  408  53.75  53.07 

6C1  213  15.93  16.50 

15H20 270 30.32 31.17 

2T1C13,15H.20  891  100.00  100.74 

D.  ThattichlortdcMorivasserstoffsiiure.  T1C18,HC1,3H20.  —  T1C1  wird  bei 
Ggw.  von  H20  durch  Cl  chloriert,  die  Lsg.  wird  unter  dauerndem  Einleiten 
von  Cl  auf  dem  Wasserbad  konzentriert  und  dann  im  Vakuum  über  H2S04 
und  KOH  eingedunstet.  Es  scheidet  sich  ein  Brei  haarfeiner  Nadeln  aus, 
die  äußerst  hygroskopisch,  in  trockener  Luft  aber  sehr  beständig  sind. 
Beim  Erhitzen  tritt  Reduktion  unter  Entw.  von  Cl  und  HCl  ein.  Beim 
Neutralisieren  mit  KOH  bildet  sich  ein  Kaliumsalz  2KC1,T1C13,2H,0,  nicht 
das  erwartete  Salz  KTlCl4.xH20.  R.  J.  Metee  (Z.  anorg.  Chem.' 21,  337; 
C.-B.  1900,  II,  522).  Bildungswärme:  T1C13  (gel.)  +  HCl  (gel.)  =  T1C13 
+  HC1  (gel.)  —0.2  Kai.     Thomas. 

Meyer. 
Tl  51.00  5181 

Cl  35.30  35.05 

HgO 13.70 13.14 

T1C13,HC1,3H20  100.00  100.00 

II.  Thallium,  Chlor  und  Sauerstoff.  A.  Thallochlorat.  T1C108.  —  1.  Durch 
Auflösen  des  Metalls  in  wss.  HC103.  —  2.  Durch  Vermischen  der  konz. 
Lsgg.  von  KC10b  und  T1N03.  Crookes  {Chem.  N.  8,  159;  J.  B.  1863,  246).  — 
3.  Beim  Zusammenbringen  äquivalenter  Mengen  der  Lsgg.  von  T12S04  und 
von  Ba(C103V  Mjjir  (J.  Chem.  Soc.  29,  I,  857;  J.  B.  1876,  258).  —  Lange, 
wasserfreie  Nadeln,  Crookes;  weiße  undurchsichtige  mkr.  Kristalle,  voll- 
kommen beständig  an  der  Luft.  Müir.  Nach  Retgers  isomorph  mit  KC103;  nach 
Eoozeboom  {Z.  physik.  Chem.  S,  (1891)  531)  isodimorph.  Reine  Kristalle  wurden  noch  nicht 
gemessen. 
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D.9:  5.5047.  —  100  T.  Ho0  lösen  nach  Munt: 


bei 

0° 

20o 

50° 

80° 

100° 

Teile  T1C103: 

2.8 

3.92 

12.67 

33.65 

57.31 

Dazwischen  liegende  Werte  berechnen  sich  nach:  W.  =  1.99  -f-  0.05415  t  -j-  0.00139  t2 
-f  0  000036  t3.  Nach  Roozeboom  {Z.  physik  Ghcm.  8,  (1891)  532)  lösen  sich  bei  10°  in 
100  T.  H20  2.57  T.  T1C103  oder  im  Liter  0.0891  g-Mol.  —  Aequivalentleitfähigkeit  bei  25° 
in  ccm— t.Ohm  -l  nach  Franke  (Z.  physik  Chem.  16,  463;  J.-ß.  1895,  324); 


v : 

32 

64 

128 

256 

512 

1024 

A: 

123.6 

127.8 

129.8 

132.1 

134.2 

135.4 

Die  wss.  Lsg.  wird  beim  Erhitzen  unter  Entw.  von  Oxyden  des  Gl 
gelb.  Aus  dem  sirupdicken  Rückstand  kristallisieren  farblose  glänzende 
Kristalle  von  wasserhaltigem  Perchlorat  aus,  welche  71.47  °/0  T1.,0:J  geben 

—  nach  Jökgensen  (6.  Aufl.  d.  Handb.,  Bd.  III,  S.  184)  vielleicht  Thalli- 
chlorat.  —  Dieselben  zersetzen  sich  mit  H20  und  A.  unter  Ausscheidung 
von  Tl(OH)o.  Auch  an  feuchter  Luft  schwärzen  sich  die  Kristalle  sogleich 
unter  Entw.  von  Chlor.    Ceookes. 

Mum. 
Tl  70.91  70.68  70.69  70.69 

Cl  12.36  12.02 

0  16.73 

T1C103  100.00 

B.  Thdlloper  chlor  at.  T1C104.  —  Durch  Auflösen  von  Tl  in  einer  wss. 
Lsg.  von  HC104  oder  durch  Umsetzung  von  TLS04  und  Ba(C104)2  oder 
aus  T12C03  und  H0104,  Retgeks  (Z.  physik  Chem.  8,  17;  J.  B.  1891,  10), 
erhält  man  beim  Eindampfen  der  Lsg.  und  Erkalten  wasserfreie,  durch- 
sichtige, glänzende,  nicht  zerfließliche  Kristalle,  isomorph  mit  KC104  und 
NH4C104.  Roscoe  (J.  Chem.  Soc.  [2]  4,  504;  J.  B.  1866,  238).  Rhombisch; 
a  :  b  :  c  =  0.7978  :  1  :  0.6449.  Kombination  von  r  {101}  vorherrschend,  c  {001},  p  {110}. 
(110)  :  (110)  =  *77°10';  (101)  :  (101  j  =  *77°54'.   Roscoe.   Rammelsberg  {Bandb.  18S1, 1,  316). 

Bedeutend  leichter  1.  als  RbC104  und  CsC104,  Retgers.  1  T.  löst  sich 
bei  15°  in  10,  bei  100°  in  0.6  T.  H20;  in  A.  ist  es  unl.  Roscoe.  Wird 
durch  KMn04  zu  Thallisalz  oxydiert.  Retgers.  —  Durch  Erhitzen  wird 
das  Perchlorat  erst  nahe  dem  Sdp.  des  Hg  zersetzt,  geschwärzt  und  zuletzt 
als  T1C1  verflüchtigt,  Roscoe.  Als  Schmp.  wird  501°  angegeben.  Carnelley 
u.  O'JShea  (J.  Chem.  Soc.  45,  409;  J.  B.  1885,  177). 

Leitfähigkeit  bei  25°  in  cm- ^Ohm- *  nach  Feakke  (Z.  physik.  Chem.  16,  463;  J.  B, 
1895,  324): 

v.        32  64  128  256  512  1024 

A:      129.3  134  137.5  139.6  141.9  143.7 

III.  Thallium,  Chlor  und  Stickstoff.  A.  Thallichlorid-Ammoniak  T1C13,3NH3. 

—  1.  Am  besten  versetzt  man  eine  alkoh.  Lsg.  des  Chlorids  mit  einer  Lsg. 
von  NH8  in  absol.  A.  —  2.  Man  vermischt  eine  k.  konz.  Lsg.  von  T1C13 
mit  NR?.  —  3.  Man  kocht  Tl(OH),  mit  konz.  wss.  NH4C1-Lsg.,  bis  es  sich 
unter  Entw.  von  NH3  gel.  hat,  und  versetzt  die  farblose  Lsg.  mit  NH3T 
wodurch  reichlicher  weißer  Nd.  entsteht.  —  4.  Durch  Einw.  von  trockenem 
NH;}  auf  trockenes  T1C13  unter  Wärmeentwicklung.  —  Weißer,  ziemlich 
schwerer,  kristallinischer  Nd.,  der  mit  wss.  NH3,  dann  mit  schwach 
ammoniakalischem  A.,  zuletzt  mit  absol.  A.  gewaschen  und  im  Vakuum 
getrocknet  wird.  —  Zersetzt  sich  mit  W.  sogleich  unter  Abscheidung  von 
violettschwarzem  Oxyd  nach:  2(T1C13.3NH3)  +  3H20  =  T1203  +  6NH4C1.  — 
Löst  sich  in  HCl  unter  B.  von  Ammoniumthallichlorid.  In  der  Hitze  gibt 
die  Verb.  NH3  und  ein  Sublimat  von  NH4C1  und  läßt  T1C1  zurück.  Willm 
(Ann.  Chim.  Phys.  [4]  5,  5;  J.  B.  1865,  242). 
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Berechnet  von 

JÖRGENSEN. 

WlLLM. 

3NH3 

51                    14.0 

13.61 

Tl 

204                    65.5 

56.90 

3C1 

106.5                 29.5 

29.57 

3NH3,T1C1?  361.5  100.0  100  08 

B.  Ammoniumthailichlorid.  a)  Wasserfrei.  3NH4C1,T1C13.  -  -  1.  Die  Lsg. 
der  vorigen  Verb,  in  HCl  gibt  beim  Abdampfen  wohlausgebildete  reguläre 
11.  Kristalle.  Willm.  —  2.  Bildet  sich,  wenn  man  T1C13  in  k.  konz.  HCl 
löst  und  einen  Ueberschuß  von  in  wenig  W.  gelöstem  NH4C1  zusetzt.  — 
Dünne,  rhombische  Tafeln,  11.  in  W.  unter  Zers.;  sind  einige  Zeit  luft- 
beständig, werden  dann  aber  matt  und  trübe.  G.  Neumann  {Ann.  "244,  347; 
J.  B.  1888,  582).  —  Silberglänzende,  anscheinend  hexagonale  Blättchen, 
die  bei  längerem  Aufbewahren  unter  Gelbfärbung  Reduktion  erleiden. 
R.  J.  Meyer  {Z.  anorg.  Chem.  24,  343;  C.-B.  1900,  II,  522).  —  T1C13  scheint 
mit  NH4C1  in  allen  Verhältnissen  zusammenkristallisieren  zu  können. 
Ueber  Veränderung  der  Kristallformen  des  NH4C1  dadurch  vgl.  Willm  [Ann.  Chim.  Phys. 
[4]  5,  (1865)  35). 

Berechnet  von 

Meyer.  Willm.  Neumann.  Meyer. 

NH4  11.5  11.43  11.53 

Tl  43.3  42.26  43.42  43.78 

Cl 45J2 4101 _44.48_ 

3NH4C1,T1C13  100.0  99.79 

Die  von  Willm  erhaltene  Verb,  enthielt  wahrscheinlich  noch  etwas  H20. 
b)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Die  Verb,  des  T1C18  mit  Ae.  gibt  mit  NH4C1 
nach  einiger  Zeit  farblose,  vollkommen  durchsichtige  rhombische  Tafeln. 
Nickles  («7".  Pharm.  [4]  1,  28;  J.  B.  1865,  251).  —  2.  Durch  Verdunsten 
einer  mit  NH4C1  vermischten  Lsg.  von  Tl(OH):J  in  HCl.  Rammelsberg 
(Ber.  3,  (1870)  362).  —  Darst.  wie  beim  Kaliumsalz.  Neumann  {Ann.  244, 
(1888)  347).  Tetragonal,  bipyramidal;  a  :  c  =  1  :  0.7954.  Kombination  von  p{l  11],  o  {101}, 
m{110),  a{100],  c{00l}      (111)  :  ^01)  =  *48°22';  (lllj  :  (111)  =  63"48';  (101) :  (100)  =  5l°30'. 

Eammelsberg.  Geoth  (Chem.  Kryst.  1906,  l,  425).  Wird  am  Sonnenlicht  gelb  und 
stellenweise  rot  von  gebildetem  Tl(OH)H.  LI.  in  W.  und  A.  Alkali hydroxy de 
und  Karbonate  und  selbst  gelöstes  CaC03  (im  Brunnenwasser)  scheiden 
Tl(OH)8  ab.  Verliert  bei  100°  das  gesamte  Wasser.  Nickles.  —  Eigen- 
schaften wie  beim  Kaliumsalz.    Neumann. 

Berechnet  von 
Neumann.  Nickles.  Neumann. 

NH4  10.68  8.52  10.55 

Tl  40.27  40.52 

Cl  41.95  42.11 

H20    7J0 6/X) 

3NH4C1.T1C1S,2H20         100.00 

C.  ThallothaUichlorid-Nitrosykhlorid.  T1C1,T1C13,2N0C1.  —  Bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  von  Tl  mit  NOC1  im  ßohr  auf  100°  löst  sich  das  Tl 
auf.  Nach  dem  Abdestillieren  des  überschüssigen  NOC1  bleibt  eine  blaß- 
gelbe kristallinische  Verb,  zurück,  die  bei  vorsichtigem  Erhitzen  schmilzt, 
bei  höherer  Temp.  sich  zersetzt.  (Ber.  60.52 °/0  Tl;  gef.  60.00%  bis  60.72%.) 
J.  Sudborough  {J.  Chem.  Soc.  59,  657;  J.  B.  1891,  428). 


Thallium  und  Brom. 

Uebersicht:  I.  Thalliumbromide.  A.  Thallobromicl,  S.  432.  —  B.  Tballothallibroinide, 
S.  432.  —  C.  Thallibromid,  S.  433.  —  D.  Thallibromiclbromwasserstoffsänre,  S.  433.  — 
II.  Thallium,  Brom  und  Sauerstoff,  S.  434.  —  III.  Thallium,  Brom  und  Stickstoff,  S.  434.  — 
IV.  Thallium,  Brom  und  Schwefel,  S.  435.  —  V.  Thallium,  Brom  und  Chlor,  S.  435. 


432  Thallobromid.    Thallothallibromide. 

I.  ThHlliumbroinide.  A.  Thallobromid.  TIBr.  —  1.  Brom  verbindet  sich 
direkt  mit  Tl.  Lamy,  aber  sehr  wenig*  energisch,  leichter  bei  Ggw.  von  W. 
oder  Alkohol.  Nickles.  —  2.  Durch  Fällen  eines  Thallosalzes  mit  KBr 
bildet  sich  ein  weißer  Nd.,  weniger  käsig,  deutlicher  kristallinisch  und  weit 
schwieriger  1.  als  T1C1.  Willm  (Bull.  soc.  chim.  5,  354;  J.  B.  1863,  251).  — 
Bildungswärme:  Tl  -f-  Br  =  TIBr +  41.3  Kai,  Thomsen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  12.  98;  J.  B. 
1875,  83);  Tl  +  Br  =  TIBr  +  39.6  Kai.  berechnet  aus  der  Löslichkeit:  +  39.7  Kai. 
M.  de  K.  Thompson  (.7.  Am.  Chem.  Soc.  28,  731;  C.-B.  1906,  II,  295).  —  Weiß  mit 
schwachem  Stich  ins  Gelbliche,  Ceookes.  —  D.21-7:  7.54  (gefällt),  D.17-3:  7.557 
(geschmolzen),  F.  W.  Clarke  (J.  Am.  Chem.  Soc.  5,  240;  J.  B.  1888,  51).  — 
Schmilzt  unter  Rotglühhitze,  bei  458°  bis  463  °,  Carnelly  (J.  Chem.  Soc. 
29,  489;  J.  B.  1876,  31),  zu  einer  dunkelgelben  FL,  die  erstarrt  hellgelb 
und  dem  geschmolzenen  T1C1  ganz  ähnlich  ist.  Carstanjen.  —  i  Liter  Wasser 
löst  bei  18°  420  mi>-  TIBr.  Kohlrausch  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1904)  355;  C.-B.  1905, 1,  200). 
1  1  W.  löst  bei  20°  1.64  X  10~3  g-Mol.  Böttger  (Z.  physik.  Chem.  46,  (1903) 
602 ;  C.-B.  1904,  I,  778).  —  Löslichkeit  in  W.  von  TIBr  bei  16°  bis  18°,  mit  dem 
Ultramikroskop  bestimmt:  1.3  X  10  "3  g-Mol.  W.  Biltz  (Z.  physik.  Chem.  58,  288;  C.-B. 
1907,  I,  1152). 

Beeinflussung  der  Löslichkeit  von  TIBr  durch   Zusatz    von   TINO3  nach  Noyes   (Z. 
"physik  Chem.  6,  (1890)  248): 


Zusatz 

von 
T1N03 

Löslichkeit 
Berechnet         Gefunden 

0 

0.0163 
0.0294 
0.0955 

0.00398 
0.(10266 
0.00107 

0.00869 
0.00410 
0.00289 
0.00148 

Lösungswärme  in  W.:  —13.75  Kai.  Thomsen  («7.  prakt.  Chem.  [2]  19,  13;  J.  B.  1878, 
92).  -  TIBr  ist  unl.  in  Aceton,  A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4328),  unl.  in 
Pyridin,  A.  Naumann  u.  J.  Schröder  (Ber.  87,  (1904)  4610).  —  Das  Leit- 
vermögen der  bei  18°  gesättigten  wss.  Lsg.  in  cm-1  •  Ohm-1. 106  =  192.2. 
Kohlrausch  (Z.  physik.  Chem.  44,  197;  C.-B.  1908,  II,  275). 

B.  Thallothallibromide.  a)  ThaUiumscsquibromid.  3TlBr,TlBr3.  —  1.  Ent- 
stellt durch  Fällen  eines  Gemenges  von  Thallo-  und  Thallisalz  mit  KBr.  — 
2.  Durch  Versetzen  einer  Lsg.  von  TlBr3  mit  der  entsprechenden  Menge 
Thallobromid.  Willm  (Bull  soc.  chim.  [2]  2,  89;  J.  B.  1864,  252).  —  3.  Man 
befeuchtet  4  bis  5  g  TIBr  mit  einigen  ccm  W.  und  gibt  unter  Schütteln 
ca.  0.5  ccm  Br  zu.  Sodann  setzt  man  50  ccm  W.  zu,  erhitzt  zum  Kochen, 
filtriert  von  ungelöstem  TIBr  ab  und  kühlt  das  Filtrat  so  schnell  als 
möglich  ab,  wobei  lebhaft  rote  Kristalle  ausfallen.  Thomas  (Ann.  Chim. 
Phys.  [8J  11,  (1907)  233).  —  4.  Durch  Zers.  von  b),  vgl.  dieses. 

Rote  sechsseitige  Blättchen,  welche  durch  W.  teilweise  zersetzt  werden, 
noch  leichter  als  3T1C1,T1C13,  R.  J.  Meyer,  und  daher  mit  schwachem  A. 
zu  waschen  sind.  Willm.  Häufig,  besonders  bei  langsamem  Abkühlen  der 
Lsg.  erhält  man  statt  der  roten  Kristalle,  orangerote  Blättchen  mit  ge- 
ringerem Br-Gehalt.  (Ber.  37.05%  Br,  gef.  34.22  und  29.53  %  Br).  —  Niemals  wurde 
mehr  Br  gefunden  als  der  Formel  Tl2Br3  entspricht.  Thomas.  —  Wird  beim  Erhitzeil 
ohne  Zutritt  von  Luft  gelb,  dann  braun,  schmilzt  und  gibt  unter  Entw. 
von  Br  ein  in  der  Hitze  braunes,  erkaltet  gelbes,  aus  Kugeln  bestehendes 
Sublimat.    Willm.    Erstarrt  zu  roten  oder  gelben  Kristallen,  Thomas. 
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TIBr 
Br 


WlLLM. 

87.65 

85.99 

84.89 

86.00 

86.47 

12.:?5 

14.52 

15.24 

12.60 

12.55 

3TlBr,TlBr3  10000  100.51  100.13  98.60  99.02 

Thomas  fand  37.05%  Br,  ber.  37.13%. 

b)  TlBr,TlBr3.  —  1.  Man  versetzt  eine  wss.  Lsg.  von  TlBr3  mit  ge- 
nügender Menge  TIBr  oder  reduziert  die  Lsg.  teilweise.  Beim  Erkalten 
der  siedenden  Lsg.  scheiden  sich  lange  gelbe  Nadeln  aus,  die  u.  Mk.  als 
quadratische  Prismen  erscheinen.  Kochendes  W.  zersetzt  nach:  3(TlBr,TlBr3) 
==  2TlBr8  +  3TlBr,TlBr8;  S02  reduziert  zu  TIBr.  Verliert  bei  100°  nicht 
an  Gewicht.  Willm.  —  2.  R.  J.  Meyee  {Z.  anorg.  Giern.  24,  (1900)  354) 
konnte  die  Verb,  nach  Willm's  Angaben  nicht  darstellen,  erhielt  sie  aber 
durch  Eindunsten  einer  Lsg.  von  TIBr  in  Bromwasser  im  Vakuum,  bis 
kein  Br  mehr  abgegeben  wird,  in  gelben  rhombischen  Kristallen.  —  3.  Bei 
der  Einw.  von  trockenem  Br  auf  TIBr  in  geschlossenem  Bohr,  schnell  bei 
ca.  100",  in  fünf  bis  sechs  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temp.  —  s.  a.  s  437 
unter  c>  3.  -  Thomas  (Ann.  Chim.  Phys.  \8]  11,  (1907)  232).  —  Die  tiefgelben 
Kristalle  zeigen  in  trockenem  Zustand  einen  eigentümlichen  Geruch, 
Meyee,  sind  in  Br  etwas  löslich,  Thomas,  werden  von  W.  je  nach  der 
Dauer  der  Einw.  in  Verbb.  von  TIBr  und  TlBr3  mit  mehr  TIBr  verwandelt. 
Meter.     Thomas. 

Berechnet  von 
Willm.  Meyer.  Meyer.  Thomas. 

TIBr  78.02  77.28  Tl  56.05  56.29 

Br 21.98 21.78 Br  43.95 43  82 43.92 

TlBr.TlBr3         100X0  99X6  TlBr,TlBr3     100.U0  100.11 

Meyer  fand  28.86%  dreiwertiges  Tl,  ber.  28.03  °/0. 

C.  Thallibromid  mit  E90.  a)  Allgemeines.  —  Mit  W.  zu  einem  Brei  angerührtes 
TIBr  erhitzt  sich  mit  Br  und  löst  sich  nach  und  nach  zu  einer  FL,  welche  im  Vakuum 
zu  einer  gelben,  zerfließiichen  M.  aus  verfilzten  Nadeln  erstarrt,  die  noch  ein  wenig-  TIBr 
enthalten  und  sehr  wenig  beständig  sind,  deren  Lsg.  aber  ziemlich  haltbar  ist.  Willm 
(Bull  soc.  <him.  [2]  2,  (1864)  89).  —  Nickles  (J.  Pharm.  Chim.  [4]  1,  (1865)  26)  erhielt 
das  Bromid  nur  in  Lsg.  —  In  wasserfreiem  Zustand  wurde  es  bisher  nicht  erhalten,  denn 
seine  Hydrate  geben  sowohl  im  Vakuum  als  auch  in  einem  Luftstrom  bei  30°  zugleich  mit 
W.  Brom  ab.     Thomas  [Ann.  Chim.  Phys.  [8J  11,  (1907)  237). 

b)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Löst  man  TIBr  unter  Schütteln  in  der  Kälte 
in  Bromwasser  und  verdunstet  die  Lsg.  im  Vakuum,  so  scheiden  sich  zu- 
erst haarfeine,  gelbe  Nadeln  aus,  welche  das  Monohydrat  des  TlBr3  sind. 
Aeulerst  unbeständig,  1.  in  W.,  A.  und  Ae.  R.  J.  Meyee  (Z.  anorg.  Giern. 
24,  (1900)  353;  G.-B.  1900,  II,  523). 

R.  J.  Meyer. 
Tl  44.15  45.00 

Br  51.95  51.21 

H2O ^90 3/79 

TlBr3,H20  100.00  100  00 

c)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Durch  Behandeln  von  TIBr  mit  Br  bei  Ggw. 
von  W.  und  Verdunsten  bei  30°  bis  40°  unter  Vermeidung  höherer  Temp. 
Falls  das  Bromid  nicht  kristallisiert,  kühlt  man  mit  C02  stark  ab.  — 
Lange  schwach  gelbe  Nadeln,  die  bei  40°  schmelzen,  sll.  in  W.  und  viel 
unbeständiger  als  T1C13.4H20.  Verliert  beim  Trocknen  H20  und  Br.  — 
Bildungswärme:  Tl  -f-  Br3  -f  4H20  =  TlBr3, 4H20  +  59  Kai. ;  Lösungswärme:  TlBr3,4H20 
■+  nH.,0  =  TlBr3  (gel.)  —2.45  Kai.  —  Ber.  für  TlBr3,4H20:  46.öl<>/0  Br,  gef.  46.12%. 
Thomas  (Compt.  rend.  134,  545;  C.-B.  1902,  I,  847;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  11,  (1907)  235). 

D.  Thallibromidlromiiasserstoffsäure.  TlBr3,HBr,3H20.  —  Beim  Ver- 
dunsten einer  Lsg.  von  TlBr3  in  HBr  bleibt  ein  nicht  kristallisierender 
Sirup  zurück.    K.  J.  Metek.  —  Auch  V.  Thomas   erhielt  die  anscheinend 
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außerordentlich  hygroskopische  Verb,  nur  in  Lsg.,  schloß  aber  aus  der 
Menge  des  aufgenommenen  HBr  (ber.  13.80%,  gel  13.29%)  auf  die  obige  Formel. 
II.  Thallium,  Brom  und  Sauerstoff.  Thallobromat.  TlBr03.  —  1.  Durch 
Erhitzen  von  T10H  mit  HBrO..-Lsg.  Oettinger.  —  2.  Durch  Einw.  von 
HBr03  auf  eine  Lsg.  von  T1N03  oder  T12C03.  Wenn  man  konz.  kochende 
Lsgg.  anwendet,  erhält  man  beim  Abkühlen  kleine  weiße  undurchsichtige 
Nadeln.  LI.  in  W.  und  in  verd.  Säuren.  HCl  zersetzt  unter  B.  von  T1CL 
Beim  Erhitzen  auf  150°  zersetzt  sich  das  Salz  unter  B.  von  TLO.  Ditte 
(Ann.  Chim.  Phys.  [6]  21,  171;  J.  B.  1890,  456).  —  In  einem' trockenen 
Rohr  erhitzt,  zersetzt  es  sich  mit  schwacher  Detonation  und  hinterläßt 
einen  schwarzen  Rückstand,  wahrscheinlich  von  Tl._,Os.  Bei  100"  wird  es 
rötlich,  dann  schwarz  und  unl.  in  Wasser.  Oettinger.  Löslichkeit  in  1 1 
Wasser  bei  19.94°:  9.948  X  10~3  g-Mol.,  W.  Böttger  IZ.  physik.  Chem.  46,  (1903)  602; 
C.-B.  1904,  I,  778),  bei  39.75°:  2.216  X  i0~3  g-Mol.  Noyes  u.  Abbot  (Z.  physik.  Chem. 
16,  132;  .7.  B  1895,375).  —  Dissoziationsgrad,  gef.  aus  der  Löslichkeit:  90.2,  aus  der  Leit- 
fähigkeit: 89.0.     Noyes  u.  Abbot. 

Leitfähigkeit  bei  25°  in  cm— l .  Ohm— *: 


v:                    128                      2ö6 
A:                   122.9                   125.5 
Franke  (Z.  physik.  Chem.  16,  (1895)  463). 

Oettinger. 
Tl               204            61.45            61.38 
Br03          128            38.55 

512 
126.3 

T120 
Br,06 

1024 
128.1 

Ditte. 
36.15            36  26 
63.85            63.70 

TlBr03                        100.00                                   TlBr08           100.00            99.96 

III.  Thallium,  Brom  und  Stickstoff.  A.  Thallibromid- Ammoniak,  TlBr8,3NH3. 

—  Entsteht  durch  Vermischen  einer  konz.  alkoh.  Lsg.  von  TIBr,  mit  alkoh. 
NH3   als  weißer  Nd.,   der  mit  A.   gewaschen  und   dann   getrocknet  wird. 

Wird  schnell  gelblich  unter  teilweiser  Zers.,  wird  von  W.  sogleich  unter 
B.  von  schwarzem  Oxyd  zersetzt.  Bei  100°  wird  es  klebrig,  dunkelgelb» 
verliert  11%  bis  12%  NH8  und  Br  und  läßt  TIBr  zurück.    Willm. 

Berechnet  von 
Jörgensen.  Willm. 

3NH3  51  10.30  9.(0 

Tl  204  41.42  4012 

3Br 240 48.48 48.29 

3NH3,TlBr3  495  100.00  98.01 

B.  Ammoniumthallibromid.  NH4Br,TlBr:J  mit  2,  4  oder  5  Mol,  H20.  — 
Aus  TIBr,  NH4Br  und  Br  oder  durch  Lösen  der  Verb,  des  TlBr:5  mit 
Ae.  in  NH4Br  erhielt  Nicki.es  bald  gelbe  verwitternde  Nadeln  von  a), 
welche  bei  100°  12.33  7.»  H20  verloren,  bald  tafelförmige  Kristalle  von  b). 
Beide  schmelzen  in  ihrem  Kristallwasser.  S0.2  scheidet  aus  ihnen  TIBr 
ab.  —  Die  von  Willm  beim  Sättigen  einer  Lsg.  des  Bromids  (aus  Br  und  in  A.  sus- 
pendiertem TIBr)  mit  NH3  zufällig  erhaltenen,  langen,  gelben,  durchsichtigen,  leicht  ver- 
witternden Nadeln,  für  die  Willm  5  Mol.  H20  annimmt,  sind  wohl  mit  a)  identisch, 
Jörgensen  (VI.  Aufl.  d.  Handb.,  Bd.  III,  S.  188;.  Sie  verlieren  im  Vakuum  sehr 
leicht  ihr  gesamtes  W.,  dann  nichts  mehr  bei  100°. 
Berechnet  von 


Jörgensen. 

Berechnet  von 

a) 

NlCKLES. 

Jörgensen. 

Willm. 

NH4 

Tl 
4Br 
4H20 

18 
204 
320 

72 

2.92 
33.25 
52.11 
11.72 

2.72 

51.96 
12.33 

NH4 

Tl 
4Br 
5H20 

18  2  84 
204  32.28 
320        50.64 

90        14.24 

2.28 

50.28 
14.39 

NH4Br,TlBr3,4H20     614      100.00  NH4Br,TlBr3,5H20    632      100.00 
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ßer.  von 

JÖRGENSEN. 

b) 

NlCKLES. 

NH4 

18 

3.11 

3.06 

Tl 

204 

35.29 

33.60 

4Br 

320 

55.36 

55.34 

2H20 

36 

6.22 

5.90 

NH4Br,TlBr3,zH20  578  100.00  97.90 

IV.  Thallium,  Brom  und  Schwefel.  Thallothallibromsulfat.  Tl2Br2S04.  - 
Entsteht  durch  Behandeln  einer  wss.  Tl2S04-Lsg.  mit  Br  und  einigen 
Tropfen  H2S04  und  Eindampfen;  mit  besserer  Ausbeute,  wenn  man  Thallo- 
sulfat  mit  wenig  W.  übergießt,  mit  Br  schüttelt  und  die  Lsg.  über  H2S04 
eindunsten  läßt,  bis  die  anfangs  seifige  M.  sich  in  ein  gelbes  Pulver  ver- 
wandelt hat.  Nach  der  ersten  Methode  strohgelbe,  in  W.  sll.  Nadeln.  — 
Viel  W.  zersetzt  die  Verb.,  NH3  fällt  einen  hellbraunen  Nd.,  der  sich  beim 
Stehen  oder  Erhitzen  unter  Abscheidung  von  T1203  zersetzt.  HCl  fällt 
ein  orangefarbenes  kristallinisches  Chlorobromid.  —  Die  Verb,  wird  als 
das  Thallosalz  der  Thallibromschwefelsäure  aufgefaßt:  T1'-S04— TllI,  =  Br2. 
—  Analyse  fehlt.  —  R.  J.  Meyer  u.  E.  Goluschmidt  [ßer.  36,  (1903)  242). 

V.  Thallium,  Chlor  und  Brom.  A.  Allgemeines.  —  Thalliumchlorobromide 
entstehen  durch  Einw.  von  Cl  auf  TIBr  oder  von  Br  auf  T1C1  oder  durch 
Lösen  von  TIBr  in  T1C13  bzw.  von  T1C1  in  TlBr3.  Die  Mehrzahl  der  zahl- 
reichen Verbb.  dieser  Art  läßt  sich  von  den  Thallothallihalogeniden  ab- 
leiten durch  teilweise  Ersetzung  von  Cl  durch  Br  oder  umgekehrt  und 
dement  sprechend  auf  die  beiden  Typen  T12X.?  und  T12X4  zurückführen. 
Außerdem  gibt  es  Chlorobromide,  welche  als  Thallihalogenide  (T1X3)  mit 
Cl-  und  Br-Gehalt  angesehen  werden  können. 

Literatur  über  Thalliumchlorobromide: 
C.  Wiegand.     Ueber  Halogenverbb    des  Thalliums.    Dissertation,  Berlin  1899. 
E.  J.  Meyer.    Z.  anorg.  Chem.  24,  355;  C.-B.  1900,  II,  521. 
A.  S    Cushman.    Am.  Chem.  J.  24,  222;  C.-B.  1900,  II,  837. 

V.  Thomas.  Compt.  rend.  130,  1316;  C.-B.  1900,  II.  65;  Compt.  rend.  131,  892;  C.-B.  1901, 
I,  85;  Compt.  rend.  131,  1208;  C.-B.  1901,  I,  215;  Compt.  rend.  132,  80;  C.-B. 
1901,  I.  3hl;  Compt  rend.  132,  1487;  C.-B  1901,  II,  165;  Compt.  rend  133,  735; 
C.-B   1901,  II,  1297;  Compt.  rend.  134,  545,  655;  C.-B.  1902,  I.  847,  951. 

Zusammenfassung  der  Arbeiten  über  Chlorobromide  gibt  V.  Thomas  {Bull.  soc.  chim. 
[3]  27,  471;  C.  B.  1902,  II,  97;  Ann.  Chim.  Phys.  [8)  11,  (1907)  240;    C.-B.  1907,  II,  440). 

B.  Thallothai  lichlorobromide  nach  Typus  Tl2X%.  a)  Tl4Cl4Br2.  —  1.  Ent- 
steht durch  Lösen  von  TIBr  in  einer  TlCl3-Lsg.  Aus  der  filtr.  Lsg. 
scheiden  sich  beim  Erkalten  orangegelbe,  lebhaft  schillernde  Blättchen  ab, 
in  denen  J/4  des  gesamten  Tl  in  dreiwertiger  Form  vorhanden  ist.  K.  J. 
Mkyek  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  355).  —  2.  Durch  Kochen  der  Verb. 
Tl3Br4Cl2  mit  W.;  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  roten  Blättchen  zeigen 
einen  Mehrgeh  alt  von  Br  und  entsprechend  weniger  Chlor.  Mkyer.  — 
3.  Entsteht  auch  durch  Einw.  von  Br  auf  in  H20  suspendiertes  T1C1,  bis 
dieses  orangegelb  geworden  ist.  Es  wird  durch  Dekantieren  gewaschen 
und  aus  W.  kristallisiert,  welches  mit  HN03  augesäuert  ist.  Dunkel 
orangerote  hexagonale  Platten,  ähnlich  in  der  Form  dem  Tl2Br3,  aber 
dunkler  in  der  Farbe.  Cushman  (Am.  Chem.  J.  24,  232;  C.-B.  1900, 
II,  837).  —  4.  Eine  isomere  Verb,  von  derselben  Zus.  aber  von  citronen- 
gelber  Farbe  wird  erhalten  durch  Behandeln  von  T1C1  mit  der  Mutter- 
lauge von  3)  und  Kristallisieren  aus  verd.  HN03.  Kristallform  ist  identisch 
mit  3).  Die  Verschiedenheit  der  beiden  Modifikationen  läßt  sich  nach  der  Theorie  von 
Blomstrand- Jörgen sen  erklären  durch  folgende  Formeln: 

/Br— T1C1  /Cl— TIBr 

Tl^-Br-TlCl  Tic- Cl-  TIBr 

NC1— T1C1  XC1-T1C1 

S.  a.  Werner  (N.  Ansch.  auf  d.  Geb.  d.  anorg.  Chem.,  78). 
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Auch  als  Stereoisomere  nach  der  WERNEit'schen  Hypothese  lassen  sich  die  beiden  ver- 
schiedenen Verbb.  ansehen.  Cushman.  —  5.  Bei  der  Einw.  von  Br  auf  T1C1  in 
wss.  Suspension  erhält  man  als  Hauptprodukt  Tl4Cl3Br3,  das  mit  wenig 
Tl4Cl4Br2  gemischt  ist.  Durch  Variierung  der  auf  1  Mol.  T1C1  einwirkenden 
Brommenge  von  0  bis  1  Atom  wechselt  die  Zusammensetzung  der  ent- 
stehenden Verbb.  zwischen  den  Grenzen  T1C1  und  Tl4Cl3Br3.  Thomas 
(Ann.  Chim.  Phys.  [8]  11,  (1907)  246). 

Berechnet  von  Meyer.  Cushman.      Thomas. 

Meyer.  1)  2)  2)  2) 

Tl  72.90  73.21  72.54  72.08  72.01  72.91 

Cl  12.80  12.13  12.72  11.73  12.00  12.50  13.32 

_JBr 14.30  14.68  14.11  1614  15.60  14.40  14.53 

Tl4CJ4Br2  100.00  100.02  99.37  99  93  WqV    ~99^T~ 

b)  Tl4Cl3Br3.  —  1.  Läßt  sich  durch  Lösen  von  TIBr  in  einer  TlCl3-Lsg. 
nicht  erhalten  wohl  aber  durch  langsames  Einleiten  von  Cl  in  eine  wss. 
Suspension  von  TIBr  und  Kristallisieren  des  roten  Nd.  aus  h.  W.  Rote 
Blättchen.  R.  J.  Meyee.  —  2.  Auf  TIBr,  das  in  h.  W.  suspendiert  ist, 
läßt  man  eine  verd.  Lsg.  von  T1C13  einwirken;  es  bildet  sich  ein  orange- 
roter Nd.,  der  durch  Kristallisation  aus  h.  W.  in  orangerote,  hexagonale 
Blättchen  übergeht.  Ein  anderes  Prod.  erhält  man  durch  Vermischen 
einer  h.  konz.  Lsg.  von  TlBr3  mit  einer  Suspension  von  T1C1  in  viel 
heißem  W.  Es  entsteht  ein  blutroter  Nd.,  der  beim  Kristallisieren  aus 
H20  hexagonale  Kristalle  von  der  gleichen  Farbe  bildet.  Cushman.  — 
Die  Verschiedenheit  der  beiden  Verbb.  läßt  sich  durch  Stereoisomerie  nach  der  WERNER'schen 
Hypothese  erklären  oder  nach  der  Theorie  von  Blomstrand-Jörgensen  durch  folgende 
Formeln : 

/Br  — T1C1  /Cl  —  TIBr 

Tl^Br  —  T1C1  Tlf  Cl  —  TJ  Br 

^Br  — T1C1  \C1  —  TIBr 

3.  Durch  Einw.  von  Br  auf  T1C1  in  wss.  Suspension  entsteht  Tl4Cl:3Br8 
als  Hauptprodukt,  Thomas.  Vgl.  unter  a)  5.  —  Zu  einer  Mischung  von  9.6  g  T1C1 
mit  50  bis  100  ccm  H20  gibt  man  2  g  Br,  wodurch  ein  gelber  Nd.  entsteht,  gießt  dann 
ca  1  1  W.  dazu  und  erhitzt  zum  Kochen,  bis  alles  Lösliche  aufgenommen  ist.  Dabei 
bemerkt  man  geringe  Hydrolyse.  Man  filtriert  und  läßt  langsam  erkalten.  Bei  ungefähr  40° 
scheiden  sich  hexagonale  Blättchen  aus,  bis  zur  Abkühlung  auf  33°  ungefähr  2  g.  Bei  33° 
bis  24°  scheiden  sich  die  gleichen  Kristalle  in  fast  gleicher  Menge  aus.  Die  Fl.  wird  dann 
konzentriert;  beim  Erkalten  scheiden  sich  weitere  3  g  aus,  die  zum  größten  Teil  aus 
Nadeln  bestehen,  die  mit  den  zuerst  erhaltenen  Blättchen  gemischt  sind.  Bei  noch  weiterem 
Eindampfen  erhält  man  von  neuem  Gemische  von  Blättchen  und  Nadeln,  die  sämtlich  mehr 
oder  weniger  tief  orangerot  gefärbt  sind.  Die  Konzentration  der  Lsg.  und  die  Schnelligkeit 
des  Abkühlens  scheinen  wesentlich  zu  sein  für  die  B  der  einen  oder  anderen  Kristalle, 
doch  konnten  die  Nadeln  nicht  isoliert  erhalten  werden.  Die  Analysen  zeigen,  daß  die 
zuerst  ausgeschiedenen  hexagnnalen  Blättchen  die  reine  Verb.  Tl4Cl3Br3  darstellen,  während 
in  den  nadelförmit>en  Kristallen  die  Menge  des  Cl  auf  Kosten  des  Br  zunimmt.  Die  beiden 
Arten  von  Kristallen  ändern  die  Farbe  beim  Erhitzen  in  der  Weise,  daß  sie  schon  von  35° 
an  von  orange  in  blutrot  übergeht.  Beim  Abkühlen  geht  die  Farbe  wieder  zurück.  Beide 
Formen  schmelzen  gegen  240".  Sie  scheinen  nicht  identisch  zu  sein  mit  den  beiden  von 
Cushman  erhaltenen  Modifikationen,  die  völlige  Aufklärung  dieser  Verhältnisse  ist  aber 
noch  nicht  gelungen.  Thomas  (Cumpt.  rend.  131,  (19U0)  1208;  132,  80;  133,  735;  C.-B. 
1901,  I,  215,  361;  1901,  II,  1297;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  11,  (1907)  246). 


Berechnet  von 

Cushman. 

Thomas. 

Meyer. 

Meyer. 

Orange.            Rot. 

Blättchenform. 

Tl 

70.22 

70.73 

70.17             70.07 

52.35  (Einwertiges  Tl)  52  53 

Cl 

9.13 

9.46 

9.19               9.50 

8.96                                 8.75 

Br 

20.65 

2015 

20.59             20.24 

20.58                               20.90 

Tl4Cl;{Br3        100.00  100.34  99.95  99.81 

Die  von  Thomas  erhaltenen  nadeiförmigen  Kristalle  enthielten  10  79%  bis  11.52%  Cl 
und  17.34%  bis  16.15%  Br. 

c)  Tl4Cl2Br4.  —  Eine  siedende  Lsg.  von  TlBr3  wird  mit  T1C1  gesättigt 
und  vom  Ungelösten  abfiltriert.    Aus  der  Lsg.  scheiden  sich  dunkelrote, 
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goldig  flimmernde  Blatt chen  ab.  Diese  werden  durch  W.  sehr  leicht  zer- 
setzt, beim  Umkristallisieren  scheiden  sich  je  nach  der  Schnelligkeit  des 
Abkühlens  und  der  Konzentration  verschieden  zusammengesetzte  isomorphe 
Gemenge  ab.  Auch  durch  Chlorieren  von  TIBr  in  wenig  W.  bildet  sich 
ein  tiefrotes  Pulver  von  ungefähr  der  Zus.  Tl4Cl2Br4.  R.  J.  Meyer  (Z. 
anorg.  Chem.  24,  (1900)  356).  —  Die  Existenz  dieser  Verb,  ist  nach  Thomas  zweifelhaft. 

Meyer. 

Tl  67.6 «  67.00 

Cl  5.8  521 

Br 2&6 27.45 

Tl4Cl2Br4  100.0  99.66 

C.  ThallothalUchlorobromide  vom  Typus  Tl2X4.  a)  Tl2Cl2Br2.  —  Ent- 
steht durch  Ueberleiten  von  Br-Dampf  über  T1C1  oder  Einw.  von  Br  auf 
T1C1  bei  100°  bis  120°  im  geschlossenen  Rohr.  Sehr  wenig  beständig, 
wird  durch  W.  zersetzt  zu  Chlorobromiden  vom  Typus  T12X3.  Thomas 
(Compt.  rend.  132,  1487;  C.-B.  1901,  II,  165). 

Thomas. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cl  11.11  11.06  10.61 

Br  2503  25.50  24.86 

b)  Tl3Cl4Br2.  —  Durch  Chlorieren  von  TIBr  in  wenig  Wasser,  bis 
zur  Lsg.,  wobei  a]s  Zwischenprodukt  ein  tiefrotes  Pulver  entsteht,  das 
ungefähr  die  Zus.  Tl4Cl2Br4  hat.  Aus  der  eingedunsteten  Lsg.  scheiden 
sich  unter  Entw.  von  Br  hellgelbe  Kristalle  von  b)  aus.  Sie  zersetzen 
sich  mit  h.  W.  unter  Ausscheidung  von  T1C13  in  Verb,  mit  einer  isomorphen 
Mischung  von  T1C1  und  TIBr.    R.  J.  Meyee. 

Meyer. 
Tl  66.96  66  67 

Cl  15.53  14.93 

Br 17^51 18.13 

Tl3Cl4Br2  100.00  99.73 

c)  Tl3Cl2Br4.  —  1.  Durch  Bromierung  von  frisch  gefälltem  T1C1  in 
wenig  W.  bis  zur  völligen  Lsg.  Beim  Verdunsten  im  Vakuum  scheiden 
sich  unter  dauernder  Entw.  von  Br  derbe  hellgelbe  Kristalle  ab.  Diese 
werden  mit  wenig  Bromwasser  aus  der  sirupösen  Lauge  herausgewaschen. 
R.  J.  Meyer,.  —  2  Beim  Eiudunsten  der  ebenso  dargestellten  Lsg.  scheidet  sich  eine 
kleine  Menge  schwarzes  Oxyd  aus,  das  durch  Dekantieren  entfernt  werden  kann.  Thomas 
{Compt  rend.  131,  892;  c,B.  1901,  I,  85).  —  3.  Durch  Behandlung  von  4.8  g  T1C1 
mit  einer  Lsg.  von  2.8  g  Br  in  40  g  CHC13  unter  häufigem  Schütteln 
während  einer  Woche,  Abfiltrieren  der  Kristalle  und  Waschen  mit  CHCLj. 
Weniger  rein  ist  das  mit  einer  Lsg.  von  Br  in  CC14  in  der  gleichen  Weise 
gewonnene  Produkt,  noch  weniger  ein  in  CS2-Lsg.  dargestelltes.  In  beiden 
Fällen  bildet  sich  gleichzeitig  unter  vollständiger  Verdrängung  des  Cl  das 
Thallothallibromid  TlBr,TlBr3.  Thomas  (Compt  rend.  132,  1487;  C.B.  1901, 
II,  165;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  11,  (1907)  258). 

Schwefelgelbe  orthorhombische  Prismen,  welche  bei  längerem  Liegen 
an  der  Luft  matt  werden.  Zerrieben  hellgelbes  Pulver,  an  der  Luft  be- 
ständig. —  W.  zersetzt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.,  viel  schneller  beim 
Erhitzen,  die  Farbe  geht  dabei  in  dunkelgelb  über,  gleichzeitig  geht  ein 
Teil  in  Lsg.  Thomas.  —  Die  Zers.  erfolgt  in  der  Hauptsache  unter  B.  von  Tl4Cl4Br2, 
E.  J.  Meyee,  nach:  2Tl3(Jl2Br4  =  Tl4Cl3Br,  +  Lsg\  von  T]2  +  Cl  -f-  Br5.  Thomas.  Die 
gleichzeitige  B.  von  TIBr  erfolgt  nach:  4Tl3Cl2Br4  =  STIBr  -f  Tl4Cl3Br3  +  5TlClBr2  (in 
Lösung).  HCl  und  HBr  wirken  in  ähnlicher  Weise  wie  H20  ein;  sauerstoff- 
haltige Säuren,  z.  B.  H2S04  und  HNO:>  entwickeln,  besonders  in  der  Wärme, 
eine  große  Menge  von  Halogen;  Br  löst  in  Ggw.  von  wenig  H20  unter  B.. 
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von  Thallisalz.    Beim  Erhitzen  verändert  Tl,.C],,Br4  bei  ca.  150°  die  Farbe, 
schmilzt  bei  165°  nnd   entwickelt  bei  höherer  Temp.  viel  Br.    Wenn  die 
Temp.  nicht  über  360°  hinausgegangen  ist,   bleibt  ein  orangeroter  Rück- 
stand, dessen  Zus.  dem  Typus  T12X3  entspricht.    Thomas. 
Berechnet  von 

Meyer.  Meyer.  Thomas. 

11  61.02  61.58  61.66 

Cl  7.08  7.23  7.36  7.76  7.80  7.37 

Br 3170  30.97    »      31.35  30.67         30.98         31.29 

Tl3Cl8Br4  100.00  99.78  100.37 

D.  Thattichlorobromide.  a)  TlCl2Br,4K20.  —  Entsteht  durch  Chlorierung 
von  TIBr  in  Ggw.  von  wenig  Wasser.  Sehr  unbeständig.  Zersetzt  sich  mit 
W.  und  beim  Erwärmen  sehr  leicht.  Thomas  (Compt.  rend.  134,  545;  C.-B. 
1902,  I,  847). 

b)  TlClBr2,4H20.  —  Wird  dargestellt  durch  Einw.  eines  geringen 
Ueberschusses  von  Br  auf  T1C1  in  Ggw.  von  k.  W.  und  Ein  dunsten  der 
Lsg.  bei  30°  bis  40°.  Lange,  schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln  mit  sämt- 
lichen Eigenschaften  der  Hydrate  von  T1C13  und  TlBr3.  Verliert  im 
Vakuum  Cl  und  Br  neben  dem  W.  nach:  3TlClBr.2,4H,0  =  Tl3Cl,Br4  +  4H20 
-f-Cl-l-Brg.  (Verlust  berechnet  29.09%,  gef.  29.53%.)  Schmp.  40°  unter  be- 
ginnender Zers.  Es  ist  nicht  sicher,  ob  die  Kristalle  eine  einheitliche  Verb,  oder  eine 
Mischung  von  T1C13,4H20  mit  TlBr3,4H20  darstellen.    Thomas. 

Thomas. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cl  33.93  34.11 

Br  7.52  7.32 

c)  ThaTlilialogenide  mit  Halogenwasserstoff  säuren.  —  T1C13  absorbiert  bei 
sehr  niedriger  Temp.  HBr;  TlBr3  unter  den  gleichen  Umständen  HCl,  ver- 
mutlich unter  B.  von  TlCl:3,HBr  und  TlBr8,HCl.  In  ähnlicher  Weise  scheinen 
sich  aus  den  Thallichlorobromiden  durch  Addition  von  Halogen  Wasserstoff 
die  Verbb.  TlCl,Bi\HCl,  TlClBr2,HCl,  TlCl2Br,HBr  und  TlClBro,HBr  zu 
bilden.  Diese  Verbb.  sind  aber  so  wenig  beständig,  daß  sie  nicht  isoliert 
werden  konnten.     Thomas  {Compt.  rend.  184,  545;  C.-B.  1902,  I,  847). 


Thallium  und  Jod. 

Uebersicht:  I.  Thalliumjodide.    A.  Thallojodid,  S.  438.  —  B.  Thallothallijodid,  S.  439. 

—  C.  Thallijodid,  S.  440.  —  II.  Thallium,  Jod  und  Sauerstoff,  S.  441.  —  Thallium,  Jod 
und  Stickstoff,  S.  442. 

I.  Thalliumjodide.  A.  Thallojodid.  TU.  a)  Bildung  und  Barstellung.  — 
1.  Bildet  sich  durch  Vereinigung  der  beiden  Elemente  beim  Erhitzen. 
Ckookes.  —  2.  Durch  Fällen  von  Thallosalzlsgg.  mit  KJ.    Crookes. 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  — ■  Bildungswärme :  Tl  -f-  J  =  TU  -f  30.2  Kai. 
Thomsen  (J.prakt  Chem.  [2]  12,  (1875)  98),  +  29.7  Kai.     M.  de  K.  Thompson  (J.  Am.  Chem. 

Soc.  28,  731;  C.-B.  1906,  II,  295).  Existiert  in  mehreren  verschieden  gefärbten 
Modifikationen.  Fällt  aus  verd.  Lsgg.  citronengelb,  aus  konz.  heißen  Lsgg.  orange- 
gelb aus,  wird  aber  beim  Erkalten  auch  citronengelb.  Aus  einer  h.  Lsg-,  von  Kaliuinacetat 
gefällt,  bildet  es  bleibend  orangegelbe  wasserfreie  mkr.  Würfel  und  Würfeloktaeder.  Werthek. 

—  Bisweilen  ist  es  sogleich  grüngelb,  wird  aber  nach  einigen  Stunden  citronengelb.  Aus 
einer  h.  KOH-Lsg.  scheidet  es  sich  in  glänzenden,  roten  nach  einiger  Zeit  gelb  werdenden 
Blättchen  ab.  Willm.  —  Gelbes,  heiß  gefälltes  TU  nimmt  im  Sonnenlicht  eine  grüne  Farbe 
an,  ohne  die  Zusammensetzung  zu  ändern.  Die  grüne  Verb,  wird  beim  Erhitzen  gelb,  dann 
orangerot.  Th.  Knösel  {Ber.  7,  576;  J.  B.  1874,  279).  —  Nach  R  E.  Liesegang  (Phot. 
Arch.  34,  225;  Chem.  Ztg.  1893,  Rep.  244)  ist  TU  die  lichtempfindlichste  Verb,  des  Tl;  die 
durch  Doppelzersetzung  auf  geleimtem  Papier  erzeugte  Verb,  wird  schon  nach  7a  Stunde 
im  zerstreuten  Licht  dunkelbraun.  —  Bei  190°  wird  das  TU  sehr  schön  scharlachrot,  Hebber- 
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xing.  —  Unterhalb  dieser  Temp.  ist  die  gelbe,  oberhalb  die  rote  Modifikation  beständig, 
doch  sind  die  beiden  Formen  auch  im  metastabilen  Zustand  existenzfähig.  Die  gelbe  Modi- 
fikation kann  mit  ihrer  Farbe  in  einem  Zustand  kristallinischer  Ueberhitzung  über  den 
normalen  Umwandlunsrspunkt  hinaus  bestehen  bleiben.  Ebenso  kann  die  rote  Modifikation 
ihre  Kristallform  und  Farbe  beibehalten,  sogar  wenn  man  sie  von  einer  Temp.  oberhalb  des 
Umwaiidlungspunktes  bis  zum  Sdp.  der  fl.  Luft  abkühlt.  Sie  befindet  sich  dann  im  Zustand 
kristallinischer  Ueberschmelzung  Schmilzt  man  gelbes  Jodid  in  einer  engen  Glasröhre  und 
erhitzt  es  bei  langsam  steigender  Temp.,  so  bleibt  nach  Zusatz  eines  Körnchens  der  roten 
Modifikation  die  gelbe  Farbe  so  lange  unverändert  als  der  Umwandlungspunkt  noch  nicht 
überschritten  ist.  Auf  diese  Weise  wurde  dieser  Punkt  bei  168°  ermittelt.  D.  Gernez 
(Compt.  rend.  138,  1695;  C.-B.  1904,  II,  402).  —  Aus  der  Lsg.  des  gelben  Jodids  in  W., 
gesättigten  Salzlsgg.  oder  geschmolzenen  Salzhydraten  kristallisiert  stets,  wenn  die  Lsg. 
schnell  abgekühlt  wird  oder  bei  Abwesenheit  von  festem  gelbem  Jodid  das  rote  Jodid  in 
kleinen  Kristallen  aus.     Gernez  (Compt  rend.  139,  278;  C.-B.  1901,  II.  687). 

1  T.  TU  löst  sich  nach  Crookes  bei  15u  in  4450  T.  W.,  bei  100°  in 
842  Teilen;  nach  Werthee  bei  13.5°  in  20000,  bei  19.4°  in  14654,  bei  20° 
in  11954,  bei  23.4°  in  9110  bis  10842,  bei  45°  in  5407  Teilen  W.;  nach 
Hebberling  bei  16°  bis  17°  in  11676,  bei  100°  in  804  T.  W.;  nach  Lamy 
bei  16u  in  16000  T.  W.  —  Bei  18°  enthält  die  konz.  Lsg.  im  Liter  56  mg 
TU  oder  0.17  mg-Mol.  Kohlrausch  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1904)  355;  C.-B. 
1905, 1,  200),  bei  20.15°:  63.7  mg  ==  1.92  X  10"4  g-Mol.  Böttgee  {Z.  physik 
Chem.  46,  (1903)  602;  C-B.  1904,  I,  778).  —  Nach  Ceookes  (Chem.  N.  6, 
(1862)  5)  soll  TU  im  Ueberschuß  von  KJ  1.  sein,  nach  anderen  Beobach- 
tungen ist  es  in  KJ-Lsg.  noch  weniger  1.  als  in  W.;  nach  Lamy  löst  sich 
IT.  TU  erst  in  75000  T.  verd.  KJ-Lsg.  —  Auch  in  Essigsäure  ist  es 
schwerer  1.  als  in  Wasser.  Carstanjen,  ebenso  in  Alkohol.  1  T.  löst  sich 
nach  Werther  bei  13.4"  in  56336  T.  85°/0igem  A.,  nach  Hebberling  bei 
19°  in  18  934  T.  98°/0igem  A.  —  Uni.  ist  es  in  Pyridin,  A.  Naumann  u. 
J.  Schröder  (Ber.  37,  (1904)  4610),  in  Aceton,  Naumann  (Ber.  37.  (1904) 
4328),  in  Methylenjodid,  J.  W.  Retgers  (Z.  anorg.  Chem.  3,  346;  J.  B.  1893, 
103).  —  Lösungswärme  von  TU  in  W. :  — 17.85  Kai.  Thomsen  («7.  prakt.  Chem.  [2]  19, 
13;  J.  B.  1878,  92).  —  Beim  Erhitzen  schmilzt  TU  zu  einer  schwarzen  FL, 
die  beim  Abkühlen  kristallinisch  erstarrt,  erst  rot  und  dann  gelb  wird. 
Hebberling.  Schmp.:  446°,  Carnelley  (J.  Chem.  Soc.  29,489;  J.  B.  1876, 
31),  439°,  Carnelley  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  273).  —  Spez.  Gew.  des  ge- 
schmolzenen TU:  7.056,  Lamy,  D.15  des  gefällten:  7.072,  D.1*-7  des  ge- 
schmolzenen: 7.0975,  Clarke  u.  Twitchell  (J.  Am.  Chem.  Soc.  5,  240;  J.  B. 
1883,  51).  —  Bei  starkem  Erhitzen  sublimiert  TU  unter  teilweiser  Zers., 
Crookes,  Werther,  bei  800°  bis  806°  siedet  es.  Carnelley  u.  Williams 
(J.  Chem.  Soc.  33,  281 ;  J.  B.  1878,  36).  —  Tropfengewicht,  bezogen  auf  W.  von 
0°:  137.  Motylewski  (Z.  anorg.  Chem.  38,  410;  C.-B.  U)04,  I,  853).  —  Leitfähigkeit  der 
bei  18°  gesättigten  Lsg.  in  cm— K Ohm  — *.  106  =  22.3.  Kohlrausch  (Z.  physik.  Chem.  44, 
197;  C.-B.  1903,  II,  275). 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  Verd.  H2S04,  HCl  oder  Alkalihydroxyde  zer- 
setzen TU  nicht,  verd.  kochende  HN03  aber  unter  Abscheidung  von  J, 
konz.  HN08  schon  in  der  Kälte.  Hebberling.  —  Cl  und  Königswasser 
lösen  es,  ohne  daß  J  frei  wird.  Willm.  —  Beim  Kochen  mit  Zn  und  KOH- 
Lsg.  wird  es  vollständig  zersetzt,  ebenso  beim  Kochen  mit  NH3  und  AgN03. 
Beim  Schmelzen  mit  KCN  gibt  es  reines  Thallium.  Weethee. 
Berechnet  von 
Jörgensen.  Werther.  Knösel. 

Tl  204  61.63  61.52  61.57 

J 127  38.37 38.32  38.43 

TU  331  100.00 

B.  Thallothallijodid.  T16J8.  —  1.  Versetzt  man  die  weinsäurehaltige 
ammoniakalische  Lsg.  eines  Thallisalzes  mit  KJ,  so  entsteht  ein  schwarzer 
Nd.,  welcher  kein  freies  J  und  keinen  Jodstickstoff  enthält,  also  wohl  ein 
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Jodid  ist.  Strecker  (Ann.  135,  (1865)  215).  —  2.  Aus  verdünnteren  Lsgg. 
erhalten,  erscheint  der  Nd.  deutlich  kristallinisch  und  sehr  glänzend.  Die 
mkr.,  grauschwarzen,  völlig  undurchsichtigen  rhombischen  Tafeln  haben  die 
Winkel  80°30'  und  99°30'  und  sind  gewöhnlich  nach  der  längeren  Diagonale 
stark  verlängert.  Bei  langem  Stehen  bilden  sich  mehrere  mm  lange 
Kristalle,  aus  deren  Analyse  hervorgeht,  daß  die  früher  von  S.  M.  Jörgensen 
(Das  Thallium,  Heidelberg  1871;  VI.  Aufl.  d.  Handb.,  Bd.  III,  200)  ange- 
nommene Formel  T17J9  in  T16J8  zu  berichtigen  ist.  Jörgensen  (J.  pralä. 
Chem.  [2]  6,  (1873)  82).  —  3.  Auch  ein  durch  Behandeln  von  TU  mit  J 
in  wss.  Lsg.  erhaltenes  schwarzes  Jodid,  für  welches  die  Formel  T12J3 
angenommen  wurde,  Th.  Knösel  (Ber.  7,  576,  893;  J.  B.  1874,  279)  ist 
nach  der  für  T16J8  weit  besser  stimmenden  Analyse  dieses  Jodid.  — 
4.  Durch  Erwärmen  von  TU  mit  starker  HJ  und  J  und  Eindampfen  bei 
etwa  70°  zur  Trockne,  oder  (weniger  rein)  durch  Fällen  eines  1.  Thallisalzes 
mit  Kaliumthallijodid.  Jökgensen.  —  5.  Durch  Behandeln  von  TU  mit 
ätherischer  oder  alkoholischer  Jodlsg.  Jörgensen.  —  6.  Unter  Lsgg.,  welche 
weniger  als  0.0056  fach  an  freiem  J  gesättigt  sind  (  =  0.76  X  10~5  g-Mol. 
im  Liter  H20)  ist  TU  beständig;  übersteigt  der  Gehalt  an  J  diese  Kon- 
zentration, so  wird  TU  in  T16J8  umgewandelt.  Dieses  Jodid  besteht  bis 
zur  J-Konzentration  von  höchstens  0.242 -Sättigung  (=  3.3  X  10~4  g-Mol. 
J2  im  Liter)  und  wird  bei  höherer  Konzentration  in  T1J3  umgewandelt. 
Vgl.  die  ausführlichen  Unterss.  von  Ab  egg  u.  Maitland  (Z.  anorg.  Chem. 
49,  341 ;  C.-B.  1906,  II,  205).  —  Beim  Kochen  von  Tl6  J8  mit  A.  wird  dieser 
durch  Aufnahme  von  J  stark  gelb  gefärbt  und  das  Jodid  zu  TU  reduziert. 
KJ  wirkt  dem  A.  ähnlich.  Die  über  H2S04  getrocknete  Verb,  geht  bei 
110°  in  Pseudomorphosen  von  TU  über.  Beim  Erwärmen  mit  Zu  und  verd. 
NH3  geht  das  gesamte  J  in  Lsg.  und  das  Tl  scheidet  sich  metallisch  aus. 

JÖRGENSEN. 

Jörgensen.  Knösel. 

Tl  54.64  54.9  54.7        54.62  54.73  54.73  54.3        54.45 

J 45.36 41 45.10 

TlßJ8  100.00  b9  83 

C.  Thallijodid.  TU3.  —  1.  ThaUisalze  geben  nach  Werther  mit  KJ  ein  Ge- 
menge von  TU  nnd  freiem  J,  nach  Willm  scheint  sich  znerst  ein  sehr  wenig  beständiges 
Jodid  zn  bilden.  —  2.  Bei  der  Behandlung  von  Tl  mit  ätherischer  Jodlsg. 
erhält  man  eine  braune  Lsg.,  aus  der  sich  nach  und  nach  braune  Nadeln 
von  Jodid  abscheiden.  Nickles  (J.  Pharm.  Chim.  [4]  1,  25;  J.  B.  18(54, 
252).  —  3.  Besser  durch  andauerndes  Digerieren  von  TU  mit  einer  alkoh. 
J-Lsg.  und  Einengen  über  H2S04.  Schwarze  Kristalle  mit  prächtigem 
Glanz,  den  sie  an  der  Luft  langsam  verlieren.  H.  L.  Wells  u.  L.  Penfield 
(Z.  anorg.  Chem.  6,  312;  J.  B.  1894,  563).  Rhombisch  bipyramidal;  0.682S:  1 : 1.1217. 
Beobachtete  Formen:  aflOO}  vorherrschend,  b[010],  g{011},  e{102},  g{012},  c{001],  o[lll}. 
(011)  :  (011)  =  *96<>34';  (102i  :  (102)  =  78°48';  (102)  :  (011)  =  59"3';  (012)  :  (012)  =  58°34'. 
Wells  und  Penfield.     Groth  {Chem.  Kryst.  1906,  I,  307). 

Sil.  in  Aether  (nach  Abegg  u.  Maitland  irrtümliche  Beobachtung  infolge  von  Ab- 
spaltung von  Jod);  bläut  Stärkepapier,  enthält  also  freies  J.  Wird  an  der 
Luft  und  im  Licht  gelb,  indem  es  J  verliert,  behält  aber  die  Kristallform. 
Bei  Rotglühhitze  entsteht  ein  orangegelbes  Sublimat  (von  TU?),  Nickles. 
—  Aus  der  Isomorphie  mit  RbJ3  und  CsJ3  und  dem  Verhalten  des  T1J3 
schließen  Wells  u.  Peneield,  daß  T1JS  nicht  als  Thallijodid  sondern  als 
ein  Thallotrijodid  T1J,J2  zu  betrachten  ist.  Auch  die  eingehenden  Unter- 
suchungen von  Abegg  u.  Maitland  (Z.  anorg.  Chem.  49,  341;  C.-B.  1906, 
II,  205)  über  die  Existenzbedingungen  und  Konstitution  von  TU3  führen 
zu  diesem  Resultat.    Danach  reagiert  T1J3   in  zwei  tautomeren  Formen 
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T1"(J3)'  und  Tr-(J08,  wobei  in  ersterem  J2  an  Valenzen  des  Jodions,  im 
letzteren  an  die  des  Tl  gebunden  ist.  In  der  Schwerlöslichkeit  doku- 
mentiert sich  die  Thallonatur,  in  der  Komplexionenbildung  die  Thallinatur 
der  Verb.  —  Ein  Thallinmpentajodid.  analog  CsJ5  konnte  nicht  erhalten  werden.  Wells 
u.  Penfield. 

Wells  u.  Penfield. 

Tl  34.87  34.22 

J 65.13 64.80 

T1J3  100.00  99.02 

II.  Thallium,  Jod  und  Sauerstoff.  A.  Thallojodat  T1J03.  a)  Wasserfrei.  — 
Wird  beim  Vermischen  von  KJ03  mit  T1X03  als  weißer,  selbst  in  warmem 
W.  zwl.  Nd.  erhalten,  welcher  beim  Erkalten  seiner  Lsgg.  in  feinen  Nadeln 
auskristallisiert.  Oettinger.  —  Uni.  in  W.,  wl.  in  HN03.  Rammelsberg 
(Ber.  3,  360;  J.  B.  1870,  356).  —  Wenn  man  HJ03  oder  ein  Alkalijodat 
zu  der  Lsg.  eines  Thallosalzes  gibt,  erhält  man  einen  amorphen  weißen 
Nd.,  der  sich  auch  in  sehr  verd.  Lsgg.  bildet.  Durch  Vermischen  stark 
verd.  kochender  Lsgg.  von  T1N03  und  Alkalijodat  erhält  man  das  Jodat 
in  Form  kleiner,  undurchsichtiger  Kristalle  (1),  die  bei  60°  bis  70°  sich 
ausscheiden.  Beim  Vermischen  der  konz.  Lsgg.  von  T1N03  und  Alkali- 
jodat in  Ggw.  von  viel  HN03  und  langsames  Eindampfen  bei  70°  erhält 
man  das  Jodat  in  kleinen  glänzenden  Nadeln,  durch  etwas  T1203  braun 
gefärbt  (2).  Wird  beim  Erhitzen  unter  Entw.  von  J  (und  "Sauerstoff, 
Rammelsberg)  zersetzt,  während  geschmolzenes  TU  und  ein  schwarzer 
Körper,  vermutlich  T1.203  zurückbleiben.  Oettinger.  —  Der  alkal.,  das 
Glas  angreifende  Rückstand  besteht  aus  TU  und  T120.  Ramme lsberg. 
Aus  der  wss.  Lsg.  scheidet  NaHS03  Thallojodid  ab.  ~L.  in  wenig  NH3) 
kochender  HN03,  H2S04  oder  HCl;  aus  diesen  Lsgg.  scheidet  NaHSÖ3 
freies  J  ab.  Uni.  in  Alkohol.  Oettinger.  —  Swl.  in  H20  und  in  verd. 
Säuren;  HCl  zers.  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Cl-Entw. ;  NH3-Gas  wirkt 
nicht  bei  gewöhnlicher  Temp..  zersetzt  aber  beim  Erwärmen  in  J,  0  und 
T1203.  Ditte  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  21,  169;  J.  B.  1890,  465).  — 
Die  Löslichkeit  in  100  g  H,0  bei  19.95°  beträgt  5.8  X  10~2  g  T1J03  <=  1.52  X  10  "3  g-Mol. 
im  Liter.   Böttger  [Z.  physik.  Chem.  46,  (1803)  602).  —  Leitfähigkeit  bei  25°  in  cm-1.  Ohm-1: 


v :                       512 
Ä:                    111.5 

1024 
112.0 

Franke  (Z.  physik.  Chem.  16,  463;  J.  B.  1895, 

324). 

Oettinger. 
Tl                 204            53.83            52.7 
J03               175            46.17 

T120 
J205 

55.93 
44.07 

Ditte. 

1)                 2) 

56.01           55.86 

44.11            44.01 

T1J03  379  100.00  TIJO3         100.00  100.12  99.87 

b)  Mit  1I2  Mol.  H20.  —  Nimmt  man  verdünntere  Lsgg.  und  weniger 
HN03  als  bei  a  (1)  und  läßt  unter  30°  kristallisieren,  dann  erhält  man 
gelbliche,  wasserhaltige  Kristalle.     Ditte. 

Ditte. 
T120  54.64  54.58 

J205  43.64  43.11 

H20      232 2.38  2.27 

T1J(V/2H20  100.00  100.07 

B.  Thallijodat  T1,03,2J205,3H20.  —  Durch  Erhitzen  von  Tl(OH)8  mit 
wss.  HJ03-Lsg.  Rammelsbekg.  -  Aus  T1203  und  HJ03  oder  durch  Kochen 
von  ausgefälltem  T1J03  mit  einer  Lsg.  von  überschüssiger  HJ03.  Dabei 
entweichen  J-Dämpfe,  der  Nd.  vermehrt  sein  Volumen  und  es  kristalli- 
sieren glänzende  Kristallblättchen  aus.  Ditte.  —  Graubraun,  kristallinisch, 
verhält  sich  gegen  H20  und  HN03  wie  T1J03,  wird  durch  Alkalihydroxyde 


442  Thalliumperjodate.    NH4J,T1J3.    Thalliumphosphid. 

leicht  zersetzt.  Rammelsberg.  —  Verliert  H20  gegen  190°.  L.  in  h.  verd. 
H2S04 ;  NH3  gibt  in  der  Lsg.  braunen  Nd.  von  Tl(OH)3 ;  HCl  zersetzt  in 
der  Kälte  unter  Cl-Entw.  Das  in  W.  unl.  Salz  wird  durch  Spuren  von  H2S 
schwarz  gefärbt,  durch  Zn  und  H2S04  zersetzt.    Ditte. 

DlTTE. 

T]203                       38.71                       38.73  37.76 

J205                         56.71                       56.94  56  89 

H20 ^58 456  4.59 

T1203,2J205,3H20           100.00                    100.23  99.24 

0.  Thalliumperjodate.  a)  Thalioper jodat  —  Dasselbe  scheint  nicht  existenzfähig  zu 
sein.  Aus  TlOH-Lsg.  und  HJ04  oder  aus  der  Lsg.  eines  Thallosalzes  und  2Na20,J207,3H20 
erhält  man  einen  weißen,  bald  gelb  werdenden,  nach  dem  Trocknen  rotgelben  Nd.,  welcher 
ein  Gemenge  von  Thallo-  und  Thaliijodat  ist.     Ramme lsberg. 

b)  T/ialliperjodat.  3Tl2O;,J2O?,H0H2O  (?).  —  Wurde  aus  T1203  und  HJ04  dargestellt, 
ist  hellbraun  und  unl.;  wird  durch  Alkalihydroxyde  zersetzt.    Rammelsberg. 

III.  Thallium,  Jod  und  Stickstoff.  Ammoniumthalli Jodid.  NHrT,TU3.  — 
Eote  Tafeln  von  ähnlicher  Form  wie  NH,Br,TlBr3.  Verliert  in  Berührung 
mit  H20  Jod.  Bei  100°  wird  es  zuerst  schwarz,  verliert  dann  34.01  %  J 
(bor.  für  2  Atom:  34.7 °/0)  und  wird  gelb,  doch  bleiben  Spuren  von  dem  schwarzen 
Pulver  zurück.  Ueber  die  Darst.  finden  sich  keine  Angaben.  NlCKLES  (J.  Pharm. 
Chim.  [4]  1,  (1864)  32). 


Thallium   und  Phosphor. 

Uebersicht:  I.  Thalliumphosphid,  S.  442.  —  II.  Thallium,  Phosphor  und  Sauerstoff. 
A.  Thallohypophosphit,  S.  443.  —  B.  Thallophosphit,  S.  443.  —  C.  Thallohvpophosphat, 
S.  443.  —  D.  Thalliumorthophosphate,  S.  444.  —  E.  Thallopyrophosphat,  S.  445.  — 
F.  Thallometaphosphat,  S.  446.  —  III.  Thallium,  Phosphor  und  Stickstoff,  S.  446.  — 
IV.  Thallium,  Phosphor  und  Schwefel,  S.  447. 

I.  Thalliumphosphid.  —  Nach  Lamy  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  67,  385 ;  /.  B. 
1862,  17H)  verbindet  sich  Tl  mit  P,  nach  Carstanjen  (J.  pralct.  Chem.  102, 
65;  J.  B.  1867,  275)  vereinigen  sich  die  beiden  Elemente  weder  beim  Zu- 
sammenschmelzen im  verschlossenen  Tiegel,  noch  beim  Erhitzen  im  C02- 
Strom,  noch  beim  Einwerfen  von  P-Stückchen  in  geschmolzenes  Tl,  wobei 
die  M.  unter  Verbrennung  des  P  explosionsartig  herausgeschleudert  wird.  — 
2.  Geschmolzenes  Tl  überzieht  sich  im  P-Dampf  nur  mit  einer  sehr  dünnen 
Schicht  einer  blasigen,  schwärzlichen  Masse.  Flemming.  —  3.  Auch  durch 
Glühen  von  T12P04  mit  C  ließ  sich  Thalliumphosphid  nicht  darstellen.  — 
4.  Beim  Erhitzen  im  H-Strom  schmilzt  Tl;jP04  zunächst  zu  einer  gelb- 
lichen FL,  die  sich  allmählich  dunkler,  zuletzt  schwarz  färbt.  Aber  auch 
hier  ließ  sich  kein  Phosphid  nachweisen.  Carstanjen.  —  5.  Auf  die 
Thallosalze  wirkt  P  nicht  ein;  in  der  Lsg.  von  T10H  überzieht  er  sich 
mit  einer  schwarzen  Schicht  (von  Tl?);  beim  Erhitzen  mit  TlOH-Lsg.  im 
geschlossenen  Kohr  scheidet  sich  unter  schwacher  PH.rEntw.  eine  schwarze 
M.  ab,  während  sich  weißliche  Kriställehen  bilden  und  H3P03  in  Lsg.  geht. 
Flemming.  —  6.  Wird  PH3  in  eine  ammoniakalische  Lsg.  von  TL,S04  geleitet, 
so  scheidet  sich  Thalliumphosphid  als  schwarzes  luftbeständiges  Pulver 
aus.  Crookes.  —  Auf  neutrale  und  saure  Thallosalzlsgg.  ist  PH3  ohne 
Einw.,  aus  alkal.  Lsg.  scheidet  er  Tl  aus.  Thalliumphosphid  konnte  nach 
dem  Verf.  von  Crookes  nur  in  ganz  geringer  Menge  erhalten  werden, 
selbst  bei  tagelangem  Einleiten  von  PH3,  doch  konnten  Tl  und  P  im  Nd. 
nachgewiesen  werden  und  die  B.  von  PH3  beim  Lösen  desselben  in  Säuren. 
Thallisalzlsgg.  werden  durch  PH3  sehr  langsam  und  unvollkommen  zu 
Thallosalzen  reduziert.    Kulisch  (Ann.  231,  (1885)  348). 
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II.  Thallium,  Phosphor  und  Sauerstoff.  A.  Thallohypophosphit.  T1H2P02.  — 
Durch  Umsetzung  von  TL,S04   mit  Ba(H2P02)2.    Kristallisiert  wasserfrei. 

Khombisch;  a  :  b  :  c  =  0.7860  :  1  :  0.8050.  Beobachtete  Formen:  oflll],  pfUO},  b{OIO}. 
(110):(1I0)  =  *76°20';  (110)  :  (111)  =  *37°30';  (111)  :  (lll)  =  58°42';    (111)  :  (lll)  =  77°10'. 

Eammelsberg  (Hdb.  1881,  I,  531).  Schmilzt  bei  150°  und  zersetzt  sich  bei 
höherem  Erhitzen  in  T14P207  und  T1P03  unter  Entw.  von  selbstentzünd- 
lichem P£L3.  Das  Verhältnis  des  zurückbleibenden  und  des  weggehenden 
P  =  3  :  2.  Wasser  bildet  sich  bei  dieser  Ek.  nicht.  Rammelsbekg  (Pogg. 
146,  592;  Ber.  5,  (1872)  494). 

B.  lhallophosphit.  a)  T1H2P03.  —  Durch  Neutralisieren  von  H.3P08 
mit  T12C03.  Kristallisiert  sehr  gut.  SIL  in  W.;  schmilzt  bei  70°  bis  71u, 
niedriger  als  die  Phosphite  der  Alkalimetalle.  Durch  Anziehen  von  W. 
aus  der  Luft  verflüssigt  es  sich  im  Sommer,  wird  im  Winter  wieder  fest. 
Neutral  gegen  Methylorange.    L.  Amat  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  310). 

Amat. 
Tl  204  71.58  71.02 

P  31  10.88  10.79 

02  32  11.22 

H20        18 &32 6.70 

TiH.PÖT  285  100.00 

b)  Thallopyrophosphit.  TL2H2P205.  —  Beim  Erhitzen  des  Thallophosphits 
auf  150°  bis  160u  während  15  Stunden  gingen  3.43%  H20  fort  (ber.  3.15%) 
und  das  Salz  war  in  Pyrophosphit  übergegangen.  Dieses  bildet  eine 
glasige  M.,  die  manchmal  schwärzlich  gefärbt  ist.  Ist  hygroskopisch  und 
Sil.  in  Wasser.     Amat  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  352). 

C.  Thallohypophosphat.  a)  Normales.  T14P206  bzw.  T12P03.  —  1.  Bildet 
sich  beim  Neutralisieren  von  H.2P03  mit  Tl2COs.  Rammelsberg  (Ber. 
Berl.  Äkad.  1891,  369;  J.  prakt.  Chem.  [2]  45,  156;  J.  B.  1892,  609).  — 
2.  Durch  Umsetzung  von  T12S04  mit  Na2P03  in  h.  wss.  Lsg.  A.  Joly 
(Compt.  rend.  118,  649;  J.  B.  1894,  564).  —  Kleine,  sehr  feine,  seideglänzende 
farblose  Nadeln,  zwl.  in  W.  Rammelsberg,  Joly.  —  Bleibt  beim  Erhitzen 
bis  210°  unverändert,  Rammelsberg,  schmilzt  bei  250°  plötzlich  unter 
Wärmeentwicklung  und  Rk.  nach:  T14P206  =  2T1P03  +  2T1.  Im  direkten 
Sonnenlicht  wird  das  Salz  indigoblau.    Joly. 

Berechnet  von 

Rammelsberg.        Eammelsberg.  Joly. 

Tl  83.78  83.64  83.69 

P  6.37 

_0 ^85 

T12P08  100.00 

b)  Saures.  1.  T12P03,2T1HP03.  —  Durch  Vermischen  der  mit  TlaC08 
neutralisierten  Lsg.  von  H2P03  mit  der  gleichen  Menge  H2P03  und  Ver- 
dunsten der  Lsg.  —  Kleine  stark  glänzende  Kristalle.  (Ber.  77.34  °/0  Tl, 
gef.  77.91%.)     Rammelsbeeg. 

2.  T1HP03.  —  Durch  genaue  Neutralisation  von  H2P03  mit  T13C08 
bei  Ggw.  von  Methylorange  oder  durch  Umsetzung  von  BaH2P206  mit 
T1.,S04  in  siedendem  W.  erhalten.    Farblose,  durchsichtige,  klinorhombische 

Prismen.  JOLY.  Monoklin;  a  :  b  :  c  =  0.9089  :  1  :  1.2975;  ß  =  94°50'.  Prismen  von  [110} 
mit  c{00i]  und  ?{I01}  und  unvollständig  [112].  (110) :  (110)  =  *84°20';  (110) :  (001)  =  *86°25'; 
(ll2):(00l)  =  *46"20';    (101)  :  (001)  =  58°56' ;    (101)  :  (110)  =  53°6';    (112)  :  (101)  =  35°26'. 

Dufet  (Ball.  soc.  frang.  miner.  11,  (1890)  143).  Das  Salz  schmilzt  gegen  200°  ohne 
Gasentwicklung  und  verwandelt  sich  dabei  in  Phosphit,  welches  AgN03 
reduziert.    Joly.  t 

JOLY. 

Berechnet.  Gefunden. 

Tl  71.80  71.64        71.85        71.92 

P  10.93  10.92 
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D.  ThalliumorthophospJiate.  a)  Thalloorthophosphate.  a)  T13P04.  —  1.  Wird 
als  kristallinischer  Nd.  aus  einer  Lsg.  von  T1N03  durch  Vermischen  mit 
überschüssiger  H8P04  und  NHS  niedergeschlagen.  Crookes.  —  2.  Durch 
Vermischen  der  konz.  Lsgg.  von  Na2HP04  und  T12S04.  Die  Fl.  nimmt  alkal. 
Rk.  an  und  nur  etwa  lj3  des  Tl  wird  gefällt.  Wahrscheinlich  bildet  sich  gleichzeitig  ein 
Natriumthalliumphosphat.  Lamy  (Ann.  Chim.  Phtjs.  [4]  5,  (1865)  410).  — 
3.  Durch  Zusammenschmelzen  von  1  Mol.  T1P03  mit  1  Mol.  T12C03  und 
teilweises  Erstarrenlassen  der  Schmelze.  Lamy.  —  4.  Durch  Fällen  der 
Lsgg.  der  sauren  Thallophosphate  mit  Alkalihydroxyd,  nicht  aber  mit 
Alkalikarbonat  oder  einem  Gemenge  von  Alkalihydroxj^d-  und  -karbonat. 
Lamy.  —  5.  Durch  Sättigen  von  H3P04  mit  T12C03,  so  daß  von  diesem 
etwas  ungelöst  bleibt.  Bammelsberg  (Wied.  Ann.  16,  (1882)  695).  —  Nach 
1),  2),  4),  5)  weiß,  seidenartig  kristallinisch.  Crookes,  Lamy,  Rammelsberg. 
Die  nach  3)  erhaltene  M.  enthält  oft  Nadeln  von  1  bis  2  cm  Länge. 
Lamy.  —  Wasserfrei,  gibt  beim  Kochen  mit  AgN03  gelbes  Ag3P04,  ohne 
daß  die  Lsg.  ihre  neutrale  Rk.  verliert.  Crookes.  Die  Lsg.  reagiert 
alkalisch.  Lamy.  —  Schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  braunen  FL,  die 
beim  Erkalten  orange,  zuletzt  weiß  wird  und  kristallinisch  erstarrt. 
Crookes.  D.10  des  geschmolzenen  Salzes:  6.89.  Lamy.  —  IT.  löst  sich 
in  201.2  T.  H20  von  15°,  in  149  T.  kochendem  Wasser.  Crookes.  In  A. 
ist  es  ganz  unl.,  Lamy,  in  Ammoniumsalzen  sll.  Carstanjen.  Es  löst  sich 
auch  in  Lsgg.  der  sauren  Thallophosphate.    Rammelsberg. 


Rammelsberg. 

3T1 

612 

86.56 

87.64 

86.59        88.5        86.83 

87.09 

P 

31 

4.39 

4.53 

4.55          4.8          4.22 

40 

64 

9.05 

T1;?P04  707  100.00 

ß)  T12HP04  oder  besser  T12HP04,2T1H2P04.  —  Lamy  erhielt  durch  Sättigen 
von  H3PO4  mit  T12C03  schwer  schmelzbare  und  wl.  Kristalle,  die  er  als  wasserfreies  T12HP04 
bezeichnete.  Verliert  bei  Rotglühhitze  1.70%  H20  (ber.  für  T12HP04  1.79%)  und  hinter- 
läßt ein  undurchsichtiges,  nicht  glasiges  Pyrophosphat.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
H20  teilweise  in  y)  und  a)  und  ist  daher  vielleicht  T1H2P04,T13P04.  Lamy.  —  Dieses 
Salz  ist  nach  Rammelsberg  nicht  ein  saures  Phosphat,  sondern  ist  T1SP04, 
welches  infolge  seiner  äußerst  lockeren  Beschaffenheit  lufttrocken  l°/0  bis  2°/0 
hygroskopisches  W.  enthalten  kann.  —  Außer  diesem  Salz  scheidet  sich  aus  der 
zur  Sirupdicke  eingedampften  Lsg.  ein  zweites  Salz  aus,  welches  von  Lamy  (nach  der 
allein  ausgeführten  Wasserbestimmung,  ber.  3.51%  H20,  gef.  3.55)  als  Dithalliamphosphat 
T12HP04,,/2H20  angesehen  wurde.  Nach  den  vollständigen  Analysen  Rammelsberg's  [Wied. 
Ann.  16,  (1882)  698)  ist  das  unrichtig.  Die  auf  dieselbe  Weise  wie  von  Lamy  und  durch 
Erhitzen  von  T13P04  mit  H3PO,-Lsg.  erhaltene  Verb,  ist  ein  Doppelsalz  von  Mono-  und 
Dithalliumphosphat:  T12HP04,2T1H2P04.  Die  Beschreibung  Lamy's  und  die  Kristallmessuugen 
passen  vollkommen  auf  dieses  Doppelsalz.  Rhombisch;  a  :  b  :  c  =  0.9314  :  1 : 0.7818.  Tafelige 
Kristalle  nach  a  (100)  mit  r  {101},  o{lll],  p(110}.  m  [130],  n{450].  (110)  :  (100)  =  *42°58'; 
(101)  :  (100)  =  *49°59';  (130) :  (100)  =  70"34';  (450)  :  (100)  =  35°59'.  Des  Cloizeaux  {Ann. 
Chim.  Phys.  [4]  17,  (1869)  322);  Rammelsberg  {Hdb.  1881,  I,  518).  Verliert  bei  200°  V2  Mol. 
H20  (auf  die  angegebene  Formel  berechnet)  Lamy,  verliert  dabei  kaum  an  Gewicht, 
Rammelsberg.  —  Bei  dunkler  Rotglühhitze  geht  1  Mol.  H20  fort  und  ein  durchsichtiges, 
glasiges  Pyrophosphat,  nach  Rammelsberg  ein  Gemisch  von  Pyro-  und  Metaphosphat,  bleibt 
zurück.  Lamy.  —  Das  Salz  ist  sll.  in  W.,  unl.  in  A. ;  die  wss.  Lsg.  reagiert  schwach 
alkal.,  koaguliert  Eiweiß  nicht,  fällt  überschüssiges  AgN03  gelb,  wobei  die  Fl.  sauer  wird. 
Aus  der  sehr  konz.  Lsg.  fällt  HN03  kristallinisches  T1N03.  Lamy.  —  Beim  Lösen  in  HeO 
scheidet  sich  stets  etwas  T13P04  aus.    Rammelsberg. 

Rammelsberg. 


4T1 

3P 

5H 

120 


816 

93 

5 

195 


72.88 

71.90  bis  73  99 

8.41 

8.17  bis    9.27 

4.07  H20 

4.03  bis    4.50 

T12HP04,2T1H2P04        1106 
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y)  T1H2P04.  —  Man  setzt  zu  der  Lsg.  des  vorigen  Salzes  H3PO4  bis 
zur  deutlich  sauren  Rk.  hinzu,  oder  man  übersättigt  T12C03  in  der  Siede- 
hitze mit  H3P04.  Lamy,  Rammelsberg.  —  Schöne  perlglänzende  Blätter 
oder  lange  spröde  Nadeln,  welche  erst,  wenn  man  die  Kristalle  in  der  Lsg. 
wechselnden  Tempp.  aussetzt,  durchsichtig  und  meßbar  werden.  Monoklin; 
a  •  b  •  c  =  3  1750  : 1 : 1.4577 ;  ß  =  91°44'.  Beobachtete  Formen :  a  [100],  c  {001},  r  (201),  y  {201}, 
of'lll]  «>{lll}.  Prismatisch  nach  der  b-Achse.  (100)  :(001)  =  *88°16';  (111) :  (100)  =  *74°40'; 
(111)  :  (001)  =  57°6';  (111)  :  Ü00)  =  76°19';  (111)  :  (001)  =  57°6';  (103)  :  (201)  =  46°45'; 
(100)  :  (201)  =  48°26'.  Zwillinge  nach  c;  vollkommen  spaltbar  nach  a.  Des  Cloizeaux. 
Eammelsberg  {Hdb.  1881,  I,5iy).  Spez.  Gew.:  4.723.  Sil.  in  W.,  unl.  in  A.  Die 
Lsg.  reagiert  schwach  sauer.  —  Schmilzt  bei  ca.  190°,  bei  205°  fängt  es 
an  H20  zu  verlieren,  bei  240°  bleibt  T12H.,P207  als  eine  gummiartige, 
11.  M.  zurück ;  bei  Rotglühhitze  das  schwer  1.  Metaphosphat.  Lamy.  —  Der 
bei  Glühhitze  geschmolzene  Rückstand  ist  ein  farbloses  Glas  von  Meta- 
phosphat, bei  gelinder  Hitze  geschmolzen  undurchsichtig  und  wl.  in  Wasser. 
Rammelsberg. 


Lamy. 

Rammelsberg. 

Mittel. 

Tl 

204 

67.77 

67.36 

68.55        65.87 

67.26 

P 

31 

10.30 

10.38 

10.30        10.58 

10.37 

2H 

2 

6.00  H20  5.94 

6.21 

5.99          6.47 

6.21 

40 

64 

T1H2P04  301 

b)  Thalliorthophosphate.  a)  Basisches.  2T1203,P205,5H20.  —  Die  chlor- 
wasserstoffsaure Lsg.  von  ß)  gibt  bei  unvollständiger  Fällung  mit  NH3 
einen  grünen  Nd.,  welcher  durch  zuviel  NH3  sich  unter  B.  von  Tl(OH)8 
bräunt.    Willm. 

Berechnet  von 

Jörgensen.  Willm. 

2T1203  912  79.72  80.50 

P205  142  12.41  12.20 

5H20 90 7.87 

2T1203,P205,5H20  1144  100.00 

Eammelsberg  erhielt  durch  Fällen  von  Thallisulfat  mit  Na2HP04  ein  basisches  Salz 
als  weißen  Nd.  1),  der  beim  Trocknen  schwach  gelblich,  beim  Kochen  mit  VV.  aber  dunkel- 
braun wird.  Die  Analyse  ergab  die  Zus.  T1SP2027,13H20.  —  Durch  Vermischen  einer  Lsg. 
von  Kaliumthallichlorid  mit  einer  von  Na2HP04  entsteht  ein  gelber  Nd.  2),  der  bei  Ueber- 
schuß  von  Thalliumsalz  beim  Auswaschen  und  Trocknen  seine  Farbe  behält  und  der  Zus. 
Tl6P40]9,12H20  entspricht.  Wl.  in  HN03,  11.  HCl.  Die  Keinheit  und  Einheitlichkeit  der 
beiden  Verb,  ist  zweifelhaft.    Rammelsberg. 

1)         Eammelsberg.  2)  Rammelsberg. 

Berechnet.     Gefunden.  Berechnet.  Gefunden. 

Tl  65.70  65.78  65.52  66.07        66.50        63.87 

P  7.49  7.64  6.64  5.66  5.70  5.46 

ß)  Normales.  T1P04,2H20.  —  Man  versetzt  die  sirupdicke  Lsg.  von 
T1(N03)3  mit  H8P04  und  sodann  mit  W.,  wodurch  das  Ganze  zu  einer 
weißen,  in  W.  völlig  unl.  Gallerte  erstarrt.  Diese  löst  sich  in  konz.  HN03 
und  in  verd.  HCl.  Beim  Kochen  mit  W.  wird  sie  gelb  unter  B.  eines 
basischen  Salzes,  KOH  zersetzt  sie  sogleich  unter  B.  von  Tl(OH)3.  Willm. 
—  Na2HP04  gibt  mit  Thallisulfat  einen  weißen,  schleimigen  Nd.,  der  sich  beim  Kochen 
in  der  Fl.  gelblich  färbt  und  sich  in  NH3  zu  einer  gelben  Fl.  löst,  die  beim  Kochen  braunes 
Hydroxyd  abscheidet.    Strecker. 

Berechnet  von 
Jörgensen.  Willm. 

T1203  456  68  06  67.29 

P205         '  142  21.19  20.90 

4H20 72 10.75 

T1P04.2H20  670  100.00 

E.  Thallopyrophosphat.  a)  Normales,  a)  Wasserfreies.  —  Durch  Er- 
hitzen von  T^HPO^^ELjO  (nach  Lamy)  erhält  man  eine  glasartige,  durch- 
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sichtige  M.,  welche  sich  in  W.  sehr  leicht  löst.  Die  Lsg.  gibt  selbst  bei 
Sirupdicke  nur  schwierig  undeutliche  Kristalle.  Diese  zersetzen  sich  teil- 
weise mit  W.,  indem  eine  weiße  M.  sich  ausscheidet,  die  saures  Thallo- 
pyrophosphat  zu  sein  scheint,  denn  sie  gibt  mit  AgN03  einen  weißen  Nd. 
und  schmilzt  nicht  bei  Rotglühhitze.  Das  Filtrat  davon  gibt  beim  Ein- 
dampfen wieder  Kristalle,  welche  sich  ebenfalls  mit  W.  zersetzen.  Die 
letzte  Mutterlauge  gibt  einen  gelblichen  Nd.  mit  AgN03.  Lamy.  — 
Wasserfreies  Dithallilimorthophosphat  (dessen  Existenz  Rammelsberg  bestreitet) 
hinterläßt  beim  Erhitzen  eine  undurchsichtige  M.  von  kristallinischer 
Struktur,  welche  sich  gleichfalls  teilweise  mit  W.  zersetzt.  Die  entstehende 
Lsg.  gibt  sehr  leicht  schöne,  spröde,  durchsichtige,  fast  diamantglänzende 
Prismen.  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  1.4274  :  1  :  1.2921;  ß  =  114°0'.  Beobachtete  Formen: 
p  [1 10}.  c{001)  zusammen  einen  rhomboederartigen  Habitus  ergebend,  a[100],  b  {010},  oflll], 
^  {111},  s{112],  ff  {112}.  (110)  :  (110)  =  105°2';  (HO)  :  (001)  =  75°47';  (100)  :  (001)  =  *66°0'; 
(111):(001)  =  46<»36';  (lll)  :  (001)  =  66°23';  (111)  :  (111)  =  *72°54';  (111)  :  (lll)  =  59°40'; 
(111)  :  (111)  =  97°17';  (112)  :  (001)  =  3r>50\  Häufig  Zwillinge  nach  a;  vollkommen  spaltbar 
nach  p.  Des  Cloizeaux.  Eammelsberg  (Hdb.  1881,  I,  525).  —Durch  Zusatz  VOU  T1,C03 
zu  der  Mutterlauge  von  T12H.,P207  scheidet  sich  das  normale  Pyrophosphat 
in  feinen  durchsichtigen  Nadeln  aus.  Kammelsberü  (Ber.  Bert.  Akad. 
1883,  21).  —  Erweicht  bei  etwa  120°,  schmilzt  aber  erst  bei  hoher  Temp. 
Die  erstarrte  glasige  Schmelze  ist  nicht  hygroskopisch.  Löst  sich  in  etwa 
2.5  T.  H20  unter  geringer  Zersetzuüg  und  Abscheidung  eines  unl.  Salzes. 
Gibt  mit  AgN03  einen  weißen  Nd.,  die  überstehende  Fl.  reagiert  neutral.  — 
Bei  100°  getrocknet,  enthält  das  Salz  noch  0.21  °/0  H.,0.    Lamy. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Durch  freiwillige  Verdunstung  der  Mutter- 
lauge Von  er).  Monoklin;  a  :  b  :  c  =  2.1022  :  1  :  1.9217;  ß  =  114°57'.  Tafeln  nach  c('K)l} 
mit  p{llO},  n[210],  "{lll},  k[012},  a{K)0}.  (110) :  (110)  =  *124°38';  (110)  :  (001)  =  78,,43'; 
(100):(001)  =  *6öo3';  (111) :  (001)  =  *72"20';  (111)  :  (lll)  =  119°12J;  (210)  :  (210)  =  88°12'; 
(012)  :  (012)  =  82°8\     Des  Cloizeaux.     Rammelsberg  {Hdb.  1881,  I,  526).     Leichter    als 

a)  und  fast  klar  1.  in  W.  Verliert  unter  der  Rotglühhitze  2  Mol.  H.,0. 
Das  erstarrte  Glas  ist  völlig  durchsichtig  und  wird  allmählich  feucht.  Lamy. 

b)  Saures.  T12H2P207.  —  Durch  Erhitzen  von  T1H,P04  auf  etwa 
240°,  Lamy,  auf  275°,  Rammelsberg.  Sil.  in  W.,  kristallisiert  aus  der 
sauren  Lsg.  in  kurzen  Prismen.  Schmilzt  bei  etwa  270°.  Verliert  bei 
Rotglut  2.85%  H„0  (ber.  für  1  Mol.  H,0  3.08%).  Lamy.  —  Die  Lsg.  in 
W.  gibt  beim  Verdunsten  eine  kristallinische  M.,  welche  1  Mol.  H20  ent- 
hält.    Rammelsberg. 

F.  Thallometapliosphat.  T1P03.  —  Existiert  in  zwei  Modifikationen.  Die 
erste  entsteht  durch  Glühen  von  T1H2P04  als  glasige,  opalisierende,  swl.  M., 
deren  Lsg.  Eiweiß  nicht  direkt,  sondern  erst  nach  Zusatz  einiger  Tropfen 
H.P04  koaguliert.  —  Die  zweite  erhält  man  durch  Glühen  von  Ammonium- 
thalloorthophosphat  als  äußerst  11.  Glas,  dessen  stark  sauer  reagierende 
Lsg.  Eiweiß  direkt  koaguliert  und  bis  zur  Sirupdicke  eingedampft  werden 
kann,  ohne  zu  kristallisieren.  Beim  Schmelzen  der  unl.  Modifikation  mit 
einigen  Tropfen  H:iP04  entsteht  dasselbe  Salz.    Lamy. 

III.  Thallium.  Phosphor  und  Stickstoff.  Ammoniumthallophospliat.  —  Man 
fällt  die  Lsg.  von  T1.,HP04  mit  NH3,  filtriert  von  ausgeschiedenem  T13P04 
ab  und  dampft  das  Filtrat  bis  zur  Sirupdicke  ein.  Durchsichtige,  wasser- 
freie Kristalle,  welche  bei  110°  noch  nicht  matt  werden.    Lamy.    Tetragonal; 

a  :  c  =  1  :  0.7107.  Kombination  von  p  {110}  und  o  (111}.  (111)  :  (4ll)  =  *60"10';  (110;  :  (111) 
=  44°51'.  Optisch  negativ.  Des  Cloizeaux.  Rammelsberg  {Hdb.  18S1,  I,  519).  Lamy 
betrachtete  das  Salz  als  (NH4);)PÜ4,(NH1)2T1P04,  nach  Rammelsberg  (Ber.  3,  (1876)  279) 
ist  es  eine  isomorphe  Mischung  von  (NHJH2PO4  mit  T12HP04  und  zwar  5(NH4)H2P04, 
T12HP04.  —  Nach  späteren  Versuchen  von  Rammelsberg  gibt  es  zweierlei  solcher  Mischungen, 
nämlich  solche,  die  T1H2P04  enthalten  und  wie  (NH4)H2P04  kristallisieren,  und  solche  mit 
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TI0HPO4,  welche  mit  (NH4)i,HP04  isomorph  sind.  Die  ersteren  Gemische  werden  nach  dem 
von  Lamy  angegebenen  Verfahren  erhalten.  So  dargestellte  Kristalle  enthielten  12.28  °/0 
NFJ4,  14.50 °/0  Tl,  24.88%  P.  Sie  sind  als  RH2P04  zu  betrachten,  worin  B,  wechselnde 
Mengen  von  Tl  -|-  NH4  bedeutet 

Durch  Lösen  von  Tl;iP04  in  H3P04  und  Zusetzen  eines  Ueberschusses  von  NH3  erhält 
man  nach  starker  Konzentration  durchsichtige  Kristalle,  die  einer  Mischung  T12HP04, 
36(NH4)2HP04  entsprechen  (ber.  7.74 °/0  Tl,  24.K4°/0  NH„  21.83 °/0  P;  gef.  im  Mittel  7.1°/0  Tl, 
23.97%  NH4,  22.7%  P.  Durch  Umkristallisieren  dieser  Mischungen  erhält  man  zuerst 
Kristalle,  die  sehr  arm  an  Tl  sind,  später  solche  mit  viel  mehr  Tl.  Rammelsbekg  (Wied, 
Ann.  16,  (1882)  701). 

Berechnet  von 
Jörgen  sen.  Lamy. 

5NH4  90  18.60 

Tl  204  42.15  41.71  41.76 

2P  62  12.81  13.32  13.10 

80  128  26.44 


(NH4)3P04,(NH4)2T1P04 

484                100.00 

Berechnet 

von 

JÖEGENSEN. 

Bammelsberg. 

5NH4 

90 

8.34 

7.95                    8.24 

2T1 

408 

37  81 

38.76                 38.93 

6P 

186 

17.24 

16.75                 16.74 

11H 

12 

1.02 

240 

384 

35.59 

5(NH4)H2P04,T12HP04        1079  100.00 

IV.  Thallium,  Phosphor  und  Schwefel.  Thallosulfophosphat.  TI,PS4.  — 
Entsteht  durch  Erhitzen  von  TJ2S  mit  P2S5  unter  heftiger  Ek.  Bei 
weiterem  Erhitzen  destilliert  der  größte  Teil  des  überschüssigen  P2S5  ab 
und  es  bleibt  eine  gelbe  amorphe  M.  von  muscheligem  Bruch  zurück.  Diese 
wird  im  Porzellantiegel  über  dem  Gebläse  weiter  erhitzt  und  geht  dabei  in 
eine  nach  dem  Erstarren  blättrig  kristallinische  M.  von  gelber  Farbe  über. 
Schmilzt  leicht  und  färbt  die  Flamme  grün.  Uni.  in  W.,  A.,  Ae.,  C6H6, 
CS2,  CH3C02H.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  verd.  H,,S04  oder  HCl  unter 
Entw.  von  H2S,  löst  sich  in  erwärmter  HN03,  in  Königswasser,  reduziert 
konz.  H.?S04  zu  S0.?  beim  Erhitzen,  wird  von  KH3  nicht  angegriffen,  von 
konz.  KÖH-Lsg.  geschwärzt.  Glatzel  (Z.  anorg.  Chem.  4,  206 ;  J.  JB.  1893,  368). 

Glatzel. 
Tl  79.28  79.01  79.80 

P  4.04  4.24  4.28 

S  16.68  16.93  16  21 


T13PS4 


100.00 


100.18 


100.29 


Thallium  und  Bor. 

Nach  Hebbeeling  bringt  eine  Lsg.  von  Na2B407  anch  in  kouz.  Lsgg.  von  Thallosalzen 
keine  Fällung  hervor.  Nach  Crookes  gibt  H3B03  mit  T12C0S  oder  Na2B407  mit  T12S04 
einen  weißen,  körnigen  Nd.,  unl.  in  k.  verd.  H2S04,  1.  in  siedendem  W.  —  T1,,C03  löst 
sich  in  schmelzendem  B203  in  jedem  Verhältnis  zu  einem  klaren  Glase  auf.  C.  H.  Bürgess 
u.  A.  Holt  jun.  {Proc.  Chem.  Soc.  19,  (1903)  221;  C.-B.  1904,  I,  76). 


Thallium  und  Kohlenstoff. 


üebersicht:  A.  Thallokarbonate,  S.  448.  —  B.  Tballiumacetate,  S.  449.  —  C.  Thallium- 
oxalate.  S.  449.  —  D.  Thalliumt artrat,  S.  452.  —  E.  Thalliumcyanide,  S.  452.  —  F.  Thallo- 
rhodanid.  S.  453.  —  G.  Verbindungen  der  Thalliumhalogenide  mit  organischen  Verbindungen. 
Üebersicht  im  Text,  S.  454.  —  H.  Weitere  Verbindungen  des  Thalliums  mit  organischen 
Stoffen,  S.  457. 


448  Thallokarbonate. 

Tl  verbindet  sich  nicht  mit  C  und  löst  ihn  nicht  in  bemerkbarer  Weise.  Moissan 
{Tratte  de  Chimie  Mineral  II,  259). 

A.  ThalloJcarbonate.  a)  Basisches.  T120,T12C03.  —  Schied  sich  in  einem 
Glase  aus,  in  dem  Tl  mehrere  Jahre  lang  unter  W.  aufbewahrt  wurde. 
Prismatische  Kristalle.  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  12,  536; 
J.  B.  1890,  598).  —   Vgl.  a.  S.  468  unter  A,  a). 

b)  Normales.  T12C03.  —  1.  TJ20  und  T10H  absorbieren  begierig  COa 
aus  der  Luft.  Lamy.  Zur  Darst.  sättigt  man  die  Lsg.  von  T10H  mit  C02, 
dampft  zur  Hälfte  ein  und  läßt  kristallisieren.  Lamy,  Kühlmann  {Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  07,  341;  J.  B.  1863,  246).  —  Das  befeuchtete  Metall  bedeckt 
sich  an  der  Luft  mit  Nadeln  von  Karbonat.  Crookes.  —  Man  übergießt  das 
fein  zerteilte  Metall  auf  einem  Papierfilter  bei  Luftzutritt  mit  H.,0  und  gießt  die  durch- 
gelaufene Fl.  zurück,  bis  die  Gesamtmenge  des  Tl  gelöst  ist.  Böttger.  Nach  Carstanjen 
kristallisiert  hierbei  das  Karbonat  in  den  Poren  des  Filters  und  stört  die  Operation.  — 
3.  Man  zersetzt  die  Lsg.  von  T12S04  mit  BaCO:i,  Streit  (J.  prakt.  Chem. 
100,  (1866)  191);  Carstanjen.  —  4.  Aus  der  kalt  gesättigten  Lsg.  von 
T10H  in  Thallium alkoholat  scheiden  sich  an  der  Luft  diamantglänzende 
flächenreiche  Kristalle  von  T12C08  aus.    Lamy. 

Lange,  prismatische,  abgeplattete,  schwach  graugelbe  (schneeweiße, 
Böttger,  glasglänzende,  Carstanjen)  Nadeln,  aus  wss.  A.  farblose  irisierende 
Blätter.  Lamy.  Aus  der  wss.  Lsg.  der  gelblichen  Kristalle  fällt  A.  ein 
schneeweißes  Kristallpulver,  wobei  der  A.  von  einem,  wahrscheinlich 
organischen  Farbstoff  gelb  gefärbt  bleibt.  Die  wss.  Lsg.  läßt  sich  durch 
Tierkohle  völlig  entfärben.  Carstanjen.  Monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c  = 
1.3956:1  :  1.9586;  ß  =  94°47'.  Beobachtete  Formen :  o{112],  p  {110},  q  {Oll},  r{101},  ^  {101}, 
a{100],  c{001}.  (110)  :  (100)  =  *54°17';  (110)  :  (001)  =  87ü13';  (001)  :  (Oll)  =  62°52'; 
(100):(00l)  =  85°13';  (100)  :  (101)  =  33°50' ;  (100)  :  (101)  =  *37ü3';  (001)  :  (101)  =  51  "23'; 
(001)  :  (101)  =  57°44';  (112)  :  (112)  =  75°8';  (001)  :  (112)  =  48°36';  (110)  :  (112)  =  38°37'. 
Zwillinge  nach  r.     Des  Clotzeaux  (Ann.  Chim.  Phys.   [4]  17,  (1869)  319).     Rammelsberg 

(Hdb.  1881,  I,  553).  Spez.  Gew.  7.164.  -  100  T.  W.  lösen  bei  18°  5.23,  bei  62° 
12.85,  bei  100.8°  22.4  T.  des  Salzes,  Lamy,  bei  15.5°  4.2,  bei  100°  27.2  T. 
Crookes.  —  Spez.  Gew.  der  kalt  gesättigten  Lsg. :  1.038.  Crookes.  —  Uni. 
in  absol.  A,  Lamy,  unl.  in  Ae.,  Carstanjen,  in  Aceton,  Naumann  (Ber.  37, 
(1904)  4328),  in  Pyridin,  Naumann  u.  Schröder  (Ber.  37,  4610).  —  Die  wss. 
Lsg.  hat  einen  schwach  ätzenden  und  metallischen  Geschmack  und  zeigt 
alkal.  Rk.,  welche  auch  durch  Uebersättigen  mit  C02  nicht  völlig  aufgehoben 
Wird.  CROOKES.  Nach  Ebdmann  (J.  prakt.  Chem.  91,  317;  J.  B.  1864,  250)  verschwindet 
die  alkal.  Rk.  durch  Uebersättigen  mit  C02,  tritt  aber  beim  Erhitzen  der  Lsg.  unter  Entw. 
von  C02  wieder  ein.  —  Aequivalent-Leitfähigkeit  bei  25°  in  cm— l.  Ohm-1  nach  Fbanke: 
v:        32  64  128  256  512  1024 

A:      93.5  107.3  119.2  129.9  137.1  143.4 

Schon  etwas  über  150°  dekrepitiert  das  Salz  schwach  und  schmilzt 
dann,  bei  272°  bis  273°,  Carnelly  u.  Williams  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  281), 
zu  einer  in  der  Hitze  rotbraunen,  beim  Erkalten  hellgelb  erstarrenden 
Masse,  Carstanjen,  zu  einer  grauen,  Lamy,  Ckookes,  oder  bräunlichen 
Masse,  Werther,  unter  teil  weiser  Zers.,  Lamy,  Werther;  in  zugeschmolzener 
Glasröhre  vorsichtig  erhitzt,  verliert  es  das  gesamte  C02,  der  Rückstand 
besteht  aus  T120.  Carstanjen.  Beim  Schmelzen  im  offenen  Tiegel  hinter- 
läßt es  einen  schwarzen  Rückstand  von  glänzenden  Füttern  neben  einer 
gelben  M.,  welche  zugleich  T120  und  T1203  enthält.  Werther.  Cakstanjen. 
Bei  schwacher  Glühhitze  entwickelt  es  Gasblasen  und  weiße  Dämpfe. 
Lamy.  —  Bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Mol.  T12C03 
mit  3  At.  Mg  tritt  heftige  Explosion  ein  unter  Reduktion  des  T1,C08. 
Cl.  Winkler  (Ber.  23,  (1890)  789).  —  In  vielen  anorganischen  und  organischen 
Säuren  löst  sich  T12C08  zu  Thallosalzen  und  dient  deshalb  als  häufig  be- 
nutztes Ausgangsmaterial  für  dieselben. 


Thalliumacetate.    Thalliumoxalate.  449 


Berechnet  von 

Jörgensen.                 Werther. 

Carstanjen. 

Neumann. 

T120            424           90.60 

90  47 

Tl 

87.18 

87.31        87.01 

C02               44             9.40          9.68 

C03 

12.82 

T12C03  468  100.00  T12C03       100.00 

c)  Saures.  —  Uebersättigt  man  die  kalt  gesättigte  Lsg.  von  b)  mit  C02 
und  vermischt  sie  mit  der  vierfachen  Menge  A.,  so  scheiden  sich  zuerst 
verfilzte  Nadeln  aus  (von  T12C03?),  das  Filtrat  setzt  reichliche  Mengen 
von  feinen,  wasserhellen,  sehr  zarten  Nadeln  ab,  welche  beim  Trocknen 
stark  zusammenfallen,  so  daß  sie  höchstens  1I10  ihres  ursprünglichen 
Volumens  einnehmen.  ZU.  in  k.  W.,  die  Lsg.  wird  beim  Kochen  unter 
CO.,-rUltW.  trübe.  Enthält  80.81  %  Tl,  der  Formel  T120,2C02  entsprechend  (ber.  79.69 °/0). 
Carstanjen.  Wahrscheinlicher  ist  die  Formel  2T120,8C02,H2Ü  (ber.  81.76  °0  Tl). 
S.  M.  Jörgensen  {VI  Aufl.  d.  Handb.,  Bd.  III,  173).  —  Wekther  gelang  es  nicht,  ein 
saures  Salz  in  fester  Form  darzustellen;  die  heiß  mit  C02  gesättigte  Lsg.  von  T10H  schied 
sowohl  beim  Erkalten,  als  auch  beim  Vermischen  mit  A.  und  beim  Verdunsten  im  Exsikkator 
Nadeln  oder  Blättchen  des  neutralen  Salzes  aus.  Auch  nach  Lamy  gibt  die  mit  C02  ge- 
sättigte Lsg.  beim  Verdunsten  kein  saures  Salz.  —  Thallobikarbonat  T1HC03  wurde 
erhalten  durch  Verdunsten  einer  nicht  konz.  Lsg.  von  T10H  in  einer  C02- 
Atmosphäre  bei  niedriger  Temp.  während  zwei  Monaten.  Nadelförmige 
Kristalle.  Bei  höherer  Temp.  und  schnellerem  Verdunsten  wird  ein  Tl- 
reicheres  Salzgemisch  ausgeschieden.  G.  Gioegis  (Atti  dei  Line.  [5]  3,  II,  104; 
J.  B.  1894,  563). 

B.  Thalliumacetate.  a)  Thalloacetat.  a)  Normales.  T1(C2H302).  —  Ent- 
steht durch  Auflösen  des  Karbonats  in  wenig  überschüssiger  konz.  Essig- 
säure, Erhitzen  zum  Schmelzen,  Lösen  des  Rückstandes  in  W.  und  Ver- 
dampfen. Crookes  (Chem.  N.  8,  279;  J.  B.  1863,  255).  —  Ist  zerfließlich 
und  kristallisiert  schwierig  beim  langsamen  Verdampfen  bei  100°.  Sil.  in 
heißem  A.,  kristallisiert  daraus  in  seidenartigen  Nadeln.  Kuhlmann  (Compt. 
rend.  55,  607;  J.  B.  1862,  187).  —  Schmp.:  110°,  D.:  3.68.  E.  Clerici  {Atti 
dei  Line.  [5]  16,  I,  187;  C.-B.  1907,  I,  1350).  —  Fängt  bei  170°  an,  sich 
zu  zersetzen;  die  Lsg.  wird  durch  H2S  vollständig  gelallt.    Crookes. 

ß)  Saures.  T1(C2H302),CH:SC0,,H.  —  Entsteht  beim  Verdunsten  einer 
Lsg.  des  neutralen  Acetats  in  Essigsäure.  Verwittert  an  trockner  Luft, 
schmilzt  bei  ungefähr  64°.  H.  Lesceur  (Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  516;  J.  B. 
1875,  508). 

b)  Thalliacetat.  a)  Wasserfrei.  T1(C2H302)3.  —  Durch  Lösen  von  T1203 
in  kochendem  Eisessig.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  in  glänzen- 
den Blättchen  aus,  die  durch  die  geringste  Spur  Feuchtigkeit  zersetzt 
werden.     R.  J.  Meter  u.  E.  Goldschmidt  (Ber.  36,  242;  C.-B.  1903. 1,  496). 

ß)  Mit  l'/2  Mol  H20.  —  Durch  Lösen  von  TLA  in  starker  CIL, CO., H.  — 
Zersetzt  sich  schnell  beim  Erwärmen,  fast  vollständig  bei  100°.  Willm 
(Ann.  Chim.  Phys.  [4]  5,  5;  J.B.  1865,  242).  —  Scheint  nach  Meyer  u.  Goldschmidt 
mit  Thalloacetat  verunreinigt  gewesen  zu  sein. 

c)  Ammoniumthalliacetat.  (NH4)T1(C2H302)4.  —  Durch  Kristallisieren 
der  beiden  Komponenten  aus  CH3C02H.  —  Glänzende  Prismen,  welche  an 
feuchter  Luft  nicht  zersetzt  werden,  Meyer  u.  Goldschmidt. 

C.  Thalliumoxalate.  a)  Thallooxalat.  a)  Normales.  T1.,C204.  —  Wird 
erhalten  durch  Neutralisieren  von  T12C08  mit  einer  h.  Lsg.  von  H2C204. 
Kleine  perlmutterglänzende  Blättchen,  bei  langsamem  Verdunsten  der  Lsg. 
kleine  flache  Blättchen  mit  quadratischen  Flächen.  Zwl.  in  W.,  unl.  in  A. 
und  Ae.  Kuhlmann  (Compt.  rend.  55,  607;  J.  B.  1862,  187).  —  l  t.  löst  sich 
bei  15°  in  69.2,  bei  100°  in  11  07  T.  Wasser.  Ckookes  {Chem.  A.  9,  1 ;  J.  B.  1864,  254i.  — 
In  1  1  W.  lösen  sich  bei  25°  0.03768  g-Mol.;  100  g  der  gesättigten  Lsg  enthalten  1.116  g 
T12C204.    Zusätze  von  Tl-Ionen  (T1N03)  bewirken  eine  Abnahme  der  Löslichkeit,  wachsende 
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Zusätze  von  C204"-Ionen  (K2C204)  eine  Löslichkeitszunahme,  welche  auf  B.  komplexer 
Thallooxalatanionen  schließen  läßt.  Abegg  u.  Spencer  (Z.  anorg.  Cham.  46,  (1905)  406).  — 
Beim  Erhitzen  tritt  gegen  249°  Zers.  ein.  Crookes.  —  Aequivalentleitfähigkeit  in 
cm-1.  Ohm— *  bei  25°  nach  Abegg  u.  Spencer. 

v:       32  64  128  256  512  1024 

Ä:     105  118  128.5  139  147.7  153.5 

ß)  Saures.  T1HC204.  —  Kristallisiert  aus  der  Lsg.  von  a)  in  h.  H.2C204- 
Lsg',  in  wasserfreien,  glimmerartigen  Blättchen,  etwas  weniger  11.  in  H.,0 
als  a).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  mit  2  Mol.  H20.  Ceoükes.  Löst 
sich  bei  15°  in  18.73  T.  Wasser.    Cuookes. 

b)  Thallothalli Oxalat,  a)  Allgemeines.  —  Durch  Erhitzen  von  T1203  mit 
h.  Oxalsäurelsg.  erhält  man  ein  weißes  Pulver,  welches  Thallo-  und  Tlialli- 
salz  gleichzeitig  enthält.  Willm  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  5,  5;  J.  B.  1865, 
242).  —  T1203  verwandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  wss.  H2C204-Lsg.  unter 
Entw.  von  C0.2  in  ein  schweres  weißes  Pulver,  ein  reduziertes  Thallioxalat. 
Bei  etwa  50°  erhält  man  ein  Thallothallioxalat,  in  dem  etwa  y6  des  Tl 
als  Thallooxalat  enthalten  ist,  bei  höherer  Temp.  entsteht  vorwiegend 
T1IT1III(C,04)2.H20.  Bei  längerem  Kochen  gehen  diese  Prod.  in  Thallooxalat 
über,   K.  J.  Meyer  u.  E.  Goldschmidt   (Ber.  86,  243;   C.-B.  1903,  I,  496). 

ß)  T1,(C204)2.3H.20.  —  Durch  Kochen  von  Tl(OH)8  oder  irgendeinem 
Thallioxalat  mit  einer  wss.  Lsg.  von  H2C>04.  Schwerer,  feinkristallinischer 
Nd.,  der  als  Thallosalz  einer  Thallioxalsäure  zu  betrachten  ist.  —  Verliert 
über  HÄS04  sein  W.  (ber.  8.46%  H20,  gef.  8.91  °/0).  —  Alkalihydroxyde  scheiden 
T1203  ab.  W.  0.  Rabe  u.  H.  Steinmetz  (Ber.  35,  4450;  C.-B.  1903,  I,  388; 
Z.  anorg.  Chem.  37,  88;  C.-B.  1903,  II,  1241). 

Rabe  u.  Steinmetz. 
Berechnet.  Gefunden. 

Tl  63.95  6371 

C  7.52  8.01      7.06 

Ber.  TU  31.98%,  gef.  31.78%;  ber.  Tim  31.98%,  gef.  32.29%.     Rabe  u.  Steinmetz. 
y)    Thallothallioxalat- Ammoniak.      T12(C.204)2,2NH3.     —     Wasserfreies 
T12(C204)2   nimmt  unter   absol.  A.  bei  — 10°   nicht  ganz  2  Mol.  NH3  auf. 
Rabe  u.  Steinmetz. 

Rabe  u.  Steinmetz. 
Berechnet.  Gefunden. 

Tl  66.02  65  82 

C  7.77  7.76 

N  4.53  4.22 

c)  Thallioxalate.  a)  Allgemeines.  —  H2C204  fällt  aus  den  sauren  Lsgg. 
der  Thallisalze  wl.  Oxalate  aus.  Es  besteht  dabei  eine  ausgesprochene 
Neigung  zur  B.  saurer  Oxalate,  von  denen  T1H(C204).2  das  beständigste  ist. 
Diese  sind  gegen  W.  sehr  beständig,  lösen  sich  in  einer  konz.  Lsg.  von 
(NH4)2C204.  Aus  dieser  Lsg.  fällt  NH3  kein  Hydroxyd  aus,  ein  Verhalten, 
das  auf  B.  komplexer  Ionen  schließen  läßt,  ähnlich  wie  bei  AI,  Fe,  Chrom. 
Meyer  u.  Goldschmidt.  —  Die  Thallioxalate  lösen  sich  in  KCl  und  KN02- 
Lsg.  Rabe  u.  Steinmetz.  —  Thallioxalat  wird  von  K2C204  wenig  gelöst, 
so  daß  die  Neigung  zur  Komplexbildung  als  gering  anzusehen  ist.  Abegg 
u.  Spencek  (Z.  anorg.  Chem.  46,  406;   C.-B.  1905.  IL   1170). 

ß)  Normales.  T1,(C20,)S.  —  Fällt  aus  der  alkoh.  Lsg.  von  Thalliformiat 
durch  Zusatz  der  berechneten  Menge  in  absol.  A.  gelöster  Oxalsäure.  — 
Amorpher,  braunstichiger  Nd.,  der  stets  kleine  Mengen  von  Thallosalz  ent- 
hält.   Rabe  u.  Steinmetz. 

Rabe  u.  Steinmetz. 
Berechnet.  Gefunden. 

Tl  60.71  61.03 

C  10.71  9.05  8.98 
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y)  Saures.  T1H(C204)2,3H20.  Thallioxdlsäure.  —  Durch  Behandeln  von 
frisch  getautem  Tl(OH)s  mit  einem  Ueberschuß  von  kalt  gesättigter  wss. 
H2C,,0,-Lsg.  bei  25°.  Nach  ein-  bis  zweistündigem  Stehen  wird  abfiltriert, 
mit  "W.,  dann  mit  A.  und  Ae.  gewaschen.  Rabe  u.  Steinmetz.  —  Durch 
Fällen  einer  Lsg.  von  TJ208  in  Essigsäure  mit  H2C204.  Meyer  u.  Gold- 
sch.midt.  —  Weißer  fein  kristallinischer  Nd.,  der  gegen  H20  sehr  be- 
ständig ist,  durch  NH3  nur  oberflächlich  zersetzt  wird ;  11.  in  wss.  Lsg.  von 
(NH4)2C204.  Meter  u.  Goldschmidt.  —  Verliert  über  H.2S04,  P205  oder  im 
trockenen  Luftstrom  (58°)  H.,0  unter  Zers.  Wird  beim  Erhitzen  über  200° 
zu  Tl  reduziert;  11.  in  KCl-  und  KN0.2-Lsg.  Verliert  bei  fortgesetztem 
Waschen  mit  H20  Oxalsäure  und  läßt  T1203  zurück.    Eabe  u.  Steinmetz, 

Rabe  u.  Steinmetz. 
Berechnet.  Gefunden. 

Tl  46.90  46.78  47.11 

C  11.03  10.99  10.48 

S)  Mit  3  bis  4  Mol  H20.  —  Verbb.  mit  gleichem  Verhältnis  von  Thallium  zu  Kohlen- 
stoff wie  bei  y\  aber  mit  höherem  Wassergehalt  entstehen  durch  Fällen  von  schwach  an- 
gesäuerter Tl2(S04)3-Lsg.  mit  H2C204.    Rabe  u.  Steinmetz. 

Berechnet  für  Rabe  u.  Steinmetz. 

T1H(C20A,4H20.  Gefunden. 

Tl  44  91  45.03 

C  10.19  10.23 

H20  15.90  16.50 

s)  Tr2H4(C204)5.  —  Durch  Ausfällen  von  stark  schwefelsaurer  Lsg.  von  T1203  mit 
Oxalsäure.  (Rer.  47.90  °/0  Tl,  14.07  °/0  C;  gef.  47.39%  und  13.78%.)  Rabe  u.  Steinmetz. 
t)  TLH4(C204)5,6H20.  —  Durch  Fällen  von  stark  salpetersaurer  Lsg.  von  T1203  mit 
Oxalsäure.  (Ber.  42.59%  Tl,  12.50%  C;  gef.  42.71%  und  12.44%.)  —  Ein  dreifach  saures 
Oxalat  konnte  nicht  erhalten  werden,  sondern  nur  ein  Pyridinderivat  eines  solchen,  vgl. 
S.  457.    Rabe  u.  Steinmetz. 

d)  Ammoniumihallioxalate.  a)  (NH4)T1(C204)2.  1.  Wasserfrei.  —  Durch 
Erwärmen  von  T1H(C204)2,3H20  mit  einer  absolut- alkoh.  Lsg.  von  NH3 
während  ein  bis  zwei  Stunden  auf  45°.  (Ber.  51.25%  Tl,  gef.  51.12  %.)  Rabe  u. 
Steinmetz. 

2.  Mit  2  Mol  H20.  -  Durch  Behandlung  von  TlaOs  mit  (NH4)HC204- 
Lsg.  in  der  Kälte.  Weißer  Nd.,  der  beim  Erhitzen  langsam  unter  Zers. 
sein  W.  abgibt.    Rabe  u.  Steinmetz. 

Berechnet.  Rabe  u.  Steinmetz. 

Tl  47.01  47.19 

N  3.23  3.32 

3.  Mit  6  Mol.  H20.  —  Durch  Fällen  einer  Thallisulfatlsg.  mit 
(NH4)2C204.  —  Schwerer  weißer  Nd.,  der  sich  mit  k.  W.  auswaschen  läßt. 
Wird  durch  Kochen  mit  W.  unter  Entw.  von  C02  zersetzt,  ebenso  durch  Er- 
hitzen auf  100",  bei  höherer  Temp.  unter  Reduzierung  zu  Metall.  Steecker 
(Ann.  135,  (1865)  212). 

Strecker. 
Berechnet.  Gefunden. 

T120  50.4  52.7 

C  10.6  9.6 

H  2.2  2.2 

N  3.1  3.1 

ß)  (NH4)3T1(C204)8.  —  Entsteht  durch  ein  bis  zwei  Tage  langes  Stehen 
bei  wenig  über  0°  von  Pyridinthallioxalat  mit  einer  mehrmals  erneuerten 
ätherischen  NH3-Lsg.  (Ber.  38.78%  Tl,  13.69%  C;  gef.  38.40%  und  13.91%.)  Rabe 
u.  Steinmetz. 

y)  Ammoniumtliallioxalat- Ammoniak.  NH4T1(C204)2,2NH8.  —  Durch  Ein- 
leiten von  trockenem  NHrt  in  eine  Suspension  von  saurem  Thallioxalat  in 
absol.  A.  oder  Ae.   und  Waschen  mit  A.  und  Ae.    U.  Mk.   winzig  kleine 
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doppelbrechende  Partikel.  Eiecht  an  feuchter  Luft  nach  NIL  und  färbt 
sich  langsam  braun.  Eine  entsprechende  wasserhaltige  Verb,  mit  42.22  °/0  Tl, 
9.27%  N  ist  sehr  zersetzlich  und  färbt  sich  schnell  braun.  Rabe  u. 
Steinmetz. 

Rabe  u.  Steinmetz. 
Berechnet.  Gefunden. 

Tl  47.22  47.52  47.22 

C  11.11  11.12 

N  9.72  10.14 

D.  Thallotartrat.  a)  Normales.  T12H4C406.  a)  Wasserfreies.  —  Ist  nach 
ürookes  wl.  in  W.  und  A.  —  Zerfließlich  und  schwer  kristallisierbar, 
wl.  in  A.  Schwärzt  sich  allmählich  an  der  Luft,  verkohlt  beim  Erhitzen 
und  hinterläßt  gelbes  Oxyd  und  ebwas  Thallium.  Kuhlmann  (Compt.  rend. 
55/607;  J.  B.  1862,  187).  —  Durch  Eindampfen  einer  mit  T12C03  neutrali- 
sierten Lsg.  von  Rechtsweinsäure  bis  zur  B.  einer  Kristallhaut  und  lang- 
sames Abkühlen  erhält  man  schöne,  stark  glänzende  Kristalle,  die  bis  120° 
erhitzt,  keinen  Gewichtsverlust  erleiden.  (Ber.  73.35  °/0  Tl,  gel  73.21  %.)  Glücks- 
mann bei  Scharizer  (Z.  Kryst.  23,  565;  C.-B.  1894,  LI,  1034).  Monoklin 
sphenoidisch ;  a  :  b  :  c  =  1.2080  : 1 :  Ö.H686 ;  ß  =  91ü52'.  Beobachtete  Formen :  a  {100},  d  {101}, 
^{lOl}.  m{110],  o{121},  <w{121}.  m  tritt  nur  am  linken,  o  und  co  am  rechten  Ende  der 
b-Achse  auf.  (100)  :  (101)  =  *62°28';  (101)  :  (101)  =  *57°55';  (100)  :  (101)  =  59°37'; 
(110)  :  (100)  =  *50°22';  (101)  :  (110)  =  71°11';  (HO)  :  (HO)  =  79°16'.  Vollkommen  spaltbar 
nach  a.     Glücksmann  bei  Scharitzer. 

Ueber  das  Drehungsvermögen  der  Lsgg.  bei  verschiedenen  Konzentrationen  vgl. 
R  Pribram  {Monatsh.  14,  739;  J.  B.  1893,  223). 

ß)  Mit  2/2  Mol.  H20.  —  Nach  v.  Lang  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  17,  335) 
enthält  normales  Thallotartrat  */a  M°l-  H20.  —  Bildet  sich  beim  Kristalli- 
sieren bei  niedriger  Temp.,  am  besten  beim  Verdunsten  der  Lsg.  über  H.2S04. 
Glücksmann.  —  D.:  4.658,  Lamy,  D.'23:  4.5991,  Scharizee.  Monoklin;  a:b:c 
=  0.9530:1:0.3711;  ß  =  90"50'.  Beobachtete  Formen:  a  {100},  m[110},  b  {010},  o{121), 
*>(I21},  dflOl],  <)  {101}.  (100):U10)  =  *43"37(;  (110) : (101)  = *74»11*;  (110):  (121)  =  *53»2*; 
(110):(121)  =  79°15';  (101)  :  (101)  =  42<>33';  (100)  :  (101)  =  67"53';  (101)  :  (121)  =  34°31'; 
(101)  :  (121)  =  34°49'.  Glücksmann.  Dort  auch  Beziehungen  zu  der  älteren  Messung  von 
Des  Cloizeaüx. 

Glücksmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Tl  71.96  72.12 

H20  1.59  1.60 

b)  Saures.  T1H5C406.  —  Fällt  aus  der  Lsg.  von  a)  durch  überschüssige 
"Weinsäure.  Kuhlmann.  Rhombisch  ;  a  :  b  :  c  =  0.6H76  :  1  :  0.7275.  Beobachtete 
Formen:  o{lll},  pfllO},  q{011},  k  {021},  b  {010},  c{001}.  (110)  :  010)  =  *55,'6<;  (111)  :  (010) 
=  38017';  (U0):(ll0)  =  70°0';  (111)  :  (lll)  =  53u2^ ;  (111)  :  (111)  =  80°10';  (021)  :  (021)  = 
110°48'.    v.  Lang  {Ber.  Wien.  Akad.  55,  421).    Rammelsberg  {Hdb.  1882,  II,  128). 

E.  Thalliumcyanide.  a)  Thallocyanid.  T1CN.  —  1.  Entsteht  durch  Fällen 
einer  konz.  Thallosalzlsg.  mit  KCN  als  weißer  oder  hellbrauner  pulvriger 
oder  kristallinischer  Nd.,  Ceookes  (Chem.  N.  6,  1;  J.  B.  1862,  185),  Lamy 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  67,  (1862)  418).  —  2.  Durch  allmähliches  Zusetzen 
von  KCN  zu  einer  konz.  Tl2C03-Lsg.  oder  durch  Einw.  von  HCN  auf  T1.20. 
Kühlmann  (Compt.  rend.  55,  610;  J.  B.  1862,  189);  Caestanjen  (J.  prakt. 
Chem.  102,  185;  J.  B.  1867,  275).  —  3.  Nach  den  genannten  Methoden  kann 
das  Cyanid  nicht  rein  erhalten  werden.  Zur  Darst.  des  reinen  Salzes  setzt 
man  eine  kochende  Lsg.  von  T12S04  mit  Ba(OH)2  um,  behandelt  das  er- 
kaltete Filtrat  mit  überschüssiger  konz.  HNOs  und  versetzt  dann  mit  A. 
und  soviel  Ae.  als  sich  löst.  Es  fällt  ein  schwerer  weißer  Nd.  aus,  der 
mit  A.  und  Ae.  gewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet  wird.  Kristallisiert 
aus  h.  W.  in  kleinen,  glänzenden  Blättchen.  Feonmüllek  (Ber.  6,  1178; 
J.  B.  187B,  294).  —  Eiecht  stark  nach  HCN;  ist  11.  in  W.;  100  T.  W.  lösen 


Thallorhodanid. 


453 


bei  28.5°  16.8  T.  T1CN.  Die  Lsg.  reagiert  alkal.  und  wird  schon  durch 
C02  zersetzt.  Beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß  zersetzt  sie  sich  nach: 
T1CN  +  2H20  =  T1HC02  +  NH8.  Schmilzt  unter  Zers.  und  Entw.  eines 
nicht  brennbaren  Gases,  welches  nicht  Cyan  ist,  und  hinterläßt  Tl  mit  einer 
kohligen  M.  —  Jod  wirkt  unter  B.  von  TU  und  Jodcyan  ein,  Schwefel 
erzeugt  beim  Kochen  T1SCN.  —  Durch  Rk.  mit  Metallcyaniden  wurden 
gut  kristallisierende  Doppelsalze  erhalten,  so  mit  den  Cyaniden  von  Ag, 
Zn,  Hg,  Co.    Fronmüller. 


Tl 

c 

N 


88.69 
5.21 
6.08 


Fronmüller. 
89.27  89.23 

5.25 
5.93 


T1CN  99.98  100.45 

b)  ThallothalUcyanid.  T12(CN)4.  —  Feuchtes  T1203  löst  sich  in  20%iger 
HCN  unter  schwacher  Gasentwicklung.  Beim  Eindunsten  im  Vakuum 
scheiden  sich  prachtvolle,  farblose  Kristalle  aus.  Verzerrte  rhombische  Pyramiden 
mit  den  Winkeln  (111)  :  (111)  =  79°5';  (111)  :  (111)  =  80°57* ;  (111) :  (lll)  =  53°52'.  Appro- 
ximative Messung  von  Moesta  (Ber.   Wien.  Akad   [2]  79,  (1879)  650). 

LI.  in  W.;  100  T.  W.  lösen  bei  0°  9.7  T.,  bei  12°  15.3  T.,  bei  30°  27.3  T. 
Die  Lsg.  reagiert  neutral,  zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  nach: 
T12(CN)4  +  9H20  =  2T1CH02  +  NH4CH02  +  (NH4)aC08  +  NH3.  Beim  Er- 
hitzen des  Cyanids  auf  125°  bis  130°  zersetzt  es  sich  unter  stürmischer 
Entw.  von  Cyan.  Wird  durch  Mineralsäuren  unter  Entw.  von  HCN  zer- 
legt, KOH-Lsg.  lallt  Tl(OH)8,  während  T10H  in  Lsg.  bleibt.  H2S  fällt 
T12S,  AgNO*  fällt  AgCN,  KJ  Thallojodid.  —  Doppelsalze,  in  denen  das  T1CN 
durch  andere  Cyanide  ersetzt  ist,  konnten  nicht  erhalten  werden,  auch  nicht  reines  Thalli- 
cyanid.     Fronmüller  (Ber.  11,  91;  J.  B.  1878,  291). 

Aequivalentleitfähigkeit  bei  25°  in  cm-1.  Ohm-1 : 
v:  32  64  128 

Ä:  89.27  93.97  96.12 

Goldschmidt  (Dissertation,  Berlin  1903). 


256 
103.6 


512 
103.7 


Tl 
C 

N 


79.50 

9.41 

11.16 


Fronmüller. 

79.68 

9.37 

1093 


T12(CN)4  100.00  99.98 

F.  Thallorhodanid.  T1SCN.  —  1.  Fällt  aus  der  Lsg.  von  T12C03  durch 
Zusatz  von  KSCN  in  kleinen  glänzenden  Blättchen  aus.  Kuhlmann  (Compt. 
rend.  55,  (1862)  887).  —  2.  Durch  Einw.  von  H2S  auf  T12(CN)4  oder  durch 
Kochen  einer  Lsg.  von  T1CN  mit  Schwefel.  Schöne  weiße  atlasglänzende 
Blättchen.  Fronmüller  (Ber.  11,  (1878)  91).  Tetragonal;  a :  c_=  1 : 0.5593. 
Beobachtete  Formen:  a(l00],  m{110},  oflll};  Zwillinge  nach  o.  (111)  :  (lll)  =  76°40'; 
(111) :  (lll)  =  *52°2'.  Miller  (Proc.  Boy.  Soc.  14,  (1866)  555).  —  In  1  1  W.  lösen  sich  bei 
25°  1.20  X  10_a  g-Mol.  T1SCN.  W.  Böttger  [Z.  physik.  Chem.  46,  521 ;  C.-B.  1904,  I,  778).  — 
100  g  H,0  lösen  bei  19.94<>:  0.316  g  T1SCN,  bei  35°  0.392  g,  bei  39.75°:  0.732  g.  Beein- 
flussung der  Löslichkeit  in  W.  bei  25°  durch  T1C1  nach  A.  Noyes  (Z.  physik.  Chem.  6,  249 ; 
J.  B.  1890,  238): 


Löslichkeit  in  g-Mol./l 


in  reinem  Wasser 


in  gesättigter  Lsg. 
des  anderen  Salzes 


Löslichkeit 
berechnet 


T1C1 

T1SCN 

Summe 


0.0161 
0.0149 
0.0310 


0.0119 
0.0107 
0.0226 


0.0119 
0.0103 
0.0222 
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Daselbst  weitere  Angaben  über  die  Löslichkeit  von  T1SCN  bei  Ggw.  von  T1N03  und 
von  KSCN.  —  Der  Dissoziationsgrad  berechnet  aus  der  Löslichkeit:  86.6,  aus  der  Leit- 
fähigkeit: 85.6.     Noyes  u.  Abbot  (Z.  physik.  Chem.  16,  125;  J.  B.  1895,  875). 

G.  Verbindungen  der  Thallisalze  mit  organischen  Verbindungen.  (Formu- 
lierung durchweg  nach  den  Originalen)  —  Uebersicht:  I.  Verbindungen  des  Thallichlorids, 
S.  454.  —  II  Verbindungen  des  Thallibroniids,  S.  456.  —  III.  Verbindungen  des  Thalli- 
jodids,  S.  456.  —  IV.  Verbindungen  des  Thallioxalates,  S.  457. 

I.  Verbindungen  des  Thallichlorids.  a)  Mit  Älkylaminchlorhydraten.  «)  Allge- 
meines. —  Alkylaminbasen  fällen  infolge  ihrer  starken  Basizität  aus  Lsgg.  von  T1C13  das 
Hydroxyd  quantitativ  aus.  —  In  HCl-Lsg.  geben  Mono-  und  Diäthylamin  schön  kristalli- 
sierende Doppelsalze,  mit  Triäthylamin  und  Tetramethylammouiumchlorid  konnten  solche 
nicht  erhalten  werden.     R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  24,  349;  C.-B.  1900,  II,  522). 

ß)  Mit  Monoäthylaminchlorhydrat.  TlCl8/3(C2HftNH2,HCl).  —  Aus  den 
Komponenten  in  farblosen,  hexagonalen  Prismen  oder  bei  sehr  langsamer 
Kristallisation  in  breiten  Platten.    Hygroskopisch.    Schmp. :  178°.    Meyer. 

Meyer. 
Tl  36.75  36.51 

Gl  3K.38  38.66 

CgHsNH8 24^87 2^83 

T1C13,3(C2H5NH2,HC1)  1U0.0U  100.00 

y)  Mit  Diäthylaminchlorhydrat,  T1C18,2[(C2HB)2NH,HC1].  —  Aehnlich  im 
Aussehen  und  in  der  Kristallform  wie  ß).    Schmp.:  112°.    Meyer. 

Meyer. 
Tl  38.54  38.08 

Cl  33.45  32.77 

(C2H5)2_NH2 2&01 29-U3 

T1C13,2[(C2H,)2NH,HC1]         100.00  100.00 

b)  Mit  Pyridin.  T1C13,3C5H5N.  —  1.  Durch  Vermischen  der  wss.  oder 
ätherischen  Lsg.  von  T1C1:3  mit  Pyridin  als  dicker  weißer  Nd.,  der  mit 
Ae.  gewaschen  und  aus  A.  und  Ae.  umkristallisiert  wird.  ß.  J.  Meyer 
(Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  347).  —  Durch  Vermischen  von  T1C13  mit 
Pyridin  in  alkoh.  Lsg.  C.  Renz  (5er.  35,  1111;  C.-B.  1902,  I,  937).  — 
Schön  ausgebildete  Kristalle,  Meyer,  kleine  weiße  Nadeln,  Renz.  An  der 
Luft  sehr  beständig,  zl.  in  W.  sl.  in  A.,  unl.  in  Aether.  Meyer.  Wird 
durch  Wasser  zersetzt.    Renz. 


Kenz. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Meyer. 

C 

32.87 

33.39 

Tl 

37.29 

37.89 

H 

2.72 

3.10 

Cl 

19.38 

19.95 

N 

7.69 

7.88 

C5H5N 

43.33 

42.16 

Cl 

19.42 

19.86 

T1C13,3C5H5N        100.00  100.00 

c)  Mit  Pyridinchlorhydrat.  a)  T1C]3,C5H5NHC1.  —  Durch  Vermischen 
von  T1C13  in  chlorwasserstoffsaurer  Lsg.  mit  Pyridin.  Dichter  Nd.,  aus 
W.  kristallisieren  weiße  Blättchen.  Ist  die  gegen  H20  beständigste  Verb, 
des  T1C13.    Meyer, 

Meyer. 
Tl  47.8  48.16 

Cl  33.3  33.76 

C5H5NH 1^9 18.08 

T1C13,C5H5NHC1  100.0  100.00 

ß)  [T1C18]2[C6H5NHC1]3.  —  Durch  Lösen  von  T1C13,305H5N  (b)  in  warmer 
verd.  HCl  oder  durch  Vermischen  der  chlorwasserstoifsauren  Lsgg.  beider 
Komponenten  und  Umkristallisieren  aus  h.  verd.  HCl.  Prächtige  weiße 
Kristalle,  bei  längerem  Stehen  glänzend  weiße  mehrere  cm  lange  Nadeln. 
Beständig  gegen  W,  11.  in  A.  und  verd.  HCl.  Schmp.:  130°  bis  131°. 
0.  Renz  (Ber.  35,  (1902)  1112,  2769). 
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Renz. 


Tl 

42.19 

42.5 

Cl 

32.98 

33.18 

32.65 

C 

18.6 

19.2 

18.8 

18.7 

19.0 

19.2 

H 

1.9 

22 

2.0 

2.1 

1.9 

2.1 

N 

4.35 

4.73 

4.78 

4.8 

4.1 

[T1C13]2[C5H5 

NHC1]3 

100.02 

99.81 

y)  T1C1,,3C5H5NHC1.  —  Durch  Vermischen  von  Pyridin  mit  einer  HC1- 
haltigen  ätherischen  Lsg.  von  T1C1S  und  Umkristallisieren  aus  Wasser. 
Große,  glänzende  Prismen.     Metee. 

Meyer. 
Tl  31.06  32.94 

Cl  32.42  32.19 

C6H6N 3^52 34.87 

T1C13,3C5H5NHC1         100.00  100.00 

d)  Mit  Piperidinchlorhydrat.  T\Cl31(Cb'H1^RCY)s.  —  Durch  Vermischen 
der  Komponenten  und  mehr  wöchentliches  Stehen  im  Exsikkator.  Farblose, 
dicke,  bis  mehrere  cm  lange  Säulen.  SIL  in  EL>0  und  HCl,  11.  in  A.,  unl. 
in  Ae.    Renz  {her.  35,  (1902)  2770). 


Eenz. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Tl                        30.23 

30.6 

C                          26  6 

25.9 

H                           5.37 

5.14 

N                           6.2 

5.9 

a)  T1C13(C9H7N)2.   - 

-  Beim  Eintragen  von  Chinolin 

in  überschüssige  Lsg.  von  T1C1S  in  absol.  A.  entsteht  ein  glänzend  weißer 
Kristallbrei.  Nach  Kristallisieren  aus  h.  absol.  A.  weiße  silberglänzende 
Blättchen.  Schmp.:  193°.  Luftbeständig.  Wird  durch  H20  zersetzt.  Renz 
(Z.  anorg.  Chem.  36,  107;  C.-B.  1903,  II,  578). 

Eenz. 
Tl  35.89  35.74 

Cl  18.70  18.51 

N  4.93  5.1         4.86 

€  37.99  37.77 

H 2J30 2  80 

T1C13,(C9H7N)2  100  01  99.92 

ß)  T1C18(C9H7N)8.  —  Durch  Eintragen  von  Chinolin  in  alkoh.  T1C18- 
Lsg.  Weißes  Kristallpulver.  (Ber.  6.03%  N,  15.24 °/0  Cl;  gef.  6.00%  und  15.30%.) 
Eenz  (Ber.  35,  (1902)  1113).     Wurde  später  nicht  mehr  erhalten,  sondern 

QTfitt    flpQQP'n     Ct )         T?T<1N7 

f)  Mit  Chinolincliiorhydrat.  T1C13(C9H7N,HC1).2.  Aus  der  Lsg.  der 
Komponenten  in  verd.  HCl.  Bötliche  Nadeln.  (Ber.  4.37%  N,  27.63%  Cl; 
gef.  4.82%  und  27.59%.)     Renz. 

g)  Mit  AnüincUorhydrat.  T1C13.3(C6H5NH2.HC1).  —  Auf  Anilin  wirkt 
T1C1*  in  wss.  Lsg.  oxydierend  unter  B.  grünschwarzer  Oxydationsprodukte, 
in  HCl- Lsg.  aber  kann  man  bei  schnellem  Abkühlen  ein  Doppelsalz  obiger 
Zus.  erhalten.  Weiße,  flimmernde  Blättchen,  die  bei  längerer  Berührung 
mit  der  Mutterlauge  grün  und  schwarz  werden.    R.  J.  Meyek. 

Meyer. 
Tl  29.18  28.24 

Cl  30.47  29.26 

C6H5NH3 4034 4^50 

T1C13.3(C6H5NH2.HC1)        100.00  100.00 

h)    Mit  anderen   Basen.   —   Außer   den   beschriebenen  Verbb.   ist   noch   eine   Keine 

weiterer  Doppelsalze  mit  T1C13  (und  mit  T1J3)  von  Renz  dargestellt  und  beschrieben  worden, 

so  mit  Camphylamin.   Atropin,   Hyoscyamin,  ^-Naphtylamin,   Cocain,  Strychnin,  Cinchonin, 

Chinin,  Morphin.     Sie  kristallisieren  meistens  sehr  schön  und  können  zur  Charakterisierung 
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von  Alkaloiden  benützt  werden.    Auf  a-Naphtylamin,   Anilin,   Dimethylarnin  wirkt  T1C13 
oxydierend  und  Farbstoffe  bildend  ein. 

i)  Mit  sauerstoffhaltigen  organischen  Verbindungen,  a)  Mit  Aethyläther. 
T1C13/C.2H5)20.  —  Durch  Einleiten  von  Cl  in  eine  Suspension  von  T1C1  in  absol.  Ae. 
erhielt  Nicklüs  {Compt.  rend.  58,  537;  J.  B.  1864,  252)  eine  Verb.  T1C13,HC1,(C2H5>20,H20, 
welche  R.  J.  Meyer  nicht  darstellen  konnte  und  für  ein  mit  Chlorierungsprodukten  des 
Ae.  verunreinigtes  T1C13  ansah.  —  Nach  R.  J.  Metee  [Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900) 
338;  32,  (1902)  75)  erhält  man  die  einfache  Aetherverbindung  durch  Ueber- 
gießen  von  T1C13,4H20  mit  Ae.  Man  trennt  die  ätherische  Schicht  von 
der  wss.,  läßt  aus  der  ersteren  noch  vorhandenes  Tetrahydrat  ausfrieren 
und  verdunstet  sie  vorsichtig  im  Vakuum.  Aeußerst  empfindliche  Kristalle, 
die  unter  30°  schmelzen,  sehr  leicht  Ae.  abgeben  und  im  Vakuum  in 
T1C13  Übergehen.  —  Die  Existenz  dieser  Verb,  bezweifelte  Cüshman  (Am.  Chem.  J. 
26,  (1901)  515;  C.-B.  1902,  I,  453);  s.  a.  unter  C,  a, «,  2,  S.  427. 

Tl  53.09  52.73 

Cl  27.64  26.75 

(C2H5)2Q 1U27 20.52 

T1C13,(C2H5)20  100.00  100.00 

ß)  Mit  AethylaTkohol.  T1C13.C2H60.  —  Lsg.  von  T1C13  mit  1  oder 
4  Mol.  H20  in  absol.  A.  hinterläßt  beim  Verdunsten  im  Vakuum  große 
glänzende  Kristalle  obiger  Verb.,  die  bei  längerem  Aufbewahren  oder 
beim  Erhitzen  den  A.  unter  Eeduktion  des  Chlorids  abgeben.    K.  J.  Meyer. 

Meyer. 
Tl  57.27  57.50 

Cl  29.81  30.00 

C2H6Q 12L92 12.50 

T1C13,C2H60  100.00  ~   100.00 

II.  Verbindungen  des  Thallibromids.  a)  Mit  Pyridinbromhydrat.  (TlBr3)2 
(C5H5N.HBr)3.  —  Durch  Auflösen  von  2T1C13,3(C5H5NHC1)  in  h.  konz.  wss. 
KBr-Lsg.  Lange,  schwach  gelbliche  Nadeln,  die  mit  W.,  dann  mit  Ae. 
gewaschen  werden.    Schmp.:  174°.    Renz  (Ber.  35,  (1902)  2770). 

Renz. 
Berechnet.  Gefunden. 

C  13.16  13.36 

H  1.32  1.42 

N  3.07  2.99         3.22 

Br  52.6  53.0 

b)  Mit  Aethyläther.  TlBr3,3C4H100.  —  Entsteht  durch  Einw.  von  Br 
auf  in  Ae.  suspendiertes  TiBr.  Nickles  {Compt.  rend.  58,  537;  J.  B. 
1864,  252).  —  Nach  R.  J  Meyer  entwickeln  sich  dabei  Ströme  von  HBr,  es  scheidet 
sich  ein  schweres  gelbes  Oei  ab,  welches  in  Kältemischung  zu  einem  Brei  feiner  gelber 
Nadeln  erstarrt,  die  bei  Zimmertemp.  wieder  schmelzen  und  nicht  näher  untersucht  wurden. 

III.  Verbindungen  des  Thallijodids.  a)  Mit  Pyridin.  Tl  J3,C5H5N.  —  Durch 
Eintragen  von  T1C13,3C5H5N  in  eine  h.,  ziemlich  konz.  Lsg.  von  KJ.  Beim 
Erkalten  der  filtrierten  Lsg.  scheidet  sich  die  Verb,  als  dunkelorangerotes 
Kristallpulver  aus.  LI.  in  A.,  in  verd.  HCl  unter  B.  von  T1J3,C5H5NHC1, 
das  sich  in  glänzenden  Nadeln  ausscheidet.  (Ber.  für  TUaAi^N:  2.11%  N, 
57.33  °/0  J;  gef.  2.04%  und  57.19%.)    Renz  (Ber.  35,  (1902)   1112). 

b)  Mit  Pyridinjodhydrat.  (T1J3)2(C5H5N.HJ)3.  —  Durch  Erhitzen  von 
2T1CL„3C5H5NHC1  mit  einer  KJ-Lsg.  Aus  der  filtrierten  Lsg.  scheidet 
sich  die  Verb,  als  zinnoberrotes  kristallinisches  Pulver  aus.  ZI.  in  KJ-Lsg., 
11.  in  Alkohol.    (Ber.  10.06%  C,  1.01%  H,  2.35%  N;  gef.  10.40%,  1.32%,  2.44%.)    Renz. 

c)  Mit  Chinolin.  T1J„C9H7N.  —  Durch  Lösen  von  T1C13,2C9H7N  in 
h.  konz.  KJ-Lsg.  Rote  Kristalle  aus  Alkohol.  (Ber.  1.96%  N,  gef.  2.44%.) 
Renz  (Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  107). 
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d)  Mit  Chinolinjodhydrat.  T1J,(C9H7N.HJ)2.  —  Aus  T1C13,2(C9H7N,HC1) 
und  KJ.  Aus  A.  scliöne  rote  Tafeln.  (Ber.  2.55%  N,  57.74%  J;  gef.  2.70% 
und  57.73%).     Renz. 

IT.  Verbindungen  des  Thallioxalates.  a)  Pyridinthallioxalat.  T1(C204)3 
(C5H5NH)3.  —  Saures  Thallioxalat  wird  in  der  zersetzten  Menge  einer 
Lsg.  von  6  g  H2C204,2H,0,  9  g  Pyridin  und  20  g  H20  gelöst  und  bei  0° 
soviel  einer  alkoh.  Pyridinlsg.  (1:10)  zugegeben,  daß  eine  bleibende  Trübung 
entsteht.  Beim  Stehen  in  Eis  scheiden  sich  feine  seidenglänzende  Flitter 
aus,  die  sich  durch  Zusatz  von  Ae.  vermehren  lassen.  Stark  doppel- 
brechende Blättchen  mit  einer  Auslöschungsschiefe  von  ca.  21°.  Rabe 
u.  Steinmetz  (Ber.  35,  (1902)  4451). 


Tl 

Gesamt-C 
Oxalsäure-C 

N 
H 

b)  Pyridinthallioxalat-Pyridin.  T1(C204)2.H(C5H5N),2(C5H5N).  —  Durch 
Eintragen  von  saurem  Thallioxalat  in  Pyridin  bei  — 18°  und  zwölfstündiges 
Stehen.    Rabe  u.  Steinmetz. 


rechnet. 

Rabe 

u.  Steinmetz. 
Gefunden. 

28.81 

28.52 

35.59 

35.31 

10.20 

10  41 

5.95 

6.01 

2.54 

2.69 

Rabe  u.  Steinmetz. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Tl 

33.06 

32.91 

C 

36.95 

36.91 

H 

2.59 

2.63 

H.  Weitere  organische  Verbindungen,  a)  Thalliumalkylverbindangen.  —  Durch 
Einw.  von  Zinkäthyl  auf  die  Lsg.  von  T1C13  in  Ae.,  oder  besser  durch  Anwendung  der 
GitiGNARD'schen  Synthese,  Einw.  von  T1C13  in  ätherischer  Lsg.  auf  die  Lsg.  von  Magnesium- 
alkylhaloiden,  lassen  sich  Alkylderivate  des  Tl  darstellen.  Tl  vermag  nicht  drei  Alkyle  zu 
binden,  sondern  bildet  nur  Dialkyl verbb.,  die  sich  von  T1R20H  ableiten.  Der  Vertreter 
dieses  Typus,  Tl(C2H5)2OH  ist  eine  starke  Base,  welche  C02  aas  der  Luft  anzieht  und  mit 
Säuren  Salze  bildet.  Diese  sind  gegen  Alkalihydroxyde  und  NH3  so  widerstandsfähig,  daß 
sie  sogar  beim  Kochen  mit  deren  Lsgg.  nicht  zersetzt  werden.  Von  den  Aethylderivaten 
sind  dargestellt:  Tl(C2H5)2OH;  T1(C2H5)2N03;  T1(C2H5)2SH;  [T1(C2H6)2]9S04 ;  T1(C2H5)2C1; 
TllC2H5)2Br;  T1(C2H5)2J;  [T1(C2H5\>]2C03;  T1(C2H5)2HC03.  Außerdem  sind  Methyl-  und 
Propylverbb.  und  Tl3(C6H5)2Br  beschrieben. 

Die  Arbeiten  über  Alkylderivate  des  Tl  sind  folgende:  Hansen  {Ber.  3,  9;  J.  B. 
1870,  507);  Hartwig  {Ber.  7,  298;  J.  B.  1874,  500;  Ann.  176,  257;  J.  B.  1875,  462); 
Carius  u.  Fronmüller  {Ber.  7,  302 ;  J.  B  1874,  502) ;  R.  J.  Meyer  u.  Bertheim  {Ber.  37, 
2051;  C.-B.  1904,  II,  19);  J.  Shükow  {Ber.  38,  2691;  G.-B.  1905,  II,  1319). 

b)  Thalliumalkoholate.  —  Durch  Einw.  von  Aethylalkohol  auf  Tl  bei 
Ggw.  von  Sauerstoff  bildet  sich  das  Alkoholat,  das  nach  Abdestillieren  des 
Alkohols  als  schweres  Oel  mit  D.  3.48  bis  3.553,  Erstarrungspunkt:  — 3° 
zurückbleibt.  In  derselben  Weise  wirken  Butyl-,  Propyl-,  Amylalkohol. 
Das  Methylalkoholat  entsteht  durch  Behandlung  des  Aethylats  mit  Methyl- 
alkohol als  gut  kristallisierende  Verb.  Lamy  ( Ann.  Chim.  Phijs.  [4]  3,  373 ; 
J.  B.  1865,  463). 


Thallium  und  Kalium. 

A.  Kaliumthallium.  —  Beide  Metalle  vereinigen  sich  unter  schwacher 
Feuererscheinung.  Unter  Petroleum  läuft  die  Legierung  schnell  an  und 
färbt  es  dunkelbraun.  Verhält  sich  sonst  wie  Natriumthallium.  Carstanjen 
(J.  praU.  Chem.  102,  (1867)  85). 
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Die  Schmelzkurve  der  K-Tl-Legierungen  zeigt  folgende  besondere  Punkte 


Uebergangspunkt 
Distektischer  Punkt 
Elektischer  Punkt 


2.03 : 1 
1:1 
1 :  6.31 


Temperatur 


242.2° 
335.0° 
172.5° 


Daraus  ergibt  sich  die  Existenz  der  Verbb.  K2T1  und  KT1.  Die  letztere 
kristallisiert  in  spröden  Würfeln,  welche  mit  der  Luftfeuchtigkeit  nur 
langsam  reagieren.  Kurnakow  u.  Puschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  33,  565; 
Z.  anorg.  Chem.  30,  86;  C.-B.  1902,  I,  173). 

B.  Thalliumsaures  Kalium.  —  Ueber  die  vermutete  Existenz  eines  solchen  vgl.  S.  408 
unter  E. 

C.  Kaliumthallinitrat.  2KN03,T1(N03),,H20.  —  Bei  70°  getrocknetes 
T1203  wird  in  HN03,  D.  1.4,  unter  schwachem  Erwärmen  gelöst  und  zu  der 
Lsg.  werden  4  Mol.  KN03  auf  1  Mol.  T1203  zugefügt.  Beim  Verdunsten 
über  H2S04  große  wasserklare  Kristalle.  W.  zersetzt  unter  Abscheidung 
von  T1203;  beim  Entwässern  entweicht  gleichzeitig  HN03.  R.  J.  Meyer 
(Z.  anorg.  Chem.  24,  361;  C.-B.  1900,  II,  523). 


Meyer. 

K 

12.80 

13.02 

Tl 

33.40 

34.53 

N03 

50.82 

50.04 

H20 

2.94 

2.41 

2KN03,T1(N03)3,H20       100.00  100.00 

D.  Kaliumthallisulfid.  K>S,T12S3.  —  Man  schmilzt  1  T.  T1,S04  oder 
T1C1  mit  6  T.  trockenem  K2C03  und  6  T.  S  etwa  10  Minuten  über  dem 
Gebläse  und  behandelt  die  erstarrte  Schmelze  mit  W.  —  Dunkel  cochenille- 
rotes Kristall  pul  ver,  aus  scharf  ausgebildeten  quadratischen,  gelbrot  durch- 
sichtigen Tafeln  bestehend.  Zeigt  lebhaften  Glanz,  gibt  rotbraunes  Pulver. 
D.:  4.263.  Schneiden  (J.praH.  Chem.  [2]  2,  (1870)  168).  D.:  4.60.  Schneidee 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  42,  326;  J.  B.  1890, 598).  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  völlig 
luftbeständig.  Beim  Erhitzen  im  Probierrohr  schmilzt  das  Salz  zu  einer 
schwarzbraunen  FL,  die  selbst  bei  schwacher  Rotglut  nur  wenig  S  abgibt 
und  beim  Erkalten  undeutlich  kristallinisch  erstarrt.  Beim  Erhitzen  an 
der  Luft  oxydiert  sich  der  S  teilweise  zu  H2SÖ4.  Heiße  HN03  scheidet  gelben 
S  ab.  Wäßrige  AgN03-Lsg.  färbt  die  Kristalle  allmählich  durch  die  ganze 
M.  stahlblau,  ohne  ihre  Form  zu  verändern,  indem  ein  Austausch  von  K 
und  Tl  gegen  Ag  stattfindet.  —  Im  H- Strom  erhitzt,  verliert  die  Verb, 
die  Hälfte  des  S  (ber.  10.42%  s,  gel  10.05%)  als  H2S  und  hinterläßt  ein  Ge- 
menge von  K2S  und  T1.2S.  Schneider.  —  Nach  Krüss  u.  Solereder  {Ber.  19,  2736; 
J.  B.  1886,  436)  wird  das  Doppelsulfid  zu  einem  Gemenge  von  Tl  und  K2S  reduziert.  Nach 
Schneider  (.7.  prakt.  Chem.  [2]  42,  305 ;  J.  B.  1890,  598)  ist  das  nur  bei  sehr  hoher  Temp. 
der  Fall,  bei  niedrigerer  tritt  die  früher  beschriebene  Ek.  ein. 

Schneider. 
K  12.74  12.69 

Tl  66.42  66.20 

S 20.84 20.35 

K2S,T12S3  100.00  9H.24 

E.  Kaliumthallisulfat.  a)  Basisches.  2K2S04,T120(S04)2  Izw.  Tl(OH)S04, 
K2S04.  —  Die  Lsg.  von  T1203  in  verd.  H2S04,  mit  einer  Lsg.  von  KHS04 
vermischt,  trübt  sich  beim  Stehen  und  scheidet  eine  zusammenhängende 
Kruste  harter  farbloser  Kristalle  ab,  welche  durch  k.  W.  oberflächlich 
braun  gefärbt  und  von  verd.  H2S04   in  der   Wärme  sehr  schwer  gelöst 
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werden.  Steeckee  (Ann.  135,  (1865)  207).  —  Anscheinend  dasselbe  Salz 
erhielt  Maeshal  (Proc.  Roy.  Soc.  Edinburgh  24,  III,  305;  C.-B.  1901  II,  1089) 
aus  T12(S04)3  und  durch  Erwärmen  von  TJ2S04  mit  Kaliumpersulfat  und 
KjC03  in  wss.  Lsg.,  Verdampfen  und  Digerieren  mit  verd.  H.2S04  zur  Ent- 
fernung von  überschüssigem  K2S04.  Er  gibt  dem  Salz  auf  Grund  einer 
H20-Best.  die  Formel  K2T10H^SOJ2.    Vgl.  b). 


Strecker. 

1) 

2) 

ILO 

19.53 

19.5 

20.1 

T1203 

47.29 

45.9 

48.2 

S03 

33.18 

33.4 

2K2S04,TJ20(S04)2  100.0Ü  98.8 

Das  unter  1)  analysierte  Salz  war  gepreßt,  2)  bei  100°  getrocknet,  wobei  etwas  T12S0.4 
entstanden  war. 

b)  Normales.  KT1(S0  j.2,4H20.  —  Scheidet  sich  aus  der  salpetersauren 
Lsg.  des  vorigen  Salzes  bei  langsamem  Verdunsten  aus  und  geht  bei 
schwachem  Erwärmen  seiner  schwefelsauren  Lsg.  wieder  in  das  basische 
Salz  über.  Maeshal.  —  Auch  durch  wiederholtes  Auskochen  des  basischen 
Salzes  a)  mit  viel  H2S04  geht  dieses  in  das  normale  über,  wobei  ein  an 
Kalium  ärmeres,  swl.  basisches  Salz  zurückbleibt.  R.  J.  Meyee  u.  E.  Gold- 
schmidt (Ber.  80,  240;  C.-B.  1903,  I,  496).  —  Entsteht  auch,  wenn  man 
eine  Lsg.  von  T1,,(S04)3  und  K2S04  bei  einer  Temp.  von  0  bis  20°  kristalli- 
sieren läßt.  Sehr  kleine  Kristalle,  die  nicht  gemessen  werden  konnten. 
Verliert  das  W.  sehr  leicht  und  ist  weniger  beständig  als  das  entsprechende 
Ammoniumdoppelsalz.  V.  Foetini  (Gazz.  chim.  ital.  35,  II,  (1905)  453 ;  C.-B. 
1906,  I,  216). 

Fortini. 
K  7.71  7.69  7.95 

Tl  40.22  40.48  39.3 

S04  37.85  37.95 

HaO 1^22 UßS 13.65 

KT1(S04)2,4H20  100.00  100.15 

F.  Kaliumthalliselenat,  KTl(Se04)2,4H20  bzw.  K2Se04,Tl2(Se04)3.8H20. 
—  Durch  Kristallisieren  von  Thalliselenat  und  Kaliumselenat  im  Vakuum. 
Klinoedrische  Kristalle,  sll.  in  verd.  Säuren  und  in  seinen  Eigenschaften 
dem  entsprechenden  Sulfat  sehr  ähnlich.  Foetini  (L'Orosi  25,  397;  C.-B. 
1903,  II,  706). 

G.  Kaliumthallichlorid.  a)  2KC1,T1C13  mit  2  oder  3  Mol.  ILO.  —  Ent- 
steht gleichzeitig  mit  b).  Farblose,  durchsichtige,  oft  sehr  große  Kristalle. 
Monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c  =  0.7050  :  1  :  0.9576;  ß  =  98°18'.  Tafelige  Kombination 
von  c[001]  mit  m(llü],  ^{111},  g(011].  (110)  :  (110)  =  *69°47';  (HO)  :  (001)  =  *81°26' ; 
(111)  :  (0J1)  =  *63°57';  (111)  :  (111)  =  62°20';  (011)  :  (Oll)  =  86°56'.  Rammelsberg  (Wied. 
Ann.  16,  (1882)  709).    Groth  {Chem   Kryst  1906,  I,  427). 

Verliert  über  H2SO,  6.68  %  (ber.  für  2  Mol.  H20  7.0 °/0)  bei  200°  7.37  °/0  H20. 
Stark  erhitzt  hinterläßt  es  81.85  °/0  eines  geschmolzenen  gelblichen  Rück- 
standes, der  aus  KCl  und  Thallothallichlorid  besteht.  Rammelsbeeg  (Wied. 
Ann.  16,  709;  J.  B.  1882,  269).  —  Bildet  sich  (mit  2  Mol.  H20)  beim  Neutrali- 
sieren von  Thallichloridchlorwasserstoffsäure  —  vgl.  unter  D,  S.  429.  —  und 
immer  aus  Lsgg.,  welche  auf  1  Mol.  T1CL  weniger  als  3  Mol.  KCl  ent- 
halten ;  beim  Verdunsten  solcher  Lsgg.  in  glänzenden  monoklinen  Kristallen, 
die  im  Vakuum  oder  bei  50°  bis  60°  nur  1  Mol.  H20  abgeben,  bei  höherer 
Temp.  reduziert  werden.  R.  J.  Meyee  (Z.  anorg.  Chem.  24,  342;  C.-B.  1900, 
II,  522).  —  G.  Neumann  {Ann.  244,  346;  J.  B.  1888,  582)  konnte  dieses  Doppelsalz  nicht 
erhalten. 
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Meyer. 

K 

15.7 

15.74 

Tl 

41.2 

41.35 

Cl 

35.7 

35.50 

H20 

7.4 

7.41 

2KC1,T1C13,2H20        100.0  100.00 

b)  3K01,T1C13,2H.>0.  —  1.  Wurde  wie  das  entsprechende  Ammoniumsalz 
(vgl.  S.  431)  dargestellt".  Rammelsberg  (Ber.  3,  (1870)  360).  —  2.  Bildet  sich 
stets,  wenn  TlCl3-Lsgg.,  mit  3  oder  mehr  Mol.  KCl  versetzt,  verdunsten. 
Kristallisiert  in  cm-langen,  breiten  tetragonalen  Tafeln.  R.  J.  Meyer.  — 
3.  Keines  T]203  wird  mit  KCl  in  konz.  HCl  gelöst  und  unter  Einleiten  von  Cl  erwärmt. 
Man  filtriert  durch  Glaswolle  und  läßt  im  Exsikkator  kristallisieren  oder  konzentriert  durch 
Eindampfen  unter  Einleiten  von  Cl.  Ziemlich  stark  glänzende  große  Kristalle 
des  tetragonalen  Systems.  Neumann  {Ann.  244.  (1888)  346).  Tetragonal  bi- 
pyraraidal;  a  :  c  ==  1  :  0.7913.  Achtseitige  Prismen  von  a  [100]  und  m  {110}  mit  c  {001},  p  [111], 
o{101].  (111):  (001)  =  *48°13';  (111) :  (111)  =  63°38\  Sehr  schwache  Doppelbrechung, 
Fock  (Z.  Kryst  6,  (1882)  171).    Groth  (Chem.  Kryst.  1906,  I). 

Die  Kristalle  sind  einige  Zeit  lang  luftbeständig,  werden  dann  abei 
matt  und  trübe.  Die  chlorwasserstoffsaure  Lsg.  wird  am  Licht  gelb. 
Neumann.  —  Die  Kristalle  geben  im  Vakuum  oder  bei  50°  bis  60°  2  Mol, 
H20  ab,  bei  höherer  Temp.  tritt  Keduktion  ein.    Meyer. 

Berechnet  von 


Neumann. 

Neumann. 

Fock. 

K 

20.58 

20.43 

Tl 

35.80 

36.00 

36.03 

Cl 

37.30 

37.10 

36.70 

36.93 

H20 

6.32 

6.79 

6.15 

6.17 

6.80 

6.09         6.72 
3KC1,T1C13,2H20       100.00 

In  isomorpher  Mischung  mit  3KCl,InCl3,172H20  enthält  3KC1,T1C13  auch  nur  1%  Mol. 
H20.    Vgl.  Tl  und  In. 

H.  Kaliumthallibromid.  a)  KBr.TlBr3,2H20.  —  Bildet  sich  wie  das  ent- 
sprechende Ammoniumsalz  (vgl.  S.  434)  und  ist  isomorph  mit  diesem.  Nickles 
(Compt.  r^nd.  58,  (1864)  537).  —  Durch  Verdunsten  einer  Lsg.  von  TlBr„ 
mit  1  Mol.  KBr  im  Vakuum.  Große  rhombische  Tafeln.  K  J.  Meyeb 
(Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  343).  —  Luftbeständig,  fängt  bei  100°  zu 
schmelzen  an.  Nickles.  —  Eine  Entwässerung  ist  nicht  möglich,  ohne 
daß  gleichzeitig  Br-Abgabe  erfolgt.  Letztere  tritt  schon  beim  Verwittern 
an  der  Luft  ein,  wobei  die  Flächen  rauh  werden  und  sich  mit  einer  Schicht 
von  hellgelbem  TIBr  bedecken.    Meyer. 

Meyer. 
K  6.51  6.52 

Tl  34.06  34.56 

Br  53.42  52.97 

H20 6M 5Jtö 

KBr,TlBr3,2H20  100.00  10000 

b)  3KBr,2TlBr3,3H20.  —  Aus  TIBr,  H20,  Br  und  KBr.  Weniger  gut  ausgebildete,  an- 
scheinend reguläre,  gelbliche  Kristalle.  Analyse  fehlt.  Bammelsberg  {Ber.  3,  (1870)  360).  — 
R.  J.  Meyer  bezweifelt  die  Existenz  dieser  Verb. 

J.  Kaliumthallijodid.  a)  KJ,T1J3.  —  Man  kocht  TU  mit  der  alkoh.  Lsg. 
von  1  Mol.  KJ  mit  2  At.  J,  bis  das  TU  vollständig  gelöst  ist.  Aus  der 
sehr  konz.  Lsg.  scheiden  sich  große,  schwarze,  im  durchfallenden  Licht 
granatrote  kubische  Kristalle  ab.  Sie  geben  ein  tiefrotes  Pulver,  lassen 
sich  aus  A.  Umkristallisieren,  werden  durch  W.  unter  Freiwerden  von  J 
zersetzt,  sind  aber  bei  Abschluß  der  Luft  haltbar  und  riechen  im  trocknen 
Zustand  nicht  nach  J.  Bei  50°  bis  60°  entwickeln  sie  J- Dampf  und  lassen 
TU  und  KJ  zurück;  bei  100°  ist  diese  Zersetzung  vollständig.  Im  Vakuum 
verlieren  sie  nicht  an  Gewicht.    Willm   (Bull.  soc.  chim.   [2]  2,  89;  J.  B. 


WlLLM. 

21.02 

42.84 

43.68 

37.95 

34.95 
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1864,  250).  —  Nach  G.  S.  Johnson  (J.  Chem.  Soc.  38,  188;  J.  B.  1878,  235) 
enthält  das  nach  Willm  dargestellte  Doppeljodid  2  Mol.  H20.    (Ber.  42.05 °/0 
TU  und  36.84 °/0  H20  + J;  gel  im  Mittel  42.10%  und  36.88 °/0.) 
Berechnet  von 

JÖRGENSEN. 

KJ  166.1  22.11  19.90 

TU  331  44.07  44.02 

2J 254 33.82 35.80 

KJ,T1J3  751.1  100.00  99.72  101.81 

b)  3KJ,2T1J3,3H.20.  —  Aus  TU  und  einer  wss  Lsg.  von  KJ.  Schöne 
stark  glänzende,"  schwarze  Oktaeder  mit  Würfelflächen,  mit  roter  Farbe 
durchscheinend  und  zu  rotem  Pulver  zerreiblich.  Wird  von  W.  unter  Ab- 
scheidung von  TU  teilweise  zersetzt.  —  Analyse  fehlt.  —  Rammelsberg  {Ber. 
3,  360 ;  J.  B.  1870,  356).  —  Johnson  konnte  ein  Doppeljodid  von  dieser  Zus.  nicht 
erhalten. 

K.  KaliumthallioxaM.  KT1(C204)2,3H,0.  —  Bildet  sich  aus  T1(0H)3 
und  KHC204  bei  gewöhnlicher  Temp.  im  Laufe  mehrerer  Wochen  als  fein- 
kristallinischer, braunstichiger  Nd.  Wird  durch  W.  weniger  leicht  zersetzt 
als  die  Thallisalze  von  Mineralsäuren.  Wss.  Alkalihydroxyde  und  NH3 
zersetzen  aber  sofort.  .Rabe  u.  Steinmetz  (Z.  anorg.  Chem.  37,  88;  C.-B. 
1908,  II,  1241). 

Eabe  u.  Steinmetz. 
Berechnet.  Gefunden. 

K  8.24  8.28  8.49 

Tl  42.15  42.12  42.00 

C  10.14  10.37  10.31 

L.  Kaliumthallioxalat- Ammoniak  KT1(C201)2,2NH3.  —  Kalium thallioxalat 
nimmt  unter  absol.  A.  bei  — 10°  2  Mol.  NH3  auf.    Rabe  u.  Steinmetz. 

Rabe  u.  Steinmetz. 
Berechnet.  Gefunden. 

K  8.55  8.75 

Tl  44.74  44.35 

N  6.14  6.53 

M.  Thallioxalat  mit  Kaliumnitrit.  2KN0?,KT1(C,04)2,H,0.  —  Entsteht 
durch  Lösen  von  Thallioxalsäure  in  konz.  KN02-Lsg.  Die  Yerb.  scheidet 
sich  in  gelben  Kristallen  ab,  die  zuerst  einfachbrechend  sind,  später  aber 
doppeltbrechend  werden.  LI.  in  W.,  die  Lsg.  zersetzt  sich  aber  bald. 
Rabe  u.  Steinmetz. 

Eabe  u.  Steinmetz. 
Berechnet.  Gefanden. 

K  19.28  19.71 

Tl  33.61  34.48 

C  7.90  8.02  7.51 

N  4.61  4.97 

H20  2.97  3.2 

N.  Kaliumthallorhodanid.  KSCN,T1SCN.  —  Kristallisiert  aus  der  Lsg. 
des  T1SCN  in  KSCN-Lsg.  in  großen,  glänzenden  Prismen.  Carstanjen  (J. 
praU.  Chem.  102,  129;  J.  B.  1867,  275). 


Thallium  und  Rubidium. 

A.  Rubidiumthallisulfat.  a)  Wasserfrei.  RbTl(S04)2.  —  Entsteht  in 
analoger  Weise  wie  das  entsprechende  Ammoniumthallisulfat  (vgl.  S.  420) 
durch  Eintragen  von  RbiJS04  in  erwärmte  wss.  Lsg.  von  TUSOJg 
H.  Marshall  (Proc.  Roy.  Soc.  Edinburgh  24,  III,  305;  C.-B.  1902,  II,  1089).  — 
Ebenso  erhalten  von  R.  J.  Meter  u.  E.  Goldschmidt  (Ber.  36,  (1903)  241). 
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b)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Entstellt  beim  Kristallisieren  von  a)  oder  der 
beiden  Komponenten  bei  niedriger  Temp.,  Maeshall,  was  Meyee  u.  Gold- 
schmidt bestätigen.  —  Das  bei  niedriger  Temp.  ausfallende  Kristallpulver 
verliert  das  Kristallwasser  so  leicht,  daß  die  Kristalle  nicht  gemessen 
werden  konnten.  V.  Foetini  (Gazz.  chim.  ital.  35,  II,  (1905)  455;  C.-B. 
1906,  I,  216). 

Fortini. 
Eb  17.84  17.99 

Tl  35.80  35.76  36.14 

S04  33.70  33 17 

H*0 12164 12.70 

EbTl^SOJ2,4H,0  99.y8  99.62 

B.  Rubidiumthallichlorid.  a)  2RbCl,TlCl3,H._,0.  —  Entsteht  aus  einer 
ziemlich  konz.  Lsg.  von  30  g  T1C13  durch  Zufügen  von  1.25  bis  18  g  RbCl. 

Rhombisch.     a  :  b  :  c  =  0.6792  :  1  :  0.7002.     Beobachtete  Formen:  mfllO}.  q[011],  a[101], 

S{102].     (110)  :  (110)  =  *68°7 1/2' ;   (011)  :  (011)  =  *6(.;<>36';   (100)  :  (102)  =  62°49' ;  (011)  :  (110) 

=  7l°2l'.    Verändert  sich  beim  Umkristallisieren  nicht.    H.  Peatt  (Am.  J. 
sei.  (SM)  49,  397;  Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  19;  J.  B.  1891),  509). 

PßATT. 

Eb  29.97  29.09  28.97 

Tl  35.76  35.94  35.74 

Cl  31.11  30.74  30.97 

H^O 3JL6 ^37 

2RbCl,TlCl3,H20  100.00  99.14 

b)  3RbCl,TlCl3.  a)  Wasserfrei.  —  T1,03  und  RbCl  werden  in  konz. 
HCl  gelöst,  eventuell  gebildetes  Thallosalz  wird  durch  Einleiten  von  Cl 
oxydiert  und  die  Lsg.  heiß  durch  Glaswolle  filtriert.  Dünne  rhombische 
Tafeln,  11.  in  W.  unter  Zers.,  werden  an  der  Luft  bei  längerem  Liegen  matt 
und  trübe.    Neumann  (Ann.  244,  347;  J.  B.  1888,  582). 

Neumann. 
Rb  38.06  37  91 

Tl  30.34  30.56 

Cl 31.60 

3EbCl,TlCl3  100.00 

ß)  Mit  1  Mol  H20.  —  Entsteht,  wenn  man  1.5  g  bis  25  g  T1C18  auf 
40  g  EbCl  anwendet.  Dünne,  wahrscheinlich  monokline  Blättchen,  sll.  in 
k.  W.    Beim  Einengen  der  Lsg.  kristallisiert  2RbCl,TlCl3,H20  aus.    Peatt. 

Pkatt. 
Eb  37.09  36.54 

Tl  29.50  29.02  2965 

Cl  30.81  30.99  31.17 

HgO 2.60  2.51  1.72 

3RbCl,TlCl8,H20  100.00  99.08 

y)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Beim  Verdunsten  der  gemischten  Lsgg.  von 
RbCl  und  T1C13.  Große,  farblose  quadratische  Kristalle,  die  an  der  Luft 
verwittern.  L.  bei  18°  in  7.5  T.  W.,  bei  100°  in  1.6  T.  Wasser.  Godeffeoy 
(Z.  des  allgem.  österr.  Apothekervereins  1880,  Nr.  9;  J.  B.  1880,  284). 

C.  Riibidiumthallibromid.  a)  RbBr,TlBr3,H.20.  —  Entsteht  durch  Zusatz 
von  3  g  bis  24  g  RbBr  zu  40  g  TlBr?.  Reguläre,  blaßgelbe  Kristalle, 
welche  aus  W.  unverändert  umkristallisiert  werden  können.    Peatt. 

Peatt. 
Eb  13.63  13  77  13.4  13.91 

Tl  32  51  32.18 

Br  50.99  50.06  50.30 

H20  2.87  3.80 


EbBr,TlBr3,H20  100.00  99.81 


Thallium  und  Cäsium.  463 

b)  3RbBr,TlBr3,HvO.  —  Entsteht  wenn  man  1.5  g  bis  24  g  TIBiy  zu 
einer  sehr  konz.  Lsg.  von  50  g  RbBr  zusetzt.  Goldgelbe  tetragonale  Kristalle, 
a  :  c  =  1  :  0.8073.     Achtseitige   Prismen  von  m{ll(»},    aflOO),   mit  p{Ul},    o [101},    c{001}; 

(101)  :  (OU)  =  *77°4972';  (101)  :  (100)  =  51°4';  (111)  :  (Oül)  =  48°46';  (111)  :  (11 1)  =  64°16'. 
Schwache,  negative  Doppelbrechung.  Pratt  (Am.  J.  sei.  [SM.)  [3]  49,  (1895)  398,  402).  Groth 
(Chem.  Kryst.  1906,  I,  425).  SIL  in  W. ;  geht  beim  Umkristallisieren  in  a)  über. 
Peatt. 

Pratt. 
Rb  26.76  26.56  bis  28.57 

Tl  21.28  20.16    „    20.59 

Br  50.08  49.29    „    50.49 

H^O 1^88 2U9 

3KbBr,TlBr3,H20  lOü.OO 

D.  Bubidiumthallijodid.  RbJ,TlJ:1,2H20.  —  Wird  als  einziges  Doppel- 
jodid  erhalten,  sowohl  bei  Ueberschuß  von  T1J3  als  von  RbJ.  Rubinrote, 
glänzende  Kristalle,  welche  an  der  Luft  matt  und  durch  W.  zersetzt  werden. 
Peatt. 

Pratt. 
Hb  10.26  10,34  9.78 

Tl  24.47  24.VI8  25.23 

J  60.94  60.38  60.79 

H2O ^32 4.50 

BbJ,TU3)2H,0  100.00  100.20 


Thallium  und  Cäsium. 

A.  CäsiumthaUisulfat.  CsTl(S04)2.  a)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Durch  Mischen 
von  Tl.,(S04)ä-  und  Cs.,S04-Lsgg.  Rhombische,  hemimorphe  Kristalle,  swl. 
in  k.  W.,  11.  in  h.  Wasser.    J.  Locke  (Am.  Chem.  J.  27,  280;   C.-B.  1902, 

I,  1266). 

Locke. 
Cs  22.81  21.80 

Tl  34.98  34.40 

S04  32.95  34.21 

H2O 9.26     8.62 

CsTl(S04)2,3H80  100.00  99.03 

b)  Mit  1 1j.2  Mol  H20.  —  Kristallisiert  aus  der  Mutterlauge  von  a)  in 
dünnen,  rhombischen,  sehr  durchsichtigen  Platten,  die  Wasser  anziehen. 
(Ber.  4.86  °/0  H20,  gef.  5.21%.)      Locke. 

c)  Von  fraglicher  Zusammensetzung.  —  Durch  Kristallisieren  der  Mischung  der 
Komponenten  wuide  ein  kristallinisches  Pulver  erhalten,  dessen  Analyse  nicht  auf  eine  ein- 
heitliche Verb,  stimmende  Zahlen  gab.  (Gef.  24.7 "/0  Cs,  35.00%  Tl,  34.07%  S04,  6.34% 
H20.)     Fortini  (Gazz.  chim.  ital.  85,  II,  (1905)  456). 

B.  Cäsiumthallichlorid.  a)  2CsCl,TlCl3.  a)  Wasserfrei.  —  Durch  Ver- 
mischen der  ziemlich  konz.  Lsgg.  von  5  bis  8  g  T1C13  und  50  g  CsCl.  Blaß- 
grüne  Kristalle,  welche  durch  Umkristallisieren  aus  h.  W.  in  Verb,  c) 
übergehen.  H.  Peatt  (Am.  J.  sei.  (SM.)  49,  397 ;  Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  19; 
J.  B.  1896,  509). 


Pratt. 

Cs 

41.07 

40.46 

40.17 

Tl 

31.52 

31.11 

31.82 

31.62 

Cl 

27.41 

27.19 

27.30 

27.20 

H20 

0.81 

0.81 

2CsCl,TlCl3 

100.00 

99.80 

ß)  Mit  1  Mol  H20.  —  Entsteht  durch  Einw.  von  8  g  bis  15  g  T1C13 
auf  100  g  CsCl  in  ziemlich  verd.  Lsg.    LI,  in   h.  W.,  beim  Erkalten  der 
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Lsg.  Scheidet  Sich  Verb.  C)   aus.     PEATT.     Khombisch;  a  :  b  :  c  =  0.6762  :  1 :  0.6954. 

Kurze  Prismen  m[LtOj  mit  q(011],   s{102}.     (110)  :  (110)  =  *68°22';   (Oll)  :  (Oll)  =  *70°0'; 

(100)  :  (102)  =  62°44';  (011)  :  (102)  =  43<>16';   (011)  :  (HO)  =  71°12.     Pratt.     Groth  (Chem. 

Kryst.  1906,  I,  430). 

Pratt. 
Cs  39.97  40.03        39.84  40.30  39.85 

Tl  30.65  30.75        30.71  31.11  30.98 

Cl  26  67  26.85  26.56  26.93 

H20  2.71  2.88  2.73 


2CsCl,TlCl3,H20      100.00  100.85  100.49 

b)  3CsCl,TlCl8.  a)  Mit  1  Mol  H^O.  —  Durch  Zufügen  von  0.25  g  T1C18 
zu  einer  Lsg.  von  50  g  CsCl.    Haarähnliche  Kristall  chen.    Peatt. 

Pratt. 
Cs  47.84  48.44        48.05        48.33 

Tl  24.46  24.21        24.45        24.37 

Cl  25  54  25.37        25.53 

H20 2L16 2.74  1.97 

3CsCl,TlCl3,H20    100.00         100.76   lüO.OO 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  der  Mischung  der  Komponenten.  L.  bei 
17°  in  36.4  W.,  bei  100°  in  3  T.  Wasser.  Godeffeoy  (Z.  des  allgern.  österr. 
ApotheJcervereins  1880,  Nr.  9;  J.  B.  1880,  284). 

c)  3CsCl,2TlCl8.  —  Durch  Vermischen  einer  Lsg.  von  40  g  T1C18  mit 
0.5  g  bis  29  g  CsCl  als  schwerer  weißer  Nd.  Ist  das  Verhältnis  50  :  30  g, 
so  kristallisiert  das  Salz  in  hexagonalen  Blättchen.  Aus  Wasser  kristallisiert 
es  unverändert  in  hexagonalen  Prismen.    Peatt. 

Pratt. 
Cs  35.42  34.93  bis  36.64 

Tl  36.22  33.85    „    35.69 

Cl  28.36  27.99    „    28.18 

ILO  0.61    „      0.95 


3CsCl,2TlCl3  100.00 

C.  CäsiumthaUibromid.  a)  CsBr,TlBr8.  —  Durch  Vermischen  von  40  g 
TlBr8  mit  der  Lsg.  von  2  g  bis  10  g  CsBr.  Blaßgelbe  Würfel,  die  beim 
Umkristallisieren  in  b)  übergehen.    Peatt. 

Pratt. 
Cs  20.25    '  19.14  20.44 

Tl  31.05  32.36        31.79        32.04 

Br  48  70  47.76  48.39        48.88 


CsBr,TlBr3  10000  99.26 

b)  3CsBr,2TlBr8.  —  Durch  Zusatz  von  1  g  bis  15  g  TlBr8  zu  50  g  CsBr. 
Gelblichrote  Kristalle,  die  unverändert  umkristallisiert  werden  können. 
Peatt. 

Cs  26.13  26.52  26.14 

Tl  26.72  27.36  27.21  27.28 

Br 47.15 47.24 47.14 47  08 

3CsBr,2TlBr3  100.00  100.87  100  50 

D.  Cäsiumthallijodid.  CsJ,TU8.  —  Entsteht  als  einziges  Doppeljodid 
aus  verschiedenen  Mischungen  der  Komponenten.  Glänzende,  rubinrote 
reguläre  Kristalle,  welche  ihren  Glanz  an  der  Luft  verlieren  und  durch 
W.  zersetzt  werden.    Peatt. 

Pratt. 
Cs  15.74  16  57  16.38 

Tl  24.14  24.09  24  04 

J 60.12 59.48  59.67 

CsJ,TU3  100.00  99.90 


Thallium  und  Lithium.    Thallium  und  Natrium. 
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A.  LithiumthalUsulfat.  LiTl(S04)2,3H20.  —  Kann  aus  der  Mischung  der  Komponenten 
erhalten  werden.  —  Nähere  Angaben  fehlen.  R.  J.  Meyer  u.  E.  Goldschmidt  (Ber.  63,  241 ; 
C.-B.  1903,  I,  495). 

B.  Lithiumdithionat  mit  Thallodithionat.  —  Gemischte  Lsgg.  der  beiden  Salze  geben 
nach  Ausscheidung  der  reinen  Dithionate  zerfließliche  Mischkristalle  mit  dem  Verhältnis  Tl :  Li 
=  3:4.  Monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c  =  0.8715  :  1  :  0.4288;  ß  =  92°11'.  Prismatisch  bis 
tafelförmige  Kombination  von  a[100)  vorherrschend,  m{110},  n{120],  s[lOl],  r{l01],  p{lll}, 
o(Ill],  q{Oll].  (110)  :  (110)  =  *82°14';  (100)  :  (101)  =  *62°16';  (100)  :  (101)  ==  *65°47'; 
(100) :  (lll)  =  c65°;  (111) :  (100)  =  68°ca.  Keine  Spaltbarkeit;  Ebene  der  optischen  Achsen  {010}. 
A.  Fock  {Z.  Kryst.  11,  (1888)  344).    K.  Klüss  {Ann.  246,  291;  J.  B.  1888,  481). 

Klüss. 
Li2S206  29.00  28.93 

T12S206 7UX) 70.57 

4Li2S2Oc,3Tl2S206  100.00  99.50 

C.  LühiumthallicUorid.  3LiCl,TlCl3,8IL,0.  —  Wird  aus  verschiedenen 
Mischungen  der  beiden  Komponenten  als  einziges  Doppelsalz  erhalten.  SIL 
zerfließliche  Kristalle.    Pratt  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  49,  397;  J.  JB.  1896,  509). 

Pkatt. 
3.61  3.71 

35.06  34.51 

36.59  36.09 

24.74 


Li 
Tl 
Cl 
H20 


3LiCl,TlCl3,8H20 


100.00 


Thallium   und  Natrium. 


A.  Natriumthallium.  —  Die  Metalle  vereinigen  sich  beim  Zusammen- 
schmelzen molekularer  Mengen  im  bedeckten  Tiegel  leicht,  aber  ohne 
Feuererscheinung.  Die  Legierung  ist  deutlich  kristallinisch,  silberweiß 
glänzend  und  zerfließt  an  der  Luft  äußerst  leicht  zu  einer  außerordentlich 
ätzenden,  die  Haut  stark  korrodierenden  Fl.  In  W.  geworfen,  löst  sich 
die  Legierung  unter  stürmischer  H-Entw.  Zuweilen  verpuffen  die  Gas- 
blasen mit  gelber  Flamme  von  selbst,  wahrscheinlich  wegen  unverbundenen 
Natriums.  Die  Legierung  läßt  sich  unter  Petroleum  aufbewahren,  ohne 
daß  die  Kristallflächen  anlaufen.  Carstanjen  (J.  prakt.  Chem.  102,  (1867)  85). 
—  Tl  löst  sich  leicht  in  geschmolzenem  Na.  Ein  Atom  Tl  in  100  At.  Na 
gelöst,  erniedrigt  dessen  Schmp.  um  4.12°  bis  4.72°.  Heycock  u.  Neville 
(J.  Chem.  Soc.  55,  671 ;  J.  B.  1889,  139).  —  Die  Schmelzkurve  der  Na-Tl-Legierungen 
hat  folgende  besondere  Punkte: 


Verhältnis 
der  Atome  Na  :  Tl 


Elektischer  Punkt  A 
Uebergangspunkt  B 
Uebergangspunkt  C 
Maximale  Schmelztemp. 
Eutektischer  Punkt  D 


12.89:1 
6.11:1 
2.37  :  1 

1:1 

1 : 1.73 


Temperatur: 


64° 

78.0° 
159.00 
305.8° 
238.0° 


Daraus  ergibt  sich  die  Existenz  der  Verb.  Na0Tl,  Na2Tl  und  NaTl.  Die  letztere  zeigt 
baumähnliche,  verzweigte  Formen  und  reagiert  nur  langsam  mit  der  Luftfeuchtigkeit. 
Kurnakow  u.  Puschin  (J.  russ.  vhys.  Ges.  33,  565;  Z.  anorg.  Chem.  30,  86;  C.-B.  1902, 
I,  173). 

B.  NatriumthattisiiJfat.  NaTl(S04)2.  a)  Wasserfrei.  —  Eine  Lsg.  von 
T12(S04)3  in  verd.  H2S04   scheidet  auf  Zusatz  einer  gesättigten  Lsg.  von 
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Na2S04  sogleich  oder  nach  dem  Konzentrieren  farblose  Kristallnadeln  ab, 
die  mit  wenig  k.  W.  gewaschen,  zwischen  Papier  gepreßt  und  über  H2S04 
getrocknet  werden.    Strecker. 

Na20  7.40  7.6 

T1203  54.41  53.3 

S03  38.19  38.1 

NaTl(S04)2  100.00  ~~ 99XT" 

b)  Mit  2V2  Mol.  H20.  —  Wurde  aus  der  Mischung  der  Komponenten  erhalten.  Nähere 
Angaben  fehlen.    R.  J.  Meyer  u.  E.  Goldschmidt  {Ber.  36,  (1903)  241). 

C.  NatriumthaUothiosulfat.  a)  2Na2S203,Tl2S203,8H20.  —  Scheidet  sich 
aus  der  Lsg.  des  durch  Na2S203  in  Thallosalzlsg.  entstandenen  Nd.  in 
überschüssigem  Na2S203  durch  Zusatz  von  A.  aus.  Kleine  verfilzte  Nadeln. 
G.  Vortmann  u.  C.  Padberg  (Ber.  22,  2638;  J.  B.  1889,  373). 


VORTMANN   U.    PADBERG. 

Na 

9.40 

9.38                   9.49 

Tl 

41.62 

41.32                 41.08 

s2o3 

34.30 

35.14                 34.25 

H20 

14.68 

14.43                 14.87 

2Na2S203,Tl2S.,03,8H20      100.00  100.27  99.69 

ß)  3Na2S,0:3,2Tl2S203  mit  8  oder  10  Mol.  H20.  —  Man  löst  T1C1  in 
einer  kochenden  Lsg.  von  Na2S203.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  lange, 
seidenglänzende,  verfilzte  Nadeln  ab,  die  aus  W.  umkristallisiert  werden 
können.  Aus  wenig  W.  bilden  sich  kleine  körnige  Kristalle,  welche  eben- 
falls T120,  Na20  und  H.,S203  enthalten.  Werther.  —  Verliert  bei  120°  sämtliches 
H20,  nach  Werther  10  Mol.,  nach  Jochum  {Dissertation,  Berlin  1885;  J.  B.  1885,  395) 
8  Mol.  H20.  —  Beim  Glühen  ohne  Luftzutritt  bilden  sich  Na2S,  Na*S04  und  geschmolzenes 
T12S.     Werther.  —  Vgl.  auch  Eüler  {Ber.  37,  (1905)  1706). 

Werther. 
Na2S203  28.00  28.43 

T12S203  61.38  61.10 

H20  10.62  11.33 

3Na2S2O3,2Tl2S2O3,10H2O  100.00  100.86 

D.  Natriumdithionat  mit  Thallodithionat.  —  Aus  einer  Lsg.,  die  auf  2  Mol.  T12S206 
ein  Mol  Na2S206  enthält,  scheidet  sich  ein  Doppelsalz  in  kleinen  dünnen  Blättchen  aus, 
welche  T120  und  Na20  annähernd  im  Verhältnis  9  :  4  und  neben  wasserfreiem  Na2S2Otf 
wahrscheinlich  etwas  Na2S206,2H20  enthalten.  Gefunden  H.56%  und  13.69%  Na<2S206, 
85.28%  und  85.03%  T12S2(V  H.  Klüss  {Ann.  246,  289;  J.  B.  1888,  481).  Rhombisch; 
a:b:c  =  0.4788:1:0.7931.  Tafelige  Kombination  nach  b  {010},  mit  m{110j,  q{0llj. 
(110)  :  (110)  =  51°10';  (011)  :  (Oll)  =  76°50';  (011)  :  (110)  =  74°26'.  Fock  [Z.  Kryst.  14, 
(1888)  342). 

E.  Natriumthallichlorid.  3NaCl,TlCl3,12H20.  —  Entstellt  als  einziges 
Doppelsalz  aus  verschiedenen  Mischungen  der  Komponenten.  SU.  Kristalle. 
Pratt  (Am.  J.  sei.  (SM.)  49,  397;  J.  B.  1896,  509). 

Pratt. 

Na  9.83  11.13  10.48 

Tl  29.06  27.79  28.39 

Gl  30.34  31.23  30.45 

H20  30.77  2>.  75 

3NaCl,TlCl3,12H20     100.00  99ÄJ7 

Thallium  und  Baryum. 

Baryumdithionat  mit  Thallodithionat.  a)  2BaS206,3Tl2S2Ofl.  —  Aus  einer  Mischung 
der  Lsgg.  beider  Salze  scheidet  sich  eine  isomorphe  Mischung  in  feinen,  weißen,  seide- 
glänzenden, konzentrisch  zu  Gruppen  geordneten  Kristallen  aus.  Dieselben  entstehen  auch 
bei  großem  Ueberschuß  des  Baryumsalzes  und  enthalten  die  Komponenten  im  Verhältnis 
3T12S200  :  2BaS2Oö.  Eine  kristallographische  Untersuchung  konnte  nicht  ausgeführt  werden. 
K.  Klüss  {Ann.  246,  292;  J.  B.  1888,  481). 
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Klüss. 
T120  55.35  54.87 

BaO  13.32  13.15 

S205  31.33  31.18 


2BaS206,3Tl2S206  100.00  99.20 

Glühverlust  ber.  13.93%,  gef.  14.79%.     Klüss. 

b)  BaS2Oe,4Tl2S206.  —  Durch  Umkristallisieren  von  a)  oder  aus  Lsgg.,  welche  auf 
1  Mol.  BaS206  zwei  oder  mehr  Mol.  T12S206  enthalten.  Weiße,  sechsseitige,  glänzende 
Schuppen.    Klüss. 

Klüss. 
TLO  66.02  65.86 

BaO  5.95  5.79 

S^Oß 28.03 28.08 

BaS2O0,4Tl2S2O„  100.00  99,72 

Glühverlust  ber.  12.46%,  gef.  12.66%.    Klüss. 


Thallium  und  Strontium. 

Strontiumdithionat  mit  Thallodithionat.  —  Aus  den  gemischten  Lsgg.  der  beiden 
Salze  scheiden  sich  isomorphe  Mischungen  derselben  aus,  welche  je  nach  den  Mengen- 
verhältnissen verschiedene  Zus.  haben.  Untersucht  wurden  Kristalle  mit  94.25%  T12S206  und 
5.53%  SrS206.  Ehombisch;  a  :  b  :  c  =  0.5674  :  t  :  2.7376.  Kombination  von  vorherrschend 
c(001]  mit  p {111}  als  Randflächen,  selten  q{011|.  (001)  :  (011)  =  *69ü56';  (111):  (111)  = 
*117°44';  (001)  :  (111)  =  79°47'.  Ebene  der  opt.  Achsen  [010}.  A.  Fock.  Aus  der  Mischung 
vonK-,  Sr-,  und  Tl-dithionat  wurden  Kristalle  erhalten  mit  78.72%  T12S20„,  10.55%  SrS.2Oß 
und  10.73%  K2S206.  Rhombisch;  a  :  b  :  c  =  0.5914  : 1  :  1.3588.  Kombination  von  vor- 
herrschend c  [001],  p  (227},  selten  {021}.  (227) :  (227)  =  *62° ;  (227) :  (001)  =  *37°20' ;  (021) :  (001) 
=  69°48\  Demnach  kann  bei  Gegenwart  von  viel  Thalliumsalz  das  Strontiumdithionat  mit 
Kaliumdithionat  zusammen  kristallisieren;  alle  drei  Salze  haben  eine  gemeinsame  amorphe 
Modifikation.    A.  Fock  [Z.  Ery  st  6,  168;  J.  B.  1881,  271). 


Thallium  und  Magnesium. 

A.  Magnesium-Thallium.  —  Die  Legierung  aus  gleichen  Teilen  Tl  und  Mg,  zu 
Draht  gezogen,  entzündet  sich  an  der  Flamme  ziemlich  leicht  und  brennt  mit  der  gewöhn- 
lichen Mg- Flamme  weiter,  unter  Verbreitung  eines  dicken  schwarzen  Rauches  von  TL>03 
und  Hinterlassung  von  weißem  Magnesiaskelett.  Die  Legierung  ist  weit  weniger  haltbar 
als  reines  Mg;  wird  an  der  Luft  miiifarbig  grau  und  bedeckt  sich  mit  feuchtem,  ätzendem 
T10H.  Carstanjen  («7.  prakt.  Chem.  102,  (1867)  84).  —  Beide  Metalle  lassen  sich  in  be- 
liebigen Verhältnissen  zusammenschmelzen.  Die  Legierung  mit  5%  Tl  ist  geschmeidiger 
als  Mg  und  haltbar,  die  Tl-reicheren  Legierungen  oxydieren  sich  dagegen  leichter.  Alle 
verbrennen  langsamer  und  weniger  lebhaft  als  reines  Mg.  Mellor  (Chem.  N.  15,  245; 
J.  B.  1867,  896).  —  Die  Schmp.-Kurve  der  Mg-Tl-Legierungen  sinkt  vom 
Schmp.  des  reinen  Mg  bis  zum  eutektischen  Punkt  B  mit  24  At.-°/0  Tl 
und  der  Erstarrungstemp.  403.7°.  Von  da  an  steigt  sie  wenig  bis  zum 
Punkt  C  und  fällt  dann  bis  D,  dessen  Konzentration  40  At.-°/0  Tl  beträgt 
und  einem  eutektischen  Punkt  mit  392.9°  entspricht.  Der  folgende  elek- 
tische Punkt  E  liegt  bei  355.4°  mit  50  At.-%  TL  Dann  fällt  die  Kurve 
bis  F  (80  At.-%  Tl  und  205.2°)  und  steigt  wieder  bis  zum  Schmp.  des  TL 
Der  Verlauf  der  Kurve  läßt  auf  Existenz  von  3  Verbb.  schließen :  Die  bei  C 
auskristallisierende  Verb,  ist  Mg8Tl3  mit  27.35  At.-°/0  Tl,  dem  Punkte  D 
entspricht  TlMg2  mit  33.33  At.-°/0  und  dem  Punkte  E  Tl2Mg3  mit  40  At.-°/0 
TL  In  Uebereinstimmung  mit  der  Schmp.-Kurve  stehen  die  Ergebnisse 
der  mkr.  Unters.     G.  Grube  (Z.  anorg.  Chem.  46,  76;  C.-B.  1905,  II,  747). 

B.  Magnesiumthallosulf at  MgTl2(S04)2,6H,0.  —  Durch  freiwilliges  Ver- 
dunsten der  gemischten  Lsgg.  WlLLM.  Monoklin;  a:b  :  c  ==  0.742:  1  :0.5; 
ß  =  106°24'.    Beobachtete  Formen :  p  [110],  q  [011],  b  {010},  c  {001}.     (110)  :  (110)  =  *70°54' ; 

30* 


468 


Thallium  und  Beryllium.    Thallium  und  Aluminium. 


(110)  :  (001)  ==  *76°42';  (001)  :  (011)  =  *20°38'.    Werther.    Rammelsberg  {Hdb.  1881,  I,  449). 

Schmilzt  weit  unter  Rotglut  und  verhält  sich  sonst  wie  das  Zinkdoppel- 
salz, doch  ist  es  in  W.  viel  leichter  1.  Werther  (J.praJct  Chem.  92,  (1864)  135). 
—  Beim  Umkristallisieren  zersetzt  es  sich  teilweise,  Willm,  bei  allmäh- 
lichem Verdampfen  fast  ganz.    Werther. 

Berechnet  von  Zschiesche. 

Jörgensen.  Willm.  (bei  Werther) 

T120  424  57.92  56.73 

MgO  40  5  47  6.28 

2S03  160  21.86  21.42 

6H\,0  108  14.75  14.93  16.37 


MgTl2(S04)2,6H20 


732 


100.00 


Thallium  und  Beryllium. 
Berylliumthallichlorid.    3BeCl2,2TlCl3.  —  Entsteht,  wie  das  Kaliumsalz 


durch   Lösen  von  T1.2(X 


und  BeCl2   in  konz.  HCl,  Einleiten  von  Cl  und 


kristallisieren.     Dünne  rhombische  Tafeln,  11.  unter  Zers.  in  W. 
beständig.     G.  Neumann  (Ann.  244,  347;  J.  B.  1888,  582). 

Neumann. 
Be  3.17  3.14 

Tl  47.42  47.57 

Cl  49.41 


Nicht  luft- 


3BeCl2;2TlCla 


100.00 


Thallium  und  Aluminium. 


A.  Aluminium  -  Thallium.  —  Aequivalente  Mengen  beider  Metalle 
schmelzen  unter  Borax  erst  bei  Weißglut.  Die  Legierung  ist  zäh,  zer- 
reißbar, nicht  kristallinisch,  sehr  weich,  noch  leichter  als  reines  Tl  mit 
dem  Messer  schneidbar.  Sie  entzündet  sich  nicht  beim  Erhitzen,  sondern 
oxydiert  sich  allmählich  zu  einem  braunen,  T1203  und  A1203  enthaltenden 
Produkt.  Verd.  H.,S04  greift  sie  nur  schwierig  an.  Carstanjen  (J.praJct. 
Chem.  102,  (1867)  84).  —  Tl  löst  sich  in  geschmolzenem  AI  sehr  wenig 
und  bildet  mit  demselben  keine  Verb,  und  keinen  Mischkristall.  F.  Doe- 
rinckel  (Z.  anorg.  Chem.  48,  185;  C.-B.  1906,  I,  535). 

B.  Thalloaluminat.  T14A1205,7H20.  —  Durch  Einw.  einer  k.  Lsg.  von 
T10H  auf  AI.  —  Uni.  in  absol.  A.,  wird  durch  H20  langsam  hydrolysiert, 
11.  in  verd.  Säuren  und  Alkalihydroxyden.  Die  wss.  Lsg.  wird  durch  C02 
unter  B.  von  T12C03  und  Al(OH)3  zersetzt.  Hawley  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
29,  301 ;  C.-B.  1907,  I,  1755). 

Hawley. 
Berechnet.  Gefunden. 

Tl  75.84  76.40  76.76 

AI  5.01  5.24  4.Ü0 

H20  11.70  10.55  11.60 

C.  Aluminiumthallosulfat.  Thalliumalaun.  A12T12(S04)4,24H20.  —  Wird 
leicht  aus  den  gemischten  Lsgg.  der  beiden  Sulfate  erhalten.  —  Aus  der  Lsg. 
von  T12S04  scheidet  AI  nach  zehn  Tagen  reguläre  Oktaeder  von  Thallium- 
alaun aus.  Cossa  (Cimento  [2]  3,  75;  C.-B.  1870,  470).  —  Glänzende,  farblose 
Oktaeder.  Lamy.  Pasteur.  Kristallisiert  kubisch  dyakisdodekaedrisch  in 
Würfeloktaedern.  Willm.  —  Optische  Anomalien :  Klocke  (Jahrb.  Miner.  I, 
(1880)  158).  —  D.:  2.329,  Soret  u.  Duparc  (Arch.  phys.  nat,  [3]  21,  90;  J.  B. 
1889,  147);  D.15:  2.318,  Retgers  (Z.pJiysiJc.  Chem.  3,  289;  J.  B.  1889, 148);  D.°: 
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2.3256,  D.20:  2.3250,  D.50:  2.3212,  D.70:  2.3159.  Speing  (Ber.  17,  408;  J.  B. 
1884,  64).  Nach  drei  Wochen  langem  Pressen  auf  20000  Atm.  hatte  sich  D.22 : 
2.320  in  D.16:  2.314  verändert.  Spring  {Bull  Acad.  Belg.  [3]  6,  507;  J.  B. 
1883,  101).  —  Ausdehnungskoeffizient  bei  0°:  1.000000,  bei  20°:  1.000267, 
bei  50°:  1.00188,  bei  70°:  1.004178.  Spring.  —  1  1  Wasser  löst  bei  25° 
75  g  wasserfreien,  117.8  g  wasserhaltigen  Thallium alaun.  J.  Locke  (Am. 
Chem.  J.  26,  166;  C.-B.  1901,  II,  756).  Schmp.:  91°.  Locke.  —  Refraktions- 
äquivalent P  ^  =  278.34.     Gladstone  (Phil  Mag.  [5]  20,   162;   J.  B.  1885,   508).  — 

Brechungsindex  für  den  Strahl  D  =  1.4975.  Soret  {Arch.  phys.  nat.  [3]  20,  517 ;  J.  B.  1888,  427). 

D.  Ammoniumalaun  mit  Thallisulfat.  —  Während  ein  reiner  Thallium- 
alaun mit  dreiwertigem  Tl  bisher  nicht  dargestellt  werden  konnte,  gelang 
es,  durch  Zusammenkristallisieren  von  Ammoniumaluminiumalaun  mit 
T12(S04)3  Mischkristalle  vom  Alauntypus  zu  erhalten,  in  denen  ein  Teil 
des  AI  durch  Tl  ersetzt  ist.  Die  Substitution  erfolgt  in  veränderlichen 
Verhältnissen,  eine  Analyse  ergab  z.  B. :  3.84%  NH4,  44.35  °/0S04,  5.35  °/0  AI,  3.48  °/?  Tl, 
45.5%  H2O.  —  Andererseits  konnte  durch  Impfen  einer  übersättigten  Lsg.  von  Ammonium- 
alaun mit  (NH4)2T12(S04)4,8H20  eine  Kristallisation  von  (NH4)2A12(S04)4,8H20  erhalten 
werden,  was  die  Analogie  von  Tl  und  AI  beweist.  A.  Piccini  u.  V.  Fortini  (Z.  anorg. 
Chem.  31,  451;  C.-B.  1902,  II,  497;  Gazz.  chim.  ital.  35,  (1905)  II,  459). 

E.  Aluminiumthalloselenat.  Al2Tl2(Se04)4,24H20.  —  Durch  Mischen  der 
beiden  Komponenten.  Farblose  Oktaeder.  —  Nähere  Angaben  fehlen.  —  C.  Fabee 
(Compt  rend.  105,  114;  J.  B.  1887,  397). 

F.  AluminiumthaUooxalat.     A12T16(C204)6,4H20.   —  Durch  Mischen  der 
Lsgg.  von  1  Mol.  Aluminiumoxalat  mit  3  Mol.  T12C204.    Wl.  in  k.,  wesent- 
lich leichter  1.  in  warmem  W.     Monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c  =  0.9730  :  1  :  0.4128 
/tf  =  93°39.  Beobachtete  Formen:  o[lll],  Will],  p{U0},  b [010],  Q [101].    (110) :  (110)  =  88°20' 
(lll):(lll)  =  *40°46';  (111) :  (lll)  ==  *42W  ;  (111) :  (111)  =  *61°14' ;  (111) :  (110)  =  57°25' 
(111)  :  (110)  =  61°21' ;  (111)  :  (lll)  =  42°26'.    Ebene  der  optischen  Achsen  b.    WyeoüBOFE 
[Bull  soc.  frang.  miner.  23,  65;  C.-B.  1900,  II,  843). 

G.  NatriumaluminhimtJtallooxalat.  —  Durch  Erwärmen  des  vorigen  Doppelsalzes 
mit  Al2,6C204Na6,9II20  auf  30°  bildet  sich  ein  isomorphes  Doppelsalz  im  Verhältnis  von 
64.19  Al2,6C204Na6,9H20  und  35.81  A12,6C204T16,9H20.    Wyeoubofp. 

EL  Kaliumaluminiumthallosulfat.  3K2S04,4A12(S04)3,T12S04,96H20.  — 
Wurde  durch  mehrmaliges  Umkristallisieren  eines  zufällig  erhaltenen  Fe-  und  Tl-haltigen 
Alauns  dargestellt.  Farblose  Oktaeder.  Lamy.  —  Die  spez.  Gew.  solcher  isomorpher 
Mischungen  von  Kalium-  und  Thalliumalaun  bestimmte  Betgers  (Z.  vhysik.  Chem.  3,  497; 
J.  B.  1889,  149). 


Thallium  und  Silicium. 

A.  Thallosilikat.  a)  3Tl20,2Si02,H20.  —  In  einem  Glase,  in  welchem  Tl  drei  Jahre 
lang  unter  W.  aufbewahrt  worden  war,  hatten  sich  prismatische  Kristalle  obiger  Zus.  aus- 
geschieden. Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  12,  536;  J.  B.  1890,  598).  —  Vgl.  a. 
S    44o  nTvfiPi*  A  s.^ 

b)  3Tl2Ö,10SiO2.  —  Schmelzendes  TL,0  greift  Glas  und  Porzellan 
unter  B.  von  Thallosilikat  an.  Lamy.  —  100  T.  gelöstes  T10H  lösen  bei 
24-stündigem  Kochen  4.17  T.  amorphes  Si02.  Diese  Lsg.  gibt  nach  einiger 
Konzentration  beim  Erkalten  eine  weiße,  kristallinische  M.,  welche  im 
lufttrockenen  Zustand  neben  H2S04  5.38%  H.20  verliert,  dann  nichts  weiter 
bei  150°.  Aus  der  Lsg.  scheidet  Kohlendioxyd  Si02  ab ;  andererseits  vermag 
eine  h.  Lsg.  von  Thallokarbonat  Si02  zu  lösen.  Beim  Erkalten  trübt  sich  die 
FL,  wird  aber  durch  Kochen  wieder  klar.  Die  beim  abermaligen  Erkalten  ab- 
geschiedene Substanz  ist  der  obigen  ähnlich.  Flemming  (Jenaische  Z.  4,  38 ; 
J.  B.  1868,  251). 


Berechnet  von 

JÖRGENSEN. 

1272 

67.95 

600 

32.05 
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Flemming. 
3T120  1272  67.95  65.2 

10SiO2 600 32.05 31.1 

3Tl2O,10SiO2    ~  1872  100.00  96.3 

Auf   100    berechnen    sich    aus    Flemming' s    Analyse  67.7  °/0  T120  und  32.3  °/0  Si02. 

JÖRGENSEN. 

B.  Thallosilicofluorid.  Tl2SiFl6,  wasserfrei  bzw.  mit  2  Mol.  H20.  — 
Durch  Behandlung  von  T12C03  mit  H2SiFl6  und  Verdampfen  der  Lsg.  er- 
hält man  die  Verb,  in  Kristallen.  Kühlmann  (Compt.rend.b8,  1037;  J.  B. 
1864,  253).  Werther  (J.  prakt.  Chem.  92,  (1864)  131).  Reguläre  Oktaeder, 
die  so  verzerrt  sind,  daß  sie  als  sechsseitige  Tafeln  erscheinen.  Werther. 
Sil.  in  W.;  die  Lsg.  reagiert  sauer  und  scheidet  langsam  wenig  Si02  ab. 
Kuhlmann,  Werther.  —  Sie  gibt  beim  Verdampfen  in  der  Hitze  oder 
beim  Verdunsten  über  H2S04  dieselben  Kristalle;  NH8  scheidet  daraus 
nach  wenigen  Augenblicken  einen  flockigen,  bald  kristallinisch  werdenden 
Nd.  aus,  der  sich  durch  NH3  nicht  von  Tl  befreien  läßt  und  wahrschein- 
lich eine  Verb,  mit  NH3  oder  ein  basisches  Silicon1  uorid  ist.  Werther. 
Unzersetzt  flüchtig.    Kühlmann. 

Berechnet  von 
Jörgensen.  Werther. 

Tl  408  74.18  73.60 

Si  28  5.09  4.77 

6F1 114 2073 

Tl2SiFl6  550  100.00 

Nach  Kühlmann  enthält  die  Verb,  noch  2  Mol.  H20. 

C.  Thalliumglas.  —  Ein  aus  300  T.  Quarzsand,  400  T.  T1.2C03  und  100  T.  K2CO  im 
Glasofen  zusammengeschmolzener  Glasfluß  läutert  sich  leicht,  wird  aber  nicht  homogen, 
da  das  entstandene  Glas  in  den  unteren  Schichten  gelblicher,  schwerer  und  thalliumreicher 
bleibt  als  in  den  oberen.  Dagegen  erhält  man  ein  homogenes  und  glänzendes  Kristallglas 
durch  Schmelzen  von  300  T.  Sand,  200  T.  Pb304  und  335  T.  T12C03.  Dieses  Glas  hat 
D.  4.235,  Brechungsindex  für  die  D. -Linie  1.71.  Lamy  (Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  164;  J.  B. 
186C,  865).  —  Wegen  seiner  starken  Lichtbrechung  ist  Tl-haltiges  Glas  für  optische  Zwecke 
und  zur  Imitation  von  Edelsteinen  empfohlen  worden.  —  Ueber  den  Brechungsexponenten 
eines  Thalliumglasprismas  vgl  G.  Müller  (Publikationen  des  astrophysik.  Observatoriums 
Potsdam  4,  (1885)  3;  Landolt-Börnslein,  Tabellen,  2.  Aufl.,  418). 

D.  Thalliumhaltige  Silikate.  —  Durch  Erhitzen  von  feingepulverten  natürlichen  Sili- 
katen (Zeolithen)  mit  T1N03  im  geschlossenen  Rohr  auf  250°  bis  290°  und  Auslaugen 
mit  W.  entstehen  thalliumhaltige  Silikate.  Analcim  gab  nach  48-stündigem  Erhitzen  eine 
Verb.  24Tl2O,23Al2O„100SiO2;  Leucit:  24(TlK)2O,27Al2O3,l00SiO2,2H2O;  Chabasit  gab  die 
Verb.  18T120, 2CaO,  lNa20, 22A1203, 100SiO2, 15H20 ;  Stilbit :  16Tl20,2CaO,lNa20,19Al203, 
100SiO2,20H2O.  Das  Tl-Derivat  des  Natrolith  entspricht  der  allgemeinen  Formel  R2Al2Si3Ou, 
das  von  Mesolith  B^Al2Si{010,H20.  G.  Steiger  (U.  St  Geological  Survey  Bull.  262,  75; 
Z.  Kryst  43,  385;  C.-B.  1907,  II,  730). 
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Uebersicht:  A.  Thallochromat,  S.  470.  —  B.  Thallichromat,  S.  472.  —  C.  Chromi- 
thallosulfat,  S.  472.  —  D.  Chromithalloselenat,  S.  472.  —  E.  Chromithallochlorid,  S  472.  — 
F.  Thallochlorochromat,  S.  472.  -  G.  Chromithallocyanid,  S.  472.  -  H.  Kaliumthallochromat, 
S.  472.  —  J.  Kaliumthallichromat,  S.  472.  —  K.  Kaliumchromithallocyanid,  S.  473. 

A.  Thallochromat.  a)  Normales.  Tl.2Cr04.  —  1.  Durch  Fällen  neutraler 
Thallosalzlsgg.  mit  K2Cr04.  Crookes.  —  2.  Durch  Digerieren  von  b)  mit  NH3. 
Crookes.  —  3.  Durch  völliges  Sättigen  einer  kochenden  Cr08-Lsg.  mit 
einer  Tl2CO:i-Lsg.    Carstanjen. 

Blaßgelber  Nd.  Crookes,  citronengelber,  amorpher  Nd.  M.  Lachaud 
u.  C.  LsriERRE  (Compt.  renal.  113,  196;  J.  B.  1891,  570).  —  Merklich  1.  in 
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W.;  100  T.  W.  lösen  bei  60°  0.03  T.  Tl2Cr04.  E.  Rupp  u.  Zimmer  (Z. 
anorg.  Chem.  33,  156;  C.-B.  .1903,  199).  —  In  mäßig  konz.  Essigsäure,  sowie 
in  ganz  verd.  HN03  in  der  Kälte  ganz  unl.,  beim  Kochen  kaum  merklich  1. 
Ebenso  verhält  es  sich  gegen  verd.  NH3  und  Na2COs.  Caestanjen.  — 
1  1  doppelt  normale  KOH-Lsg.  löst  kochend  3.5  g  Tl2Cr04,  beim  Erkalten 
kristallisiert  fast  die  gesamte  Menge  in  mkr.  sechsseitigen  Prismen  mit 
Pyramide  wieder  aus.  KOH-Lsg.  vod  D.  1.3  löst  heiß  18  g  im  Liter. 
Schmelzendes  KOH  zersetzt  zu  T1203.  Lachaud  u.  Lepierre.  Vgl.  S.  403.  — 
Schon  von  verd.  HCl  wird  es  ziemlich  stark  angegriffen,  Caestanjen;  beim 
Kochen  mit  mäßig  konz.  HCl  wird  es  gelöst;  beim  Erkalten  scheiden  sich 
zinnoberrote  Kristalle,  wahrscheinlich  von  c)  ab.  Ceookes.  —  Konz.  HCl 
scheidet  sofort  T1C1  aus,  während  die  Fl.  grün  wird,  Caestanjen;  konz. 
HCl  zersetzt  das  Salz  unter  B.  von  T14C16  und  T1C1  und  Entw.  von  Cl; 
durch  HCl  und  A.  wird  das  gesamte  Tl  als  T1C1  abgeschieden.  Ceookes.  — 
Mit  sehr  verd.  H2S04  verwandelt  es  sich  in  der  Kälte  langsam,  Caestanjen, 
beim  Erhitzen  schneller  in  b),  mit  etwas  konzentrierterer  in  c).  Willm. 
Mit  konz.  H.2S04  wird  das  Salz  mißfarbig,  nach  einigem  Stehen  scheidet 
sich  ein  schwach  violett  gefärbtes  Pulver  von  Thalliumchromalaun  ab,  und 
die  Fl.  wird  grün. 

In  der  Hitze  färbt  sich  das  Chromat  bedeutend  dunkler,  schmilzt  dann 
und  läßt  sich  ohne  Zers.  über  seinen  Schmp.  erhitzen.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen stößt  es  weiße,  auf  Tl  reagierende  Dämpfe  aus;  die  erstarrte  M. 
ist  dann  schwarzbraun  und  zeigt  kristallinischen  Bruch.  Verd.  Säuren 
lösen  daraus  Cr203  und  lassen  ein  rotes  Chromat  zurück.  Caestanjen.  — - 
Ueber  die  vorgeschlagene  Verwendung  der  Thallmmckromate  als  Farbstoffe  vgl.  S.  399. 
Berechnet  von 

JÖRGENSEN.  ÜARSTANJEN.  SCHULERUD. 

T120  424  80.89  80.61  Tl  77.83  77.80 

CrQ3 100.2 mi 19.09 Cr04  22.17 

Tl2Cr04  524.2  100.00  99.70  Tl2Cr04      100.00 

b)  Thallodichromat.  Tl2Cr207.  —  1.  Aus  1.  Thallosalzen  durch  Zusatz 
von  K2Cr207.  Ceookes.  Aus  neutralen  Thallosalzen  fällt  K2Cr207  ein 
Gemenge  von  Tl2Cr04  und  Tl2Cr207,  aus  saurer  Lsg.  ausschließlich  Tl.2Cr207. 
Schüleeud  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  39;  J.  B.  1879,  254).  —  2.  Durch 
Lösen  von  a)  in  kochender  verd.  H2S04.  Willm.  —  3.  Durch  Auflösen 
von  T12C03  in  überschüssiger  Cr03.  Caestanjen.  —  Orangegelber  Nd., 
Ceookes,  rotes  unl.  Kristallpulver,  Willm,  Carstanjen,  welches  sich  viel 
leichter  als  a)  aus  seinen  Lsgg.  absetzt  und  sich  gegen  Lösungsmittel  fast 
genau  wie  a)  verhält.  Ceookes,  Caestanjen.  Verliert  beim  Erhitzen  kein 
H20.     Willm. 

Berechnet  von 

Willm  (2).  Carstanjen.  Schulerud. 

66.64  67.29  Tl2  65.34  65.21 

31.22  31.84  Cr2Q7        34.66 

Tl2Cr207        624.4  100.00  97.86  99.13  Tl2Cr207     100.00 

c)  Thallotrichromat.  Tl2Cr3010.  —  Entsteht  durch  Digestion  von  a)  mit 
etwas  konzentrierterer  H2S04,  Willm,  oder  von  b)  mit  verd.  HN03  oder 
H2S04,  Ceookes.  Wl.  rotes  Kristallpulver.  Verhält  sich  gegen  wss.  und 
alkoh.  HCl  wie  a).  1  T.  löst  sich  bei  15°  in  2814,  bei  100°  in  438  T.  H20. 
Ceookes.    Verliert  kein  W.  beim  Erhitzen.    Willm. 

Berechnet  von 

JÖRGENSEN.  ÜROOKES.  WlLLM. 

T120         424  58.52         58.83         58.02 

3CrQ3 300.6 41.48 39.86 

Tl2Cr3O10        724.6         100.00  97.88 


JÖRGENSEN. 

T120 

424               67.91 

2Cr03 

200.4            32.09 
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B.  Thallichromat.  —  Thallichromate  sind  nicht  näher  untersucht  worden.  Ueber  die 
Einw.  von  Kaliumchromaten  auf  Thallisalze  vgl.  S.  407,  8). 

C.  Chromiihallosulfat.  Thalliumchromalaun.  Cr2Tl2(S04)4,24H20.  — 
1.  Durch  Reduktion  von  Tl2Cr207  mit  S02  und  freiwilliges  Verdunsten 
der  Lsg.  Willm.  —  2.  Die  konz.  schwefelsaure  Lsg.  von  Tl2Cr04  setzt  bei 
vorsichtigem  Verdünnen  kristallinischen  Alaun  ab.  Durch  Behandeln  von 
Tl2Cr04  mit  H2S04  und  A.  lassen  sich  leicht  zollgroße  Kristalle  gewinnen. 
Carstanjen.  —  Gleicht  ganz  dem  Kaliumchrom alaun.  Willm.  Fast  schwarze, 
im  durchfallenden  Licht  rote  Oktaeder.  Caestanjen.  —  d.  2.386.  Gladstone 
[Phil.  Mag.  [5]  20,  162;  J.  B.  1885,  308).  —  1  Liter  W.  löst  bei  25°  104.8  g  wasserfreien 
oder  163.8  g  wasserhaltigen  Thalliumchromalaun.  J.  Locke  {Am.  Chem.  J.  26,  166;  C.-B. 
1901,  II,  756).  1 1  Wasser  löst  bei  25°  0.212  g-Mol.  Locke  [Am.  Chem.  J.  27,  (1902)  115). 
—  Brechungsindex  für  den  Strahl  D :  1.5228.  Soret  {Arch.  phys.  nat.  [3]  20,  517 ;  J.  B. 
1888,  427).  —  Refraktionsäquivalent  286.9.    Gladstone. 

D.  Chromithalloselenat.  Cr2Tl2(Se04)4,24H20.  —  Durch  Verdunsten  der 
Lsg.  von  Cr2(Se04)3  mit  Tl2Se04  bei  gewöhnlicher  Temp.  Meistens  gut 
ausgebildete  Oktaeder,  dunkelviolett  in  der  Durchsicht,  fast  schwarz  in 
der  Aufsicht.  Gibt  mit  k.  W.  violette  Lsg.,  die  beim  Erwärmen  auf  55° 
bis  60°  grün  wird.  Analyse  fehlt.  C.  Fabre  (Compt.  rend.  105,  115;  J.  B. 
1887,  397).  —  Molekularvolumen:  576.6.    Pbttebson  (Ber.  9,  (1876)  1562). 

E.  Chromithallochlorid.  CrCl8,3TlCl.  —  CrCl3  wird  in  96  %  bis  97  %  igem 
A.  gelöst  und  mit  T1C1  unter  Durchleiten  von  HCl  am  Rückflußkühler  ge- 
kocht. Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Doppelsalz  als  violettes  Kristall- 
mehl  aus.  Ziemlich  hygroskopisch,  zersetzt  sich  mit  wenig  Wasser.  Neu- 
mann (Ann.  244,  (1888)  342). 

Neumann. 
Cr  6.00  6.24 

Tl  69.77  68.94 

Cl  24.23  24.66 


CrCl3,3TlCl  100.00  99.84 

F.  Thallochlorochromat.  TlCr03Cl.  —  Durch  Behandlung  von  frisch  ge- 
fälltem T1C1  mit  der  Lsg.  der  20 -fachen  Menge  Cr03  in  sehr  wenig  W. 
erhält  man  eine  Lsg.,  aus  welcher  nach  einiger  Zeit  kleine  Prismen  mit 
rechteckiger  Basis  auskristallisieren.  Das  Salz  enthält  immer  freies  Cr03. 
Zersetzt  sich  mit  H20  in  T1C1  und  Cr03.  Lepierre  u.  Lachaud  (Compt 
rend.  113,  198;  J.  B.  1891,  570). 

Lepierre  u.  Lachaud. 
Tl  60.09  58.22 

Cr03  29.45  31.24  32.17 

Cl  10.46  9.75 

TlCr03Cl  100.00 

G.  Chromithallocyanid.  CrTl3(CN)0.  —  Durch  Kochen  von  basischem 
Chromibleicyanid  mit  einer  zur  vollständigen  Umsetzung  unzureichenden 
Menge  T1.,S04.  Die  gelbe  Lsg.  scheidet  im  Exsikkator  hellgelbe,  dick- 
tafelige,  wasserfreie  Kristalle  aus,  die  11.  in  W.  sind.  (Gef.  74.23%  Tl,  6.48%  Cr.) 
Th.  Fischer  u.  R.  Benzian  (Chem.  Ztg.  26,  50;  C.-B.  1902,  I,  461). 

H.  Kaliumthallochromat.  K2Cr04,Tl.2Cr04.  —  Entsteht  durch  Schmelzen 
von  K2Cr04  mit  Tl2Cr04  und  KN03.    Lepierre  u.  Lachaud. 

J.  Kaliumthallichromat,  KTl(Cr04)2,2H20.  —  Fällt  als  gelber  kristalli- 
nischer Nd.  aus,  wenn  man  eine  verd.  Lsg.  von  Tl(OH)3  in  überschüssigem 
O03  sehr  langsam  mit  KOH  neutralisiert.  Wl.  in  K2Cr207-Lsg.,  11.  in  verd. 
Säuren.  Wird  durch  W.  schnell  hydrolysiert.  Hawley  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
29,  301;  C.-B.  1907,  I,  1755). 
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Hawley. 
Berechnet.  Gefunden. 

K  7.65  7.72  7.54 

Cr  20.35  20.30-  20.13 

Tl  39.98  39.99  40.10 

H20  7.04  7.03  7.00 

K.  Kaliumchromitliallocyaniä.  K2CrTl(CN)6.  —  Durch  Schütteln  von 
T1CN  mit  einer  konz.  warmen  Lsg.  von  GL  und  Konzentrieren  im  Vakuum 
dargestellt.  Mit  K3Cr(CN)6  isomorphe,  hellgelbe  Kristalle,  die  16.37  %  K, 
10.79  %  Cr  und  42.21  %  Tl  enthalten.     Fischer  u.  Benzian. 


Thallium  und  Wolfram. 

A.  Thallowolframat.  a)  Normales.  T12W04.  —  1.  Man  kocht  Wolfram- 
säure längere  Zeit  mit  T1.2C03  und  filtriert  heiß.  —  2.  Man  vermischt 
kochend  heiße,  stark  verd.  Lsgg.  von  T12C03  (oder  anderen  Thallosalzen) 
mit  Na2W04,2H20.  Beim  Erkalten  der  filtrierten  Lsg.  scheiden  sich  stark 
lichtbrechende,  mkr.  sechsseitige  Blätter  ab,  welche  beim  Trocknen  etwas 
an  Glanz  verlieren,  aber  weder  über  H2S04  noch  bei  100°  oder  150°  irgend- 
einen Gewichtsverlust  erleiden.    Flemming  (Jenaische  Z.  4,  34;  J.  B.  1868, 

250).  —  Normales  Thallowolframat  konnte  Schäfer  {Z.  anorg.  Chem.  38,  171 ;  C.-B.  1904, 
I,  503)  nicht  erhalten. 

b)  Thalloparawolframat.  a)  Wasserfrei.  5T120,12W03.  —  Durch  Trocknen 
Von  ß).     (Ber.  43.20%  T120,  56.80  %  W03;   gef.  42.43%  und  56.85%.)     E.  Schäfer. 

ß)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Scheidet  sich  aus  beim  Eingießen  der  k.  Lsg.  von 
Natrium parawolfr am at  in  die  Lsg.  von  stark  überschüssigem  T12S04. 
Amorpher  weißer  Nd.,  der  sich  schwer  filtrieren  läßt.  Uni.  in  W.,  1.  in 
Na2C03-  und  KOH-Lsg.  Wird  von  Mineralsäuren  zersetzt.  Verliert  H20 
im  Exsikkator.  Schmilzt  bei  Kotglut  unter  Verflüchtigung  von  Thallium. 
SCHÄFEE.  —  Gonzalez  («7.  prakt.  Chem.  [2]  36,  56;  J.  B.  1887,  519)  konnte  ein  Para- 
wolframat  nicht  erhalten. 

Schäfer. 
TlaO  41.82  41.12        41.15 

W03  54.99  55.16        54.96        55.09 

H2O &19 3.15  3.17  3.09 

5T120,12W03,9H20  100.00  99.43        99.25 

c)  Andere  Wolframate.  —  Der  durch  Natrinmwolframat  aus  T1N03  gefällte  weiße,  in 
H20  unl.,  in  NH3  schwer,  in  h.  Alkalihydroxyd  oder  Karbonatlsgg.  lösliche  Nd.  hat  nach 
Oettinger  {On  the  combin.  of  Thallium,  Berlin  1864,  30;  J.B.  1864,  254)  die  Zus.  T1HW04. 
(Ber.  51.21  °/0  W03,  gef.  52.1%  W08.)  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Säuren.  —  Nach 
Flemming  erhält  man  durch  ZusammeDgießen  kalter,  nicht  zu  verd.  Lsgg.  von  T12C03  und 
Na2W04,2H20  einen  weißen,  amorphen  Nd.,  welcher  weder  über  H2S04  noch  bei  100°  oder 
150°  Gewichtsverlust  erleidet.  L.  in  Na2C03  beim  Kochen;  beim  Erkalten  scheiden  sich 
Kristalle  von  a)  ab.  Die  Zus.  ist  4T120,5W03  (ber.  59.38%  T120,  40.62%  W03;  gef.  58.8% 
und  41.2%),  aber  das  Salz  enthielt  wahrscheinlich  freies  W03.  —  Beim  Vermischen  von 
verd.  h.  Lsgg.  von  saurem  Natriumwolframat  und  T12C03  bilden  sich  bei  geringem  Zusatz 
des  ersteren  Kristalle  von  a)  (gef.  64.5%  T120),  welche,  anfangs  klar  und  durchsichtig,  in 
24  Stunden  trüb  werden.  Bei  größerem  Zusatz  entsteht  eine  Trübung  der  Fl.  und  bei 
längerem  Kochen  scheidet  sich  gelblichgrünes  W03  gemischt  mit  amorphem  Salz  aus. 
Flemming. 

B.  Thalloloroivolframat.  2T120,B203,9W03,5H20.  Kristallblättchen,  swl. 
in  W.  —  Nähere  Angaben  fehlen.   D.  Klein  (Compt.  rend.  98,  494 ;  J.  B.  1881,  290). 

C.  Thallophosphortrimetawolframat.  T120,P205,12W03,4H.20.  —  Durch 
Versetzen  von  Phosphortrimetaphosphorsäure  mit  T12C03.  Weißer,  milchiger 
Nd.,  der  leicht  durchs  Filter  geht  and  sich  deshalb  schwierig  isolieren  läßt. 
Analyse  fehlt.     E.  Pechard  (Compt.  rend.  110,  754;  J.  B.  1890,  580). 


474  Thallium  und  Molybdän. 

Thallium  und  Molybdän. 

A.  Thallomölybdai.  a)  Normales.  Tl2Mo04.  —  Durch  Kochen  einer  Lsg.  von 
T120  mit  Mo03  erhält  man  das  Salz  als  feines  kristallinisches  Pulver. 
Delafontaine  (Arch.  phys.  nat.  30,  232 ;  J.  B.  1867,  234).  Darst.  und  Eigen- 
schaften wie  beim  Wolframat.  Es  ist  noch  schwerer  1.  als  dieses. 
Flemming.  —  Aus  T1N03  und  normalem  Natriummolybdat  erhält  man 
perlglänzende  dünne  Blättchen,  unl.  in  W.  und  A.,  1.  in  Alkalihydroxyden. 
Oettinger.  —  Schmilzt  in  der  Rotglut  mit  gelber  Farbe  unter  teilweiser 
Verflüchtigung  und  entwickelt  beim  Schmelzen  mit  Na2C03  reichlich  schwarz- 
braune Dämpfe.  Delafontaine.  —  Ber.  74.65  °/0  T120,  gef.  75%  Oettinger,  74.4% 
Flemming. 

b)  Saures.  —  Setzt  man  eine  h.,  stark  verd.  Lsg.  von  saurem  Natriummolybdat  (er- 
halten durch  Zusammenschmelzen  von  1  Mol  Na2C03  mit  2  Mol.  Mo03)  zu  einer  gleichen  Lsg. 
von  T12C03  hinzu,  so  entsteht  zuerst  kein  Nd.,  bei  weiterem  Zusatz  ein  reichlicher  volumi- 
nöser weißer  Nd.,  mit  Kristallen  von  a)  vermengt.  Der  Nd.  enthält  auf  8  Mol.  T120  etwa 
11  Mol.  M0O3  (ber.  68.17%  T120,  gef.  68.5%).  Er  löst  sich  in  siedendem  W.;  bei  weiterem 
Zusatz  von  Natriummolybdat  erhält  man  einen  gelben,  schnell  sich  absetzenden  Nd.  von 
3Tl20,8Mo03  (ber.  52.47  %  T120,  gef.  53.6  %  T120).    Beide  Salze  sind  wasserfrei.   Flemming. 

B.  Thalloparamolybdat.  5Tl.20,12Mo03.  —  Entsteht  durch  Vermischen 
der  h.  Lsgg.  von  Thallosulfat  und  Natriumparamolybdat  und  Kochen  der 
Mischung  als  gelber  mikrokristallinischer  Nd.  A.  Junius  (Z.  anorg.  Chem. 
46,  432;  C.-B.  1905,  II,  1159). 

JüNIUS. 

T120  55.09  53.5  54.27        53.7 

Mo03 44.91 45.51  bis  45.46        44.95        44.89 

5Tl20,12Mo03_      100.CO  Ü9.22        99.59 

C.  Thallopermolybdat.  —  Durch  Umsetzung  von  Ammoniunipermolybdat 
mit  einem  Thallosalz.  Gelbes  schweres  Pulver,  unl.  in  H20.  Schmilzt 
unter  O-Entw.  Analyse  fehlt.  E.  Pechard  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  28,  559; 
J.  B.  1893,  583). 

D.  Thallofluoroxymolybäat.  a)  2TLFl,Mo09Fl2  (mit  1  Mol.  H20?).  — 
1.  Fällt  aus  der  Lsg.  von  T1.2S04  durch  Zusatz  von  2KFl,Mo02Fl2  als 
käsiger  Nd.,  der  sich  beim  Erwärmen  löst  und  beim  Abkühlen  als  kristal- 
linisches Pulver  wieder  abscheidet.  —  2.  Kristallisiert  aus  einer  in  der 
Wärme  bereiteten  Lsg.  von  A,  a)  in  HF1  beim  Erkalten  in  glänzenden, 
trüben,  lichtstrohgelben  rhombischen  Prismen.  —  Schmilzt  unter  Rotglut 
und  hinterläßt  beim  Rösten  90.53  °/0  Tl20,Mo08  (ber.  90.16%).  Verliert  beim 
Trocknen  2.95  °/0  H20  (ber.  für  1  Mol.  H20  2.86%).  Delafontaine.  —  Nach 
Mauro  (Atti  dei  Line.  [5]  2,  II,  (1893)  382;  Ber.  27,  (1894)  Ref.  109)  sind  die 
gelben  diamantglänzenden  Kristalle  wasserfrei.  Rhombisch  bipyramidal ;  a  :  b  :  c 
=  0.4276  :  1  :  1.0247.  Beobachtete  Formen:  b  {010},  c[001},  r{t01},  t{103},  e{011},  q{012}, 
s [121],  x[123).  Tafelig  nach  c.  (001)  :  (101)  =  *67'21';  (001)  :  (011)  =  *4;V42';  (101)  :  (011) 
=  74°24';  (001)  :  (121)==  72°24';  (001)  :  (123)  =  46°26';  (123)  :  (103)  =  28°6'.  Muscheliger 
Bruch;  Ebene  der  optischen  Achsen  a.  Scacchi.     Groth  (Chem.  Kryst.  1906,  I,  591). 

b)  TlFl,Mo02Fl2.  —  Entsteht  durch  Lösen  von  a)  in  starker  HF1  und 
Verdunsten  der  Lsg.  über  H2S04.    Gelbliche,  glas-   bis   diamantglänzende 

Kristalle.  MAURO.  Monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c  =  0.6199  :  1  :  1.3976;  ß  =  93°53'. 
Beobachtete  Formen:  c {001},  m{110},  o{lll),  *>{lll},  1(337}.  Bipyramidaler  Habitus. 
Zwillinge  nach  {307}.  (001)  :  (111)  =  *Ü6°28' ;  (001)  :  (110)  =  *8ö°42' ;  (001)  :  (337)  =  50"44' ; 
(111) :  (111)  =  *57°46';  (110)  :  (110)  =  63°28';  (lll)  :  (111)  =  60°14'.  Muscheliger  Bruch. 
Scacchi.     Groth  {Chem.  Kryst.  1906,  I,  596). 

E.  Thallofluoroxyhypomolijbdat,  2TlFl,MoOFl3.  —  Durch  elektrolytische 
Keduktion  einer  Lsg.  von  Mo03  in  HF1  und  Zusatz  von  T1F1  entsteht  ein 
Nd.,  der  aus  warmer  HF1  in  gelblichen  Kristallen  auskristallisiert.  Mauro. 

Rhombisch  bipyramidal;  a  :  b  :  c  =  0.4329  :  1  :  1.02y5.  Beobachtete  Formen:  c  {001},  e(0U}, 
u{103}  stets  vorhanden;  a(010],  r {101}.     Tafelig  nach  c.    (001)  :  (101)  =  67°11';  (001)  :  (103) 
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=  38024';  (001) :  (011)  =  45°50';  (011)  :  (103)  =  56°54'.  Muscheliger  Bruch.  Ebene  der 
optischen  Achsen  [100}.  Scacchi  (Atti  dei  Line.  [5]  2,  II,  (1893)  403).  Groth  {Chem.  Kryst. 
1906,  I,  578). 

F.  Thallomolybdatojodat.  Tl20,2Mo08,J205,2H20.  —  Entsteht  durch 
Mischen  der  Lsgg.  eines  Thallosalzes  und  von  Molybdänjodsäure  als  rein 
weißer,  völlig  amorpher,  in  W.  ganz  unl.  Nd.  Die  Analyse  zeigt,  daß  die 
Verb,  nicht  ganz  rein  erhalten  wurde.  Blomstrand  (J.  prakt.  Chem.  [2]  40. 
323;  J.  B.  1889,  364). 


Blomstrand. 

T120 

2Mo03 

26.63  }  65'78 

69.70 

J2 

23.49 

20.52 

o5 

7.40 

6.36 

2H20 

3.33 

4.03 

Tl20,2Mo03,J205,2H20      100.00  100.61 

G.  Thallophosphormolybdat.  —  Phosphormolybdänsäure  gibt  in  sauren  Thallosalzlsgg. 
gelben  Nd.    Debray  {Bull.  soc.  chim   [2]  5,  404;  J.  B.  1866,  794). 

H.  Thallomolybdäncyanid.  Tl4Mo  CN)8.  —  Bildet  sich  aus  der  wss.  Lsg. 
von  K4Mo(CN)8,2H20  durch  Mischen  mit  der  Lsg.  einer  äquivalenten  Menge 
von  T1N03.    Glänzend  rotgelbe,   in  W.  swl.  Nadeln.    Monoklin  prismatisch; 

a  :  b  :  c  =  2.1898  :  1  :  0.7970;  ß  =  97°53.  Kombination  c  (100),  a  (100,  r  (1011  s  (201],  t  (401}, 
m(110},  x(331},  b(010}.  (110)  :  (110)  =  49°29';  (100)  :  (001)  =  82°7';  (101)  :  (0J1)  =  18°57. 
Ebene  der  optischen  Achsen  b  (010}.  Bugge.  A.  Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem.  54, 
97;  C.-B.  1907,  II,  675). 


KOSENHEIM. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Tl 

72.86 

72.48                72.73 

Mo 

8.57 

8.52                  8.29 

N 

10  00 

10.00 

J.  Thallosüicomolybdat.  2T]2O,SiO2,12MoO3,10H2O.  —  Durch  Umsetzung 
von  Ammoniumsilicomolybdat  oder  freier  Silicomolybdänsäure  mit  einer 
Thallosalzlsg.  Gelbes  kristallinisches  Pulver  von  nicht  bestimmbarer  Kristall- 
form.   Vgl.  den  Nachtrag.    Parmentier  (These,  Paris,  1882). 

Thallium  und  Uran. 

A.  Thalliumuranat.  —  T10H  gibt  in  Uranlsgg.  einen  gelben  Nd.  von  Thallium- 
uranat,  der  ähnlich  ist  den  Uranaten  der  Alkalien.  Bolton  (Am.  Chemisl  1872,  2,  456; 
J.  B.  1872,  255). 

B.  Uranylthalliumnitrat.  U02T1(N03)3.  —  Durch  Lösen  der  beiden 
Nitrate  in  molekularen  Mengen  in  konz.  HN03  (D.  1.4)  und  Verdunsten- 
lassen der  Lsg.  über  H2S04  und  KOH.  Rein  gelbe,  nicht  merklich  fluores- 
zierende Kristalle,  die  durch  W.,  auch  durch  feuchte  Luft,  in  ihre  Kompo- 
nenten zerfallen.  R.  J.  Meyer  u.  F.  Mendel  (Ber.  B6,  (1903)  4056;  C.-B. 
1904,  I,  154).  —  Ist  radioaktiv,  aber  sehr  viel  schwächer  als  Kaliumuranyl- 
nitrat.    W.  Marckwald  (Ber.  89,  (1906)  201). 

Meyer  u.  Wendel. 
U02  40.94  41.65 

Tl  30.89  30.91  30.85 

N03 28.17 28.46 28.23 

U02T1(N03)3  100.00  101.02 

C.  Uranylthallofluorid.  U02F12,2T1F1(?).  —  T1F1  gibt  beim  Schmelzen 
mit  Uranoxyd  wie  die  Alkalifluoride  Kristallblättchen,  die  Operation  gelingt 
aber  schlecht  wegen  der  Flüchtigkeit  des  T1F1.  —  Analyse  fehlt.  Ditte 
(Compt.  rend.  91,  167;  J.  B.  1880,  356). 

D.  Uranylthallosulfat.  U02S04,T12S04,3H20.  —  Aus  dem  Lösungsgemisch 
der  Bestandteile  erhalten.  Gibt  sein  Kristallwasser  bei  100°  vollständig 
ab.    (Ladenburg's  Handwörterbuch  12,  435). 
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E.  UranyWialloacetat.  2U02fC2H302)2,Tl(C2H302),2H20.— Aus  den  beiden 
Komponenten.    Rammelsbekg  (Ber.  Berl.  Äkad.  1884,  857 ;  J.  B.  1884,  420). 


Thallium  und  Vanadin. 

A.  Thalliumvanadate.  —  Sind  nicht  analog  den  Alkali vanadaten,  sondern  schließen 
sich  an  die  Vanadate  des  Bleis  und  Silbers  an. 

a)  3T120,V205,  (T13V04).  Thalloorthovanadat.  —  Entsteht  beim  Zusammen- 
schmelzen von  "3  Mol.  T12C03  mit  1  Mol.  V205  bei  mäßig  hoher  Temp.  — 
Die  geschmolzene  M.  hat  rote  Farbe  und  gibt  hellbraunes  Pulver  mit 
D.17  8.6.  Wenig  1.  in  W.  1  T.  löst  sich  in  999  T.  W.  bei  15°,  in  574  T. 
H20  bei  100°.  —  Analyse  fehlt.  —  Th.  Carnelley  (J.  Chem.  Soc.  [2]  11,  323; 
Ann.  166,  155;  J.  B.  1873,  279). 

b)  2T120,V205,  (T14V>07).  Thallopyrovanadat,  —  Fällt  aus  der  Mischung 
der  wss.  Lsgg.  von  Tl.SO^  und  Na3V04  nach:  2T12S04  +  2Na3V\)4  +  H20 
=  T14V207  -f-  2Na2S04  +  2NaOH.  —  Bildet  sich  auch  durch  Schmelzen  von 
2  Mol.  T12C03  mit  1  Mol.  3T120,2V205  (vgl.  bei  c).  —  Hellgelbes  Pulver. 
D.186  8.21  gefällt,  8.81  geschmolzen.  1  T.  löst  sich  bei  14°  in  4996  T.  W.,  bei  100<>  in 
3840  T.  W.     Caenelley. 

Carnelley. 
Tl  79.17  78.64  bis  79.59 

V  9.95  8.74    „      9.84 
0                        10.88 

2T120,V205  100.00 

c)  3T120,2V205,  (T16V4013).  —  Entsteht  beim  Vermischen  einer  gekochten 
Lsg.  von  Na4V207  mit  einer  k.  Lsg.  von  T12S04  (a).  Der  Nd.  ist  zuerst 
ähnlich  dem  AgCl,  wird  dann  zu  feinem  gelben  Pulver  nach:  6T12S04 
+  4Na4V207  +  2H20  =  T112V8026  +  6Na,S04  +  4NaOH.  Entsteht  auch 
durch  Umsetzung  von  Thallosulfat  mit  3Na.20,2Vo0,),  vgl.  Bd.  III,  2,  S.  157  (/?). 
D.175  8.59.  1  T.  löst  sich  bei  14°  in  3406  T.  H20",  bei  100°  in  3533  T.  H20. 
Carnelley. 

Carnelley. 

«)  ß) 

Tl  74.76  73.80  bis  74.77  74.05 

V  12  53  12.27    „    12.46 

0  12.71 

3T120,2V205  100.00 

d)  6T120,5V205,  (Tl]2Vln031).  —  Durch  Zusatz  von  Thallosulfat  zu  einer 
gekochten  und  wieder  erkalteten  Lsg.  von  Na4V207  bei  Ggw.  von  über- 
schüssigem V205.  Es  bildet  sich  zuerst  ein  weißer  Nd.,  welcher  auf  Zusatz 
von  mehr  T12SÖ4  hellgelb  wird.  1  T.  löst  sich  in  9372  T.  H20  bei  11°, 
in  3366  T.  W.  bei  100°.    Carnelley. 

Carnelley. 
Tl         70.81         70.13  bis  71.37 

V  14.84  14.51  „    14.82 
0          14.35 


6T120,5V205  100.00 

e)  T120,V205,  (T1V03).  Thallometavanadat.  —  Durch  Zusammenschmelzen 
molekularer  Mengen  von  T12C03  und  VJr05,  wobei  sich  kein  T12C03  ver- 
flüchtigt. —  Schuppig  kristallinische  M.  von  dunkler  Farbe,  die  ein  schiefer- 
graues Pulver  gibt.  D.17  6.019.  1  T.  löst  sich  in  11534  W.  bei  11°,  in 
4756  T.  W.  bei  100°.     Carnelley. 
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Carnelley. 

Tl 

67.25 

67.12    67.07 

V 

16.89 

16.33    16.14 

o3 

15.86 

T120,V205  100.00 

f)  6T120,7V205,  (T119V14041).  —  Fällt  man  eine  Lsg.  von  Ammonium- 
metavanadat  mit  T12S04,  so  bildet  sich  zuerst  ein  gelber  Nd.,  der  nach 
und  nach  dunkler  wird  und  sich  beim  Stehen  in  ein  schmutzigweißes 
kristallinisches  Pulver  verwandelt,  welches  auf  Zusatz  von  mehr  T12S04 
oder  auch  von  selbst  nach  einiger  Zeit  rötliche  Farbe  annimmt.    Carnelley. 

Carnelley. 
Tl         64.04         62.80  bis  64.86 
V  18.79         18.38  „  19.11 

0  17.17 _____ 

6T120,7V205  100.00 

B.  Thallovanadtßsulfit.  Tl2S08,3Va04SOa,8H20.  —  Man  mischt  die  blaue 
Lsg.,  welche  durch  Behandlung  von  Ammoniummetavanadat  mit  einer  konz. 
wss.  Lsg.  von  S02  entsteht,  mit  T1.2S03  und  dampft  ein.  Infolge  der  Aus- 
scheidung kleiner  Kristalle  tritt  heftiges  Stoßen  ein,  weshalb  man  vor- 
sichtig erhitzen  muß.  Blaugrüne  Kristalle  von  hohem  Glanz  und  mit  braun- 
rotem Reflex.  —  Analyse  fehlt.  G.  Gaine  (Compt.  rend.  144,  1157;  C-B.  1907, 
II,  381). 

C.  Tliallovanaäisiüfat.  Thalliumvanadinalaun.  T1V(S04)2,12H20.  — 
Eine  gewogene  Menge  V205  wird  mit  verd.  H2S04  (IV:  ISO.,)  auf  dem 
Wasserbad  erwärmt  und  durch  S02  in  Lsg.  gebracht.  Nach  dem  Verjagen 
des  überschüssigen  S02  wird  die  filtrierte  Lsg.  elektrolytisch  reduziert  und 
dann  soviel  kochende  Lsg.  von  T12S04  zugefügt  als  dem  Verhältnis  1T1 :  IV 
entspricht.  Man  filtriert  und  läßt  im  Vakuum  über  H2S04  eindunsten. 
Kubisch,  dvakisdodekaedrisch.  Oktaeder  und  Hexaeder,  untergeordnet  n  [210].  D.204  2.342. 
ZU.  in  k.  W.,  100  T.  H20  lösen  11.06%,  sll.  in  warmem.  Die  Lsgg. 
sind  je  nach  der  Konzentration  grün,  gelblich  grün  oder  gelb.  Die 
Kristalle  geben  ein  violettes  Pulver  und  verändern  sich  langsam  an  der 
Luft.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  verlieren  sie  über  H2S04  einen  Teil  des  W. ;  nach  fünf- 
stündigem Erhitzen  im  Dampftrockenschrank  hatten  sie  26.7  °/o  W.  verloren.  Bei  280° 
werden  sie  wasserfrei  und  hinterlassen  einen  gelbgrünen  Rückstand.  A.  PlCClNl  (L'Orosi 
19,  (1896)  325;  C.-B.  1897,  I,  223;  Gazz.  chim.  ital.  27,  I,  418;  Z.  anorg. 
Chem.  13,  443 ;  C.-B.  1897,  II,  102).  -  Schmp.  48°.  —  1  1  H.20  löst  bei  25°  256  g 
wasserfreien,  433  g  wasserhaltigen  Thalliumvanadinalaun.  J.  Locke  (Arn. 
Chem.  J.  26,  166;  C.-B.  1901,  II,  755). 

PlCCINI. 

T120  424  31.97  30.95 

V203  150  11.31  11.26 

4S08  320  24.14 

24H20 432 32.58 32.43 

T12V2(S04)4,24H20  1326  luO.OO 


Thallium   und  Mangan. 

Versetzt  man  eine  neutrale  Lsg.  von  T12S04  mit  KMn04,  so  entsteht  ein  dicker  tot- 
brauner Nd.,  welcher  die  Gesamtmenge  des  Tl  teils  als  Tl(OIL3,  teils  als  Thallopermanganat 
enthält.  Die  Permangansäure  wird  direkt  zu  Manganosalz  reduziert,  ohne  daü  mittlere 
Oxydationsstufen  entstehen.  In  sehr  verd.  Lsg.  bildet  sich  vorwiegend  Tl(OH)3,  in  sehr 
konz.  vorwiegend  TlMn04.  Carstanjen  («7.  prukt.  Chem.  102,  (1867)  137).  Vgl.  a.  S.  405 
unter  b,  a)  6.  —  In  h.  chlorwasserstoffsaurer  Lsg.  wirkt  KMn04  auf  T1C1  nach :  5T1C1  -j- 
2KMn04  -f-  16HC1  =  5T1C13  +  2MnCl2  -f  2KC1  +  8H20.    Willm. 
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Thallium  und  Arsen. 

A.  Thalliumarsenid.  TIAs.  —  Molekulare  Mengen  der  beiden  Elemente 
vereinigen  sich  beim  Schmelzen  sehr  leicht;  die  geschmolzene  M.  entwickelt 
anhaltend  As-Dampf.  Die  Legierung  ist  deutlich  kristallinisch;  die  Kristall- 
flächen laufen  an  der  Luft  nicht  an.  Sehr  weich  und  mit  dem  Messer 
leicht  schneidbar;  die  frische  Schnittfläche  ist  silberweiß,  läuft  aber  an 
der  Luft  bald  messinggelb,  dann  blau  an.  Verd.  H2S04  entwickelt  reichlich 
AsH3;  gleichzeitig  scheidet  sich  ein  dunkles  Pulver  von  As  oder  festem 
Arsenwasserstoff  ab.  Eine  Legierung  mit  2%  bis  3%  As  verhält  sich  ganz  wie  reines 
Tl,  ist  leicht  mit  dem  Messer  zu  schneiden  und  läuft  an  der  Luft  schnell  an.  Carstanjen 
(J.  praM.  Chem.  102,  82 ;  J.  B.  1867,  275). 

B.  Thalloorthoarsenit.  Tl3As08.  —  1.  Erhitzt  man  einige  Kristalle  von 
T12S04  mit  KOH-Lsg.  bis  zum  Kochen,  verd.  mit  W.,  kocht  wieder  bis  zur 
vollständigen  Lsg.  und  fügt  eine  wss.  Lsg.  von  As203  hinzu,  so  entsteht 
ein  gelbroter  Nd.  —  2.  Man  kocht  eine  Lsg.  von  T12S04  mit  K,As03  und 
fügt  tropfenweise  Kalilauge  zu.  oder  löst  T1C1  in  KOH-Lsg.  und  fügt  K3AsOs 
hinzu.  —  Nach  1)  amorpher,  gepulvertem  K2Cr207  ähnlicher  Nd.,  nach  2) 
schöne  gelbrote  Nädelchen.  Wl.  in  W.  und  A.,  11.  in  verd.  Säuren,  besonders 
in  H2S04.    Stavenhagen  (J.  praM.  Chem.  [2]  51,  29;  J.  B.  1895,  630). 

Stavenhagen. 
1)  2) 

T120  86.53  86.34  86.35 

As2Q3 13.47  12.92 13.31 

Tl3As03  100.00  99.26  99.66 

C.  Thalloarsenate.  a)  Trithalloarsenat.  Tl3As04.  —  Man  behandelt  die 
Lsg.  von  c)  mit  NH3,  wobei  sie  zu  einem  weißen  glänzenden  Magma  von 
leichten,  seidenartigen,  verfilzten  Nadeln  erstarrt.  Verliert  bei  100°  kein 
H20.  —  Ber.  84.92%  T120,  gef.  82.26%.  —  Willm  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  5,  5; 
J.  B.  1865,  242). 

b)  Dithalloarsenat.  TloHAs04.  —  1.  Durch  Sättigen  von  kochender 
wss.  H3As04-Lsg.  mit  Tf2C03.  Lamy.  —  2.  Man  löst  Tl  in  H3As04, 
filtriert  von  ausgeschiedenem  As203  und  kristallisiert  um.  Oettinger  (On 
(he  combin.  of  Thallium,  Berlin  1864,  24).  —  Durchsichtige,  lange  dünne 
Nadeln,  Lamy,  Oettinger. 

Leitfähigkeit  bei  25°  in  cm-* .  Ohm-i  nach  Franke  (Z.  physik.  Chem.  16,  (1895)  463) : 
v:  16  32  64  128  256  512  1024 

A:  70.4  74.3  78.3  81.2  82  8  84.2  85.4 

Sil.  in  W.,  Oettinger,  schmilzt  leicht,  Lamy,  unter  120°.  Oettinger.  — 
Verliert  sein  W.  bei  weiterem  Erhitzen  und  schmilzt  zu  einem  durchsichtigen  Glase.  Gibt 
beim  Erhitzen  weiße  Dämpfe  von  As203  und  hinterläßt  schwarzes  T120.  —  Ber.  77.36  °/0 
T120,  gef.  77.8  °/0.  —  Oettinger. 

c)  Monothalloarsenat.  TlK,As04  —  Beim  Kochen  von  T1203,H20  mit 
wss.  As.203-Lsg.  findet  schnelle  Reduktion  statt  und  die  filtrierte,  nicht 
zu  verd.  Lsg.  setzt  beim  Erkalten  feine,  harte,  glänzende,  zll.  Nadeln  ab, 
unveränderlich  bei  150°.  —  Ber.  61.45%  T120,  gef.  59.07%.  —  Willm. 

D.  Thalliarsenat.  TlAs04,2H20.  —  Die  Lsg.  von  Tl(NO?)3  gibt  mit 
H3As04  einen  sehr  dicken,  gallertartigen,  citronengelben,  beim  Trocknen 
blasser  werdenden  Nd.,  welcher  von  sd.  W.  nicht  verändert  noch  gelöst 
wird,  aber  in  HCl  1.  ist.  KOH  und  NH3  zersetzen  ihn  unter  Abscheidung 
von  Thallihydroxyd  oder  vielleicht  von  einem  basischen  Salz.  (Ber.  für 
T1Ab04,2H20  60.01%  T1203.  gef.  59  0%.)  Willm.  —  Die  HCl-Lsg  gibt  bei  vorsichtigem 
Zusatz  von  NH8  einen  sehr  voluminösen,  weißen,  anscheinend  kristallinischen  Nd.,  welcher 
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selbst  nach  längerem  Auswaschen  noch  0.3°/0NH3  enthält,  beim  Trocknen  schwach  gelblich 
wird  und  6l.o2°/0  T1203  enthält.  Aus  der  filtrierten  Fl.  fällt  wenig  NH3  gelbes  Tl3As04, 
ein  Ueberschuß  von  NH3  gibt  einen  braunen  Nd.,  während  die  Fl.  rotgelb  wird.  Sie  wird 
nach  einigen  Stunden  trübe  und  scheidet  eine  neue  Menge  desselben  braunen  Nd.  ab.   Willm. 

E.  Thallosulf arsenit.  TlAsS2.  —  a)  Natürlich  als  Lorandit  Zu  Allchar  in 
Macedonien  zusammen  mit  Realgar  gefunden.  Cochenille-  bis  karminrote,  durchsichtige, 
monokline  Kristalle,  a  :  b  :  c  =  Ü.8534  :  1  :  0.6650;  ß  =  90°17\  Tafelförmige,_  flächen- 
reiche Kombinationen  von  vorherrschend  c  [001],  a[100),  s{321),  x[I21],  t{IOl},  r[011},  v{52l}u.a.; 
manchmal  herrscht  auch  eine  prismatisch  ausgebildete  Zone  vor  von  q[lH},  x{l21],  mit 
c{001]  als  hauptsächlichster  Endfläche.  (001)  :  (101)  =  *38°2';  (521)  :  (521)  =  *36°38'; 
(521)  :  (101)  =  *41°26\  Sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  t{I01j,  vollkommen  nach 
a{lOÜ]  und  d[10l].  Biegsam.  Härte  2  bis  2.5;  D.  5.529;  starkes  Lichtbrechungsvermögen. 
J.  A.  Krenner  u.  J.  Loczka  (Mathemaiikai  es  Termeszelludo  mayi  Eriösitö  1895,  12; 
Chem.  Ztg.  1895,  Rep.  20;  Z.  Kryst.  39,  520;  C.-B.  1904,  II,  844). 

b)  Der  von  Böttger  {Ann.  128,  (1863)  250)  aus  dem  kochenden  wss.  Auszug  von 
thalliumhaltigem  Flugstaub  durch  eine  ungenügende  Menge  von  Na2S203  erhaltene  rote 
Nd.,  welchen  er  für  ein  höheres  Thalliumsulfid  ansah,  bildet  sich  nicht  in  arsenfreien  Lsgg. 
Günning  (Arch.  neerland.  3,  86;  J.  B.  1808,  247).  —  Man  leitet  H2S  durch  eine  mit  über- 
schüssigem T12S04  versetzte  und  mit  H2S04  angesäuerte  Lsg.  von  As203.  Auch  aus  den 
gemischten  ammoniakalischen  Lsgg.  von  As2S3  und  T12S04  erhält  man  durch  Zusatz  von 
verd.  H2S04  ähnliche  Ndd.,  doch  nicht  von  konstanter  Zus.  —  Wendet  man  bei  der  Darst. 
As203  und  T12S04  in  molekularem  Verhältnis  an,  so  wird  neben  dem  gesamten  As  nur  ein 
Teil  des  Tl  gefällt,  und  selbst  bei  bedeutendem  Ueberschuß  an  As203  bleibt  Tl  gelöst.  — 
Aus  den  roten,  Sb2S3-ähnlichen  Ndd.  lösen  Alkalihydroxyde  As2S3  aus  und  lassen  schwarzes 
T12S  zurück.  Beim  Erhitzen  sublimierten  As203  und  As2S3,  während  geschmolzenes  T12S 
zurückbleibt.  Gunning.  —  Die  Ndd.  enthalten  um  so  weniger  Tl,  je  mehr  Säure  vor- 
handen ist,  bei  größerem  Ueberschuß  fällt  gar  kein  Tl  aus.  J.  Loczka  {Magyar  Chemiai 
Foiyöirat  3;  C.-B.  1898,  I,  657).  -  Die  nach  Gunning  ausgefällten  Ndd.  sind 
nicht  die  einheitliche  Verb.  TlAsS2,  sondern  haben  wechselnde  Zus.  Die 
aus  sauren  oder  alkal.  Lsgg.  erhaltenen  Ndd.  erweisen  sich  u.  Mkr.  für 
alle  Zuss.  zwischen  reinem  As2S3  und  62  Mol.-°/0  As2S3  als  homogen.  Die 
Farbe  variiert  je  nach  dem  Gehalt  an  T12S  zwischen  hellgelb  und  hellrot. 
Von  62  Mol.-°/o  bis  zum  reinen  T12S  erscheint  als  zweite  Phase  schwarzes 
T12S.  Dieses  bildet  demnach  mit  As2S3  eine  begrenzte  Seihe  fester  Lsgg., 
die  bei  einem  Gehalt  von  62  Mol.-°/(,  As2S3  ihr  Ende  finden.  Aus  den 
Ndd.  lösen  Säuren  und  Alkalien  mehr  oder  weniger  T12S,  bzw.  As2S3 
heraus.    L.  F.  Hawlet  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  1011;   C.-B.  1907,  II,  942). 

Adriaansz  Loczka. 

bei  Günning.  (Lorandit.) 

Tl  59.4  58.76  59.51 

As  21.9  21.01  21.97 

S 18/7 19  88 1902 

TlAsS2  100.0  99.65  TÖ05Ö- 

F.  Thallosulf ar senat.  Tl3AsS4.  —  Werden  Gemische  von  Thallosalzen  und  Salzen 
des  fünfwertigen  As  mit  Alkalisulfiden  gefällt,  so  sind  in  den  Ndd.,  deren  Zus.  zwischen 
As2S5  und  Sll^As.^  schwankt,  zwei  Phasen  unterscheidbar,  das  hellgelbe  As2S5  und 
eine  orangefarbige  Verb.  Bei  der  Zus.  3Tl2S,As2S5  ist  nur  die  orangefarbige  und  dann 
weiter  als  zweite  Phase  schwarzes  T12S  zugegen.  T12S  und  As2SB  vereinigen  sich  demnach 
zu  einer  Verb.  TlaAsS4,  bilden  aber  keine  feste  Lsg.  miteinander.  Dieselbe  Substanz  ent- 
steht, wenn  Thallosalze  und  Salze  des  fünfwertigen  As  in  saurer  Lsg.  mit  H2S  gefällt 
werden,  wobei  aber  leicht  Reduktion  und  B.  der  festen  Lsgg.  xTl2S  yAs2S3  eintreten. 
Diese  festen  Lsgg.  werden  durch  Alkalipolysulfide  in  Tl3AsS4  umgewandelt.  Dieses  wird 
durch  W  nicht  zersetzt  und  ist  an  der  Luft  vollkommen  beständig.  Schmp.  ca.  250°  unter 
geringer  Zers.  Beim  Kochen  mit  konz.  Na^S-Lsg.  wird  es  teilweise  zersetzt;  verd.  Säuren 
zersetzen  unter  H2S-Entw.  —  Kann  zur  gewichtsanalytischen  Best,  von  Tl  benützt  werden. 
Hawley. 

G.  Thalloarsenmolybdat.  6Tl20,As205,18Mo03,xH20  und  3Tl20,As205, 
18Mo03.6H20.  —  Wird  eine  Lsg.  von  Arsenmolybdänsäure  As205,18MoÖ3, 
28H20  zu  einer  verd.  Lsg.  von  T1N03  gesetzt,  so  entsteht  ein  schleimiger, 
gelblichweißer,  amorpher  Nd.  von  6Tj20,As205,18Mo03,xH20.  —  Wird  beim 
Behandeln  mit  W.  zersetzt;  11.  in  HN03.  Bildet  nach  dem  Schmelzen  und 
Erstarren  eine  gelbliche  M.  mit  radialfasrigen  Ausscheidungen. 
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Gießt  man  in  eine  auf  dem  Wasserbade  erwärmte  Lsg.  von  T1N08  in 
HN03,  D.  1.2,  eine  konz.  Lsg. "der  freien  Säure,  so  scheidet  sich  sofort  ein 
schweres  kanariengelbes  amorphes  Prod.  aus.  Mit  W.,  dem  etwas  HN03 
zugesetzt  wird,  zu  waschen  und  auf  Thon  zu  trocknen.  Dasselbe  ist  dann 
3Tl20,As205,18MoO:5,6H20.  —  Schmilzt  bei  beginnender  Rotglut  zu  einer 
sehr  beweglichen  braunen  FL,  die  beim  Erstarren  eine  strahlig  kristallinische 
M.  bildet,  aus  der  sich  starkglänzende,  schwärzlichgrüne  Kristallspitzen  mit 
gekrümmten  Flächen  erheben.  Entsteht  auch  durch  Zusammenschmelzen 
der  berechneten  Mengen  von  As205,  MoO.,  und  T1N03.  —  Enthält  30.31%  Tl20, 
5.51%  As205,  61.72%  Mo03  und  2.60%  H20,  also  Mol.-Verh.  TI20 :  As205  :  Mo03 :  H20  = 
3:1:17.9:6.  —  Püfahl  (Dissertation,  Leipzig  1888,  S.  40).  —  Kubisch;  es 
wurden  nur  Rhombendodekaeder  mit  etwas  gekrümmten  Flächen  beobachtet.  Scheibe  (Z. 
ges.  Naturw.  [4]  8,  481;  J.  B.  1890,  582). 

Thallium   und   Antimon. 

A.  Antimon-Thallium.  —  Molekulare  Mengen  beider  Metalle  schmelzen 
leicht  zusammen  zu  einer  äußerst  harten,  kristallinischen,  spröden  Legierung 
von  grauem  Bruch.  Mit  verd.  H2S04  entwickelt  sie  schon  in  der  Kälte 
leicht  Antimon  Wasserstoff.  Carstanjen  (J.  prakt.  Chem.  102,  (1867)  82).  — 
Die  beiden  Metalle  mischen  sich  geschmolzen  in  allen  Verhältnissen.  Aus 
Schmelzen  mit  100%  bis  30%  Sb  kristallisiert  reines  Sb,  aus  Schmelzen 
von  22  bis  0  At.-°/0  Sb  kristallisiert  beim  Ueberschreiten  der  Schmp.-Kurve 
ß-T\.  Aus  Schmelzen  mit  29.8  bis  22  At.-°/0  Sb  kristallisiert  ein  Misch- 
kristall mit  22  Atom-%  Sb  aus.  Die  Konglomerate  von  100  bis  22  At.-%  Sb 
bestehen  unterhalb  der  eutektischen  Kristallisation  bei  195°  aus  Sb  und 
dem  gesättigten  Mischkristall  a-Tl  mit  22  At.-°/0  Sb.  Mischkristalle  der 
Schmelze  von  22  bis  0  At.-°/rt  Sb  entsprechen  in  der  Zus.  der  Schmelze.  Bei 
187°  tritt  bei  allen  Konglomeraten  die  B.  von  SbTl:i  ein.  Legierungen 
mit  weniger  als  50  At.-%  Tl  sind  hart,  spröde,  polierfähig,  mit  steigendem 
Tl- Gehalt  werden  sie  immer  weicher.  R.  S.  Williams  (Z.  anorg.  Chem. 
50,  127;  C.-B.  1906,  II,  1173).  —  Eine  Legierung  von  80  T.  Tl  mit  20  T.  Sb 
schmilzt  bei  194.3°,  D.m  10.143,  D.  geschmolzen:  9.bl5;  Ausdehnungskoeffizient:  0.000227. 
D.  Omodei  (Wiecl.  Ann.  Beibl.  16,  67;  J.  B.  1892,  153). 

B.  Thalloantimonat.  TlSb03,2H20.  —  Aus  den  gemischten  Lsgg.  von 
KSb03  und  T12S04.  Farblose  Nadeln,  frisch  gefällt  etwas  1.  in  W.,  ge- 
trocknet unl.  Verliert  sein  W.  über  150°  ganz  allmählich,  wird  beim  Er- 
hitzen citronengelb,  dann  dunkelorangefarbig,  beim  Erkalten  wieder  gelb. 
F.  Beilstein  u.  v.  Blase  (Bull  Acad.  Pctersb.  [2]  1,  97;   J.  B.  1889,  423). 

C.  Thallosulfid  mit  Antimontri-  und  -pentasulfid.  —  Diese  Sulfide  bilden  bei  gemein- 
samem Ausfällen  feste  Lsgg.,  welche  der  festen  Lsg.  xTl2S,yAs2S3  ähnlich  sind.  Die  festen 
Lsgg.  mit  Sb2S3  und  mit  Sb2S5  lassen  sich  durch  das  Aussehen  nicht  unterscheiden.  Die 
Färbung  variiert,  je  nach  dem  Tl2S-Gehalt,  von  Schwarz  bis  Orangerot.  Bei  nicht  zu 
hohem  Tl2S-Gehalt  sind  die  festen  Lsgg  an  der  Luft  beständig.  Die  meisten  der  festen 
Lsgg.  von  mittlerer  Zus.  sintern  beim  Erhitzen  auf  100°  und  werden  schwarz  und  glasig. 
L.  F.  Hawley  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  1011;  C.-B.  1907,  II,  943). 

D.  Thalloantimonyltartrat.  —  Durch  Erwärmen  von  Sb203  mit  saurem 
Thallotartrat.  Weiße,  zll.  Nadeln,  die  beim  Trocknen  in  der  Wärme  ver- 
wittern.   F.  Kuhlmann  (Compt  rend.  55,  607;  Ann.  126,  77;  J.  B.  1SG2,  189). 

Thallium   und   Tellur. 

A.  Thalliumtellurid.  —  TITe  wird  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  im  N-Strom. 
Bildungswärme:  12.24  Kai.     Ch.  Fabre  (Compt.  rend.  105,  277;  J.  B.  1887,  242).  —  Beim 
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Zusammenschmelzen  der  beiden  Elemente  bilden  sich  zuerst  zwei  Schichten 
von  Tl  und  von  Tl2Te,  welch  letzteres  bei  412°  erstarrt.  Von  einem  Ge- 
halt von  24  %  Te  an  steigt  die  Kurve  bis  442°  (Verb.  Tl5Te3  oder  Tl2Te3, 
9Tl2Te?).  Dann  sinkt  die  Kurve  bis  214°,  entsprechend  der  Zus.  Tl2Te5, 
Bei  steigendem  Te-Gehalt  steigt  die  Erstarrungstemp.  regelmäßig  bis  zum 
Schmp.  des  Te  452°.  H.  Pelabon  (Compt.  rend.  145,  118;  C.-B.  1907,  II,  1389). 

B.  Thallotelhirat.  Tl2Te04.  —  Tl  wird  selbst  durch  kochende  Tellursäurelsg. 
nicht  angegriffen.  Beim  Vermischen  einer  Lsg.  Ton  (NH4)2Te04  mit  einer  von  T1N03  fällt  ein 
schwerer  weißer  Nd.  aus,  welcher  dem  AgCl  ähnlich  ist.  F.  W.  Claeke  (Ber.  11,  1507; 
Am,  J.  Sei.  (SM)  [3]  16,  401 ;  J.  B.  1878,  26).  —  Wird  auch  durch  Fällen  von 
TlOH-Lsg.  mit  H2Te04-Lsg  als  weißer,  flockiger  Nd.  erhalten,  der  mit  k.  W. 
gewaschen  und  über  CaCl2  getrocknet  wird.  Wl.  in  W.,  konnte  nicht  um- 
kristallisiert werden.  L.  M.  Dennis,  M.  Doan  u.  C.  Gill  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  18,  (1896)  975;  C.-B.  1897,  I,  16).  —  Bei  100°  getrocknet  D.20 :  5.712, 
D.22 :  5.687.  Bis  180°  erhitzt,  wird  das  Salz  hell  strohgelb  und  verliert 
1.46%;  seine  D.1G  ist  dann  6.742,  D.17-5:  6.760.  Bei  Rotglut  schmilzt  das 
Tellurat  und  wird  zu  Tellurid  reduziert,  das  in  der  Hitze  beinahe  schwarz, 
nach  dem  Abkühlen  ein  klares  citronengelbes  Glas  ist.    Claeke. 

Dennis,  Doan  u.  Gill,. 
Berechnet.  Gefunden. 

2T1  408.39  68.13  68.17 

Te  127.00  21.19  21.19 
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A.  Wismut-Thallium.  —  a)  Molekulare  Mengen  beider  Metalle  schmelzen 
leicht  zusammen  und  erstarren  bei  170°  zu  rötlich  grauen  Kristallen.  Die 
Legierung  ist  weich,  auf  frischen  Schnittflächen  silberglänzend.  Läuft  an 
der  Luft  gelb  an,  entwickelt  mit  verd.  H2S04  in  der  Kälte  langsam,  in 
der  Hitze  schneller  Wasserstoff.  Carstanjen  (J.  prakt.  CJiem.  102,  (1867)  83). 
—  b)  Eine  Legierung  von  30  T.  Tl  und  70  T.  Bi  schmilzt  bei  207°.  D.207  10.550,  D  ge- 
schmolzen: 10.366;  Ausdehnungskoeffizient:  0.000131.  D.  Omodei  ( Wied,  Ann.  Beibl.  16,  67; 
J.  B.  1892,  153).  —  c)  Die  Schmelzkurve  der  Bi-Tl-Legierungen  zeigt  drei 
deutliche  Maxim a.  Das  bei  37  °/0  Tl  entspricht  einer  Verb.  Bi5Tl8  (Schmp. 
211.7°);  weich,  ziemlich  schwer  zu  polieren,  frisch  poliert  hellgrau  und  u. 
Mkr.  ohne  sichtbare  Struktur,  läuft  schnell  gelb  an  und  bedeckt  sich  bei 
längerem  Liegen  an  der  Luft  mit  einem  weißen  Oxyd,  bildet  Bi-reichere 
(gesättigter  Mischkristall  35.5  °/0  Tl,  elektischer  Punkt  mit  Bi  bei  195.4° 
und  20°/0  Tl)  und  Bi-ärmere  Mischkristalle  (gesättigter  38.5%  Tl;  elek- 
tischer Punkt  mit  dem  gesättigten  Mischkristall  (66.3%  Tl)  der  nächsten 
Tl-reicheren  Reihe  bei  53  %  Tl  und  185.9°).  Die  beiden  anderen  Maxima 
bei  88.75  (Schmp.  303.5°)  und  98.5  %  Tl  (Schmp.  301.9°)  entsprechen  den 
Formeln  BiTl8  und  BiTl68,  aber  nicht  chemischen  Verbb.  Durch  Zusatz  von 
Bi  wird  der  Umwandlungspunkt  des  Tl  (231.8°)  stark  erniedrigt.  Die 
Umwandlungswärme  berechnet  sich  aus  der  Erniedrigung  zu  0.89  cal.  pro 
1  g  Tl,  aus  den  Verhältnissen  der  Prodd.  Kristallisationsdauer  X  Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit zu  dem  Prod.  Umwandlungsdauer  X  Abkühlungs- 
geschwindigkeit, (wenn  die  Schmelzwärme  des  Tl  5.12  cal.  ist),  zu  0.85  cal. 
pro  1  g  Tl.  Die  Umwandlungskurve  konnte  deutlich  bis  97.5  %  Tl  (135°) 
verfolgt  werden.  Außerdem  wurde  eine  geringfügige  Umwandlung  bei 
88,75%  Tl  (47°)  erhalten,  sowie  zwischen  75%  (92.7°)  und  60%  Tl  (81°) 
eine  Umwandlungskurve,  welche  vielleicht  auf  B.  der  Verb.  BiTlß  aus  den 
Mischkristallen  von  74.6  %  bis  66.3  %  Tl  zurückzuführen  ist.    Die  Umwand- 
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lungen  bei  88.75  %  una"  98.5  %  Tl  vollziehen  sich  nicht  wie  bei  chemischen 
Verbb.  M.  Chikashige  (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  328;  C.-B.  1907,  I,  149). 
B.  Wismutthalliumchlorid.  —  Kaliumthalliumchlorid  ruft  in  Bismutisalz- 
lsgg.  einen  weißen  Nd.  von  Wismutthalliumchlorid  hervor.  J.  Nickles  (J. 
Pharm.  [4]  1,  27;  2,  218;  Z.  anal  Chem.  4,  (1865)  437). 


Thallium   und  Zink. 

A.  Zink-Thallium.  —  Eine  Legierung  von  1  At.  Zn  und  2  At.  Tl  er- 
starrt nach  dem  Zusammenschmelzen  über  dem  Sdp.  des  Hg,  ohne  sich  sehr 
zusammenzuziehen.  Weich,  leicht  mit  dem  Messer  zu  schneiden.  Daraus 
gegossene  Stangen  knirschen  beim  Biegen.  Verd.  H2S04  löst  die  Legierung 
leicht  und  vollständig  unter  H-Entw.  Carstanjen  (J.  prahl  Chem.  102, 
(1867)  82).  —  Tl  löst  sich  bis  zu  2.5  %  in  geschmolzenem  Zn  auf  unter 
Erniedrigung  des  Schmp.  des  Zn  von  419°  auf  416°.  Bei  weiterem  Tl- 
Zusatz  (bis  95  °/0)  findet  Entmischung  statt ;  die  Tl-Schicht  ist  die  schwerere. 
In  geschmolzenem  Tl  lösen  sich  bis  zu  5  °/0  Zn  ohne  Schichtenbildung  unter 
Erniedrigung  des  Schmp.  von  302°  bis  291°.  Bei  der  Abkühlung  der 
Legierungen  von  0%  bis  95%  Tl  beobachtet  man  bei  416°  stets  einen 
Haltepunkt.  Der  zweite  Haltepunkt  bei  291°  wurde  nur  bei  den  Legierungen 
mit  10°/0  Tl  (und  weniger)  nicht  gefunden,  offenbar  infolge  zu  kleiner 
Menge  der  Tl-reicheren  Schicht.  Die  mkr.  Unters,  ließ  bei  allen  Legierungen 
deutlich  Zn-  und  Tl- Kristalle  nebeneinander  erkennen.  Die  Fähigkeit, 
Mischkristalle  zu  bilden  ist  daher  jedenfalls  gering.  Die  Angaben  von  Carstanjen 
über  eine  Legierung-  gleicher  Aequivalente  Zn  und  Tl  sind  dahin  zu  erklären,  daß  entweder 
verunreinigte  Metalle  angewendet  wurden  oder  diese  in  einem  eisernen  Tiegel  zusammen- 
geschmolzen worden  sind.  Die  sich  zuerst  ausscheidende  Zn-Fe-Legierung  durchsetzt  die 
ganze  Schmelze  wie  ein  feines  Gitterwerk  und  verhindert  die  Entmischung.  A.  VON  Vege- 
sack  \Z.  anorg.  Chem.  52,  30;  C.-B.  1907,  I,  620).  —  1  Atom  Tl  in  99  At. 
Zn  bewirkt  eine  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  um  5.1°.  Heycock 
u.  Neville  (Proc.  Chem.  Soc.  176,  (1896)  60;  C.-B.  1897,  I,  786). 

B.  ZinMhallosulfat.  ZnTl2(S04)2,6H20.  —  Durch  Zusammenkristallisieren 
molekularer  Mengen  der  beiden  Salze.  Willm.  —  Entsteht  nur  bei  Ggw. 
eines  bedeutenden  Ueberschusses  des  Zn-Salzes.  Werther.  —  Bisweilen 
kristallisiert  es  auf  den  zur  Reduktion  von  T12S04  angewendeten  Zink- 
platten. Willm.  —  Farblose,  lebhaft  glasglänzende,  luftbeständige  Kristalle. 
Werther.  Weiß,  undurchsichtig,  mit  glänzenden  Flächen.  Willm.  Monoklin ; 
a  :  b  :  c  =  0.7406  :  l':  0.4956;  ß  =  106°21'.  Beobachtete  Formen:  p  [1 10],  a  (100),  c[<)01], 
o(lll],  e(201},  q(011}.  (110):(110)  =  *70048';  (110) :  (001)  =  *76°44';  (Oll) :  (011)  =  *50°56': 
(100):(00i)  =  *73°39';  (111)  :  (111)  =  49°50';  (001)  :  (201)  =  64°19';  (111)  :  (001)  =  44°9\ 
Werther.    Hammels berg  [Hdb.  1881,  I,  452). 

j^  Bei  25°  lösen  sich  in  1 1  H20  86.0  g  oder  0.129  g-Mol.  des  wasserfreien 
Salzes.  Locke  {Am.  Chem.  J.  27,  (1902)  459).  —  Verliert  bei  120°  das  WM 
zersetzt  sich  noch  nicht  bei  300°,  schmilzt  unter  der  Rotglut  und  zersetzt 
sich  erst  bei  lebhafter  Rotglut.    Werther. 

Berechnet  von 
Jörgensen.  Werther.  Willm. 

T120  424  54.82  53.82 

ZnO  81  10.54  11.00  9.45  11.04 

2S03  160  20.68  20.04  21.60 

6H20 108  13.96 15.34 13.44 

ZnTl2(S04)2,6H20  773  100.00 

C.  Zinkthalloselenat.  ZnTl2(Se04)2,6H20.  —  Aus  der  h.  konz.  Lsg.  beider 
Salze  kristallisieren    beim  Erkalten    zuerst    lange  Nadeln    von  Tl2Se04, 
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-dann  Kristalle  des  Doppelsalzes.  Oettinger.  Monokiin prismatisch;  a:b:c== 
•0.7442  :  1  :  0.5036 ;  ß  =  105°51.  Beobachtete  Formen :  p  {110},  c  [001].  q  {011},  b  {010},  co  {lll}. 
(110)  :  (HO)  =  71°12';  (HO)  :  (001)  =  77°10';  (011)  :  (001)  =  25°51'.    Werther.    LI.  in  W., 

Oettinger,  schwerer  1.  als  das  Sulfat.  Werther.  Beim  Erkalten  der  h. 
Lsg.  scheidet  sich  zuerst  Tl2Se04  aus,  welches  sich  dann  in  das  Doppelsalz 
verwandelt.    Oettinger. 

Berechnet  von 
Jörgensen.  Oettinger. 

T120  424  48.86  47.80 

ZnO  81  9.34 

2SeO,  254.8  29.36 


6H20 


108 


12.44 


29.03 
11.90 


ZnTl2(Se04)2,6H20  867.8  100.00 

D.  Zinkthallocijanid.  ZnTl2(CN)4.  —  Durch  Auflösen  von  Zn(CN),  in 
€iner  Lsg.  von  T1CN.  Wasserfreie  weiße  Kristalle.  LI.  in  W.;  100  T.  W. 
lösen  bei  0°  8.67  T.,  bei  14°  15.17  T.,  bei  31°  29.57  T.  Die  Lsg.  reagiert 
alkal.,  riecht  nach  HCN.  Wird  durch  C02  nur  langsam  zersetzt,  stärkere 
Säuren  fällen  Zn(CN)2  aus.  Beim  Erhitzen  dekrepitiert  das  Doppelsalz 
und  schmilzt  unter  vollständiger  Zers.    Fronmüller  (Dissert.  Marburg  1876 ; 


Ber.  11,  (1878)  92;  J.  B.  1876,  316). 


C 
N 
Zn 
Tl 


8.31 

9.70 

11.24 

70.71 


Fronmüller. 

8.38 

9.66 

11.39 

70.63 


ZnTl2(CN), 


99.96 


100.06 


Thallium  und  Cadmium. 

A.  Cadmium-Thallium.  —  Eine  Legierung  von  1  At.  Cd  und  2  At.  Tl 
hat  den  Erstarrungspunkt  184°.  Carstanjen.  —  Die  Schmelzkurve  der 
Cd-Tl-Legierungen  zeigt  einen  eutektischen  Punkt  bei  203.5°  und  einem 
Atomverhältnis  Cd  :  Tl  =  1 : 2.67,  Kurnakow  u.  Puschin  (J.  russ.  phys.  Gesf 
38,  (1901)565;  C.-B.  1902,1,  173).  —  Die  Legierung  CdTl2  ist  feinkörnig, 
kristallinisch,  silberweiß,  mit  dem  Messer  schneidbar,  doch  härter  wie 
Thalliumzink.  Entwickelt  schwerer  als  dieses  mit  H2S04  Wasserstoif,  löst 
sich  aber  doch  ganz  auf.     Carstanjen. 

B.  Cadmium-Wismut-Thallium.  —  Eine  Legierung  von  6  T.  Tl,  6  T.  Bi  und 
1  T.  Cd.  erstarrt  bei  134°,  zeigt  beim  Ausgießen  die  prachtvollsten  Anlauffarben,  ist  hart, 
spröde,  auf  frischem  Bruch  hellgrau  und  feinkörnig-kristallinisch.     Carstanjen. 

C.  Beeinflussung  der  Leitfähigkeit  von  T1C1  durch  Zusatz  von  CdS04-Lsg.,  nach 
A.  Noyes  {Z.  physik.  Chem.  6,  249 ;  J.  B.  1890,  241) : 


Zugesetztes 
CdS04 

Gelöstes 
T1C1 

Leitfähigkeit  von 

Summe 
beider 

Leitfähigkeit 

gesättigter 
TICl-Lösung 

CdS04  in 
W.  allein 

beobachtet 

0.0300 
0.0787 

0.0206 
0.0254 

2.042 
2.042 

1.801 
3.766 

3.843 
5.808 

3.853 
5.950 

Thallium   und  Indium. 


A.  Indium-Thallium.  —  Das  System  Tl  -f-  In  bildet  zwei  Erstarrungs- 
kurven, welche  sich  in  dem  Umwandlungspunkt  bei  180",  entsprechend  dem 
Oehalt  von  44.5  Atom-°/0  Tl  schneiden.     Beide  Metalle  geben  also  zwei 
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diskontinuierliche  Reihen  von  Mischkristallen,  welche  bei  180°  eine  Lücke- 
aufweisen. Kuenakow  u.  Püschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  38,  1165;  Z.  anorg. 
Chem.  52,  430;  C.-B.  1907,  I,  1245). 

B.  Kaliumindiumchlorid  mit  Kaliumthalliumchlorid.  —  Beide  Doppelsalze 
bilden  isomorphe  Mischungen  miteinander.  Große,  schöne  zum  Teil  etwas  gelblich  gefärbte 
Kristalle.  Tetragonal  bipyramidal;  a  :  c  =  1  :  0.7974.  Kombination  von  a {100},  m{110], 
c(001],  p[lll}.  (111)  :  (001)  =  *48°26';  (111)  :  (lll)  =  63°53'.  Sehr  schwache  Doppel- 
brechung. Fock.  Eine  Mischung  enthielt  18.21%  Indiumsalz  (ber.  39.29%  Cl,  4.97  °/0  H20; 
gef.  39.29%  und  4.91%),  eine  zweite  17.40%  Indiumsalz  (ber.  30.02%  Tl,  4.97%  HoO; 
gef.  29.82%  und  4.92%).  Den  Berechnungen  liegen  die  Formeln  3KCl,InCl3.172HoO  und 
3KC1,  TlCl3,r/2H20  zugrunde.     A.  Fock  (Z.  Kryst.  6,  (1881)  173). 


Thallium  und  Gallium. 

Galliumthallosulf at.  Ga.2Tl2(S04)4,24H20.  —  Von  Lecoq  de  Boisbaudean 
dargestellt.  Brechungsindex  für  den  Strahl  D:  1.5066.  Soret  (Arch.  phijs. 
nat,  [3]  20,  517;  J.  B.  1888,  427). 


Thallium  und  Zinn. 

A.  Zinn-Thallium.  —  Die  Legierung  von  1  Atom  Sn  und  2  At.  Tl  ist 
schwer  schmelzbar,  weiß,  ziemlich  wenig  duktil,  doch  nicht  spröde,  mit  dem 
Messer  schwer  zu  schneiden;  läuft  auf  frischen  Schnittflächen  auch  nach 
längerer  Zeit  nicht  an.  Mit  verd.  H2S04  entwickelt  sie  selbst  in  der  Wärme 
sehr  langsam  Wasserstoff.  Carstanjen  (J.  prakt.  Chem.  102,  (1867)  83).  — 
Eine  Legierung  mit  5%  Tl  ist  völlig  hämmerbar.  Ceookes.  —  Ein  g-Atom  Tl  ruft 
in  100  g- Atomen  Sn  eine  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  um  2.86° 
hervor.  Heycock  u.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  57,  379;  J.  B.  1890,  199).  — 
Die  Schmelzpunktkurve  von  Sn-Tl-Legierungen  zeigt  einen  eutektischen 
Punkt  bei  170.2°  an,  bei  einem  Atomverhältnis  Sn  :  Tl  =  2.2  : 1.  Kuenakow 
u.  Puschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  38,  (1901)  565;  C.-B.  1902,  I,  173).  —  Eine 
Legierung  von  70  T.  Sn  und  30  T.  Tl  schmilzt  bei  186°;  D.18C  8.054,  D.  der  geschmolzenen 
Mischung:  7.786;  Ausdehnungskoeffizient:  0.0001184.  D.  Omodei  {Wied.  Ann.  Beibl.  16.  67: 
J.  B.  1892,  153). 

B.  Stannithallochlorid.  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Biron  (J.  russ.  phys.  Ges. 
36,  489;  C.-B.  1904,  II,  410). 

C.  Thallosulfid  mit  Stannosulfid.  —  Die  beiden  Sulfide  bilden  bei  gemeinsamem  Aus- 
fällen eine  vollkommene  Reihe  fester  Lsgg.  von  reinem  T12S  bis  zum  reinen  SnS.  Verd. 
Säuren  extrahieren  einen  Teil  des  T12S  und  hinterlassen  an  SnS  reichere,  gegen  Säuren 
widerstandsfähigere  feste  Lsgg.  Alkalimonosulfide  beeinflussen  diese  festen  Lsgg.  nicht, 
Alkalipolysulfide  dagegen  wandeln  sie  in  Tl4SnS4  um.  L.  F.  Hawley  («7.  Am.  Chem.  Soc. 
29,  1011 ;  C.-B.  1907,  II,  943). 

D.  Thallosulf ostannat.  Tl4SnS4.  —  Bildet  sich  bei  gemeinsamem  Aus- 
fällen von  T12S  und  SnS*  neben  festen  Lsgg.  mit  76  bis  100  Mol.-°/0  SnS2. 
Hawley  (J.  of  Phys.  Chem.  10,  (1906)  656;  C.-B.  1907,  I,  319).  —  Wird 
rein  erhalten  durch  Ausfällen  von  Thallosalzlsg.  mit  Na2SnS3  und  darauf- 
folgendes Kochen  des  Nd.  mit  Na2S-Lsg.  Gelbroter  ~Nd.,  welcher  als 
Wägungsform  zur  Best,  von  Tl  benützt  werden  kann.  Hawley  (J.  AnL. 
Chem.  Soc.  29,  1011;  C.-B.  1907,  II,  943). 


0.  Schlenk. 


Ergänzungen  und  Berichtigungen. 


Zink  und  Verbindungen. 

Literatur.  —  Zu  S.  1 ,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  R.  Musu  -  Boy  l  Lo  Zinco. 
Milano  1909.  —  K.  Richter,  Zinn,  Zink  und  Blei.  Darstellung  der  Eigenschaften 
dieser  Metalle,  ihrer  Legierungen  untereinander  und  mit  andern  Metallen.  2.  Auflage. 
Wien  1909.  —  C.  D.  Holley,  Tlie  Lead  and  Zinc  Pigments.    London  1909. 

Synonima.  —  Zu  S.  1,  letzte  Zeile  des  vorletzten  Absatzes.  —  Die  slawische  Bezeich- 
nung futija  ist  ein  verstümmelter  altgriechischer  Name.  Rüd.  Kout  (Chem.  Ztg.  33,  297; 
C.-B.  1909,  I,  1298).  Mabco  Polo  {Reisebeschreibung,  1298)  bezeichnet  das  staubfeine  ZnO 
als  Tutia  oder  Totia.  Dieses  Wort  ist  das  persische  Duddha,  d.  h.  (Hütten-)Rauch. 
E.  0.  von  Lippmann  (Z.  angew.  Chem.  22,  (1908)  1780). 

I.  Geschichte.  —  Zu  S.  1,  Z.  3  v.  u.  —  Dioskorides  (etwa  80  n.  Chr.)  berichtet,  daß 
die  Cadmia  (unreines  ZnO),  die  neben  Kupferlegierungen  (allgemein  als  ro  levxbv  be- 
zeichnet) besonders  bekannt  war,  aus  einem  dem  Pyrit  ähnlichen  Mineral  (Blende)  ge- 
wonnen werde.  Man  kratze  die  stückige  M.  aus  den  Schmelzöfen  aus  oder  fege  sie  am 
Boden  zusammen,  während  der  fettartige  Hüttenrauch  (pompholyx)  bei  der  Verschönerung 
des  Cu  durch  Zusatz  von  Cadmia  sich  bilde  oder  planmäßig  durch  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Cadmia  und  Kohle  und  Kondensation  der  Dämpfe  in  Kammern  als  nix  alba  erhalten 
werde.  Bei  dieser  Darst.  sinke  ein  Teil  des  Rauches  zu  Boden  und  verdichte  sich  zu 
einer  schwärzlichen  M.  Diese  gäbe  nach  dem  Waschen  und  Schlämmen  ein  wegen  seiner 
Heilwirkungen  geschätztes  Pulver  Spodos.  Die  Kenntnis  dieser  Prodd.,  die  auch  schon 
vielfach  verfälscht  wurden,  ging  später  verloren.  E.  0.  von  Lippmann  (Z.  angeiv.  Chem. 
18,  (1905)  1212). 

Zu  S.  2,  Z.  5  v.  o.  —  Marco  Polo  (Meisebeschreibung,  1298)  erwähnt  Zn  nicht,  wohl 
aber  die  Fabrikation  von  ZnO  (Pompholyx)  und  seines  Rückstandes  (Spodium)  in  Persien. 
E.  0.  von  Lippmann  {Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  1780). 

Zu  S.  2,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  In  den  Vereinigten  Staaten  von  Amerika 
wurde  1838  zum  erstenmal  Zn  (aus  Rotzinkerz)  auf  dem  United  States  Arsenal  in  Washington 
zur  Erzeugung  von  Messing  im  großen  dargestellt.  Rothwell  (Min.  Ind.  1893,  639). 
Regelmäßige  Betriebe  wurden  aber  erst  von  Fowler  1846  (zur  Darst.  von  Zinkweiß)  und 
von  der  New  Jersey  Zinc  Co.  1850  in  Newark  eingerichtet.  J.  Beco  (Rev.  univ.  Min. 
1877,  II,  129).  Ueber  die  Geschichte  der  Zinkindustrie  in  den  Vereinigten  Staaten  von 
Amerika  vgl.  a.  W.  R.  Ingalls  (Lead  and  Zinc  in  the  United  States,  Neiv  York  u. 
London  1908);  R.  W.  Raymond  (Eng.  Min.  J.  86,  (1908)  129). 

Zu  S.  2,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Fernere  Literatur  zur  Geschichte  des  Zinks: 
Th.  Haupt  (Bausteine  zur  Philosophie  der  Gesch.  d.  Bergbaues,  2.  Lfg.,  Leipzig  1866,  60) ; 
Czimatis  (Z.  Ver.  d.  Ing.  35,  (1891)  314);  Winslow  (Lead  and  Zinc  Deposits,  Jefferson 
City  1894,  1,  7);  0.  Helm  (Verh.  Berl.  anthrop.  Ges.  1895,  619;  Naturw.  Rdsch.  11, 
(1896)  619);  A.  Rössing  (Gesch.  der  Metalle,  Berlin  1901,  258);  H.  Fechner  (Z.  B.  H.  Sal. 
49,  (1901)  72;  50,  (1902)  228);  L.  von  Wiese  (Beiträge  z.  Gesch.  der  wirtschafte  Entiv.  der 
Rohzinkfabr..  Jena  1903);  W.  Belck  (Chem.  Ztg.  29,  (1905)  768). 
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II.  Vorkommen.  —  Zu  S.  2,  Anfang  des  dritten  Absatzes.  —  Ueber  das  V.  von 
gediegenem  Zn  vgl.  noch  G.  Ulkich  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  18,  (1859)  63,  1087;  Verh. 
qeol.  Reichsanst.  1861,  28);  Park  {Trans.  N.  Zeal.  Inst.  24,  (1891)  384;  Z.  Kryst.  22, 
'(1894)  303);  W.  D.  Marks  (Am,  J.  sei.  (SM.)  [3]  11,  (1876)  234);  Dana  (Miner.  1892,  14). 

Zu  S.  2,  Z.  10  des  dritten  Absatzes.  —  Ueber  Gele  in  Zinkerzlagerstätten  der  Oxy- 
dationszone vgl.  F.  Cornü  (Z.  prakt.  Geol.  17,  (1909)  81).  Primäres  Erz  ist  Zinkblende; 
die  andern  Erze  gehören  der  Oxydationszone  an.  P.  Krusch  (Z.  prald.  Geol.  15,  (1907)  136). — 
Die  wichtigsten  Erze  für  die  Zinkgewinnung  sind  Galmei  (bergmännischer  Sammelname 
für  Zinkspath,  Kieselzink  und  Willemit)  und,  besonders  nach  dem  Seltenerwerden  des 
ersteren,  Zinkblende.  Zinkblüte,  Rotzinkerz  und  Franklinit  haben  mehr  lokale  Bedeutung. 
In  neuerer  Zeit  vielfach  verarbeitet  werden  die  sulfidischen  Mischerze  oder  komplexen  Erze, 
die  ZnS  und  PbS  in  innigstem  Gemenge,  daneben  noch  besonders  Cu,  Fe,  Ag  enthalten,  und 
an  denen  namentlich  Broken  Hill  (Neu  Süd-Wales)  reich  ist.  Ein  weiteres  bemerkenswertes 
Rohmaterial  sind  die  Kies-  oder  Pyritabbrände.  In  ihnen  fand  Stahl  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  53,  (1894)  1)  7.75%  bis  10.69%  Zn,  Th  Meyer  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  47,  (1888)  475) 
12.54  %  Zn  neben  8.05  %  Schwefel.  Materialien  für  Zinkgewinnung  sind  auch  die  zinkischen 
Ofenbrüche  (Ofengalmei)  der  Unterharzer  Bleiöfen,  der  Flugstaub  der  Röstöfen,  der  Blei- 
schachtöfen und  der  Eisenhochöfen.  Vgl.  a.  unter  Abschnitt  V,  B,  b)  (S.  512).  —  Ein  sehr 
reines  Zn  (mit  nur  0.227%  Pb  und  0.013%  Fe)  wurde  an  einem  auf  Ferrosilicium  arbeitenden 
Hochofen  beobachtet.    P.  Schmieder  (Metall.  2,  (1905)  25). 

Zinkerzbezirke:  In  Deutschland  weist  Oberschlesien  die  wichtigsten  Gruben  im 
Becken  von  Beuthen  auf.  Im  Bezirke  von  Aachen  sind  zu  nennen  Altenberg,  Diepenlinchen, 
Welkenrädt.  Die  Vorkommen  im  rheinischen  Schiefergebirge  und  in  Westfalen  werden 
teilweise  abgebaut.  In  Baden  ist  die  Gegend  von  Wieslocli  wichtig.  Weiter  kommen 
Zinkerze  in  Bayern,  im  Schwarzwald,  in  Elsaß-Lothringen,  im  Harz  und  in  Sachsen  vor. 
Von  geringer  Bedeutung  ist  Belgien  mit  Lagerstätten  im  Maastale,  in  Chaudfoutaine 
und  in  der  Provinz  Namur.  0  est  er  reich  produziert  besonders  in  Kärnten  (Raibl,  Blei- 
berg, Radnig,  Rubland  usw.),  ferner  in  Galizien  (Großherzogtum  Krakau),  in  Böhmen,  in 
Tirol  (Schneeberg,  Klausen)  und  in  Steiermark.  In  Rußland  ist  neben  Polen  (Olkusz,  Um- 
gegend von  Boleslaw  und  Aküsch)  das  Gebiet  des  Donetz  und  des  Kaukasus  sowie  Finnland 
zu  nennen.  In  Schweden  sind  Ämmeberg  und  Räfväla  wichtig.  In  Großbritannien  ist 
Zinkblende  abgebaut  worden  bei  Aiston  Moore,  in  Derbyshire,  in  Flintshire  und  an  den 
Mendip  Hills  bei  Bristol.  Spanien  hat  wichtige  Lager  in  den  Provinzen  Santander  und 
Murcia  (Cartagena,  Picos  de  Europa).  In  F  r  a  n  k  r  e  i  c  h  ist  der  Süden  beachtenswert :  Bormettes 
bei  Hyeres,  Malines  bei  Herold  (Dep.  Gard),  Pontpeau,  Villefranche,  Mas  de  Beaugis.  Auch  die 
Pyrenäen  und  die  Gebirge  Corsica's  führen  Zinkerze.  In  Italien  sind  neben  Sardinien 
(Monteponi,  Malfidano,  Genua- Arenas,  Planu-Sartu)  der  Mailänder  Distrikt  und  das  toskanische 
Erzgebirge  (Massa  Marittima)  zu  nennen.  Griechenland  ist  durch  die  Lager  bei  Laurion 
wichtig.  Die  Vorkommen  in  anderen  europäischen  Ländern  haben  untergeordnete  Bedeutung. 
Afrika  besitzt  abgebaute  Zinkerzlager  in  Algier  (z.  B.  Djehel  Ouasta  im  Departement 
Constantine),  in  Tunis  (Sidi  Achmet,  Djebel  Ressas\  in  Nord-Rhodesia  und  in  Transvaal. 
In  Asien  sind  zu  nennen  das  westliche  Anatolien,  Tonkin,  China  (Provinz  Jünnan, 
Kouitcheau),  Japan,  Kirgisensteppe,  Trausbaikalien.  Die  Produktion  der  Vereinigten 
Staaten  von  Amerika  wird  zur  Hälfte  von  New  Jersey  (Maine  Hill  bei  Franklin 
Furnace  und  Sterling  Hill  bei  Ogdenburg)  gedeckt,  wogegen  die  des  Staates  New  York 
(Fowler,  Edwards)  zurücktritt.  Wichtig  ist  die  Erzförderung  des  Mississippitales,  am  oberen 
Mississippi  hauptsächlich  in  Wisconsin,  am  mittleren  in  Missouri  und  Kansas  (Joplin).  Das 
südwestliche  Virginien  (Cedar  Springs)  hat  eine  Zukunft.  Westlich  der  Rocky  Mountains 
ist  am  wichtigsten  Colorado  (Leadville,  Creede,  Rico),  dann  folgen  Utah  (Park  City,  Tintis, 
Frisco),  Idaho  und  Texas.  Immer  mehr  an  Bedeutung  gewinnt  Neu-Mexiko  (Hannover, 
Silver  City,  Magdalena-Distrikt).  Von  sonstigen  Ländern  Amerikas  kommen  in 
Betracht  Mexiko  (Staat  Nuevo  Leon),  Argentinien,  Honduras,  Bolivia,  Südgrönland  und 
namentlich  Kanada  (Britisch  Kolumbien,  West  Rootenay).  In  Australien  ist  neuerdings 
namentlich  Broken  Hill  in  Neu-Süd-Wales  von  Bedeutung  geworden.  Auch  Queensland 
fördert  Zinkerze.  F.  Peters  (Glückauf  43,  (1907)  1717).  —  Die  reichhaltige  Literatur 
über  das  Vorkommen  der  Zinkerze  kann  hier  nicht  angeführt  werden. 

Zink  findet  sich  weit  verbreitet  in  anderen  Erzen,  u.  a.  namentlich  in  Pyriten  [vgl.  a. 
oben],  vereinzelt  in  Titaneisenerzen.  Tetraedrit  der  Frigidogrube  (Frigidit)  enthält  1.72, 
1.98,  0.59%  Zink,  Manasse  (  dti  Soc.  Tose.  22,  (1906)  1;  N.  Jahrb.  Miner.  1907  II,  176); 
solcher  aus  dem  Elsaß  5.05,  4.86%,  Ungemach  (Bull.  soc.  franc.  miner.  29,  194;  C.-B. 
1906,  II,  1214);  im  übrigen  vgl.  über  das  V.  in  Fahlerzen  ds.  Handb.  V,  1,  1255.  Zinn- 
erze mit  3.84%  Zink.  '  F.  Mattonet  [Metall.  5,  (1908)  186).  J.  H.  L.  Vogt  (J.  prakt. 
Geol  8,  (1900)  382).  Rosasit  aus  Sardinien  enthält  33.57%  Zinkoxyd.  D.  Lovisato  (Atti 
dei  Line.  [5]  17.  (1908)  II,  723).  Im  Aragonit  von  Tarnowitz  wurden  1.38  bzw.  1.06%  ZnCOs 
gefunden,  H.  Traube  (Z.  Kryst.  15,  (1K89)  410);  im  Argyrodit  aus  Bolivia  0.11  %  Zink, 
V.  M.  Goldschmidt  (Z.  Kryst.  45,  (1908)  548) ;  im  Plusinglanz  (Argyrodit)  nach  Cl.  Winklkr 
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0.22%  Zink,  Frenzel  {Jahrb.  Sachsen  1900,  61);  im  Silberglanz.  A.  de  Gramont  (Compt. 
rend.  145,  231;  C.-B.  1907,  II,  1441).  —  Zn  findet  sich  in  vielen  Dolomiten  Frank- 
reichs und  der  Schweiz,  L.  Dieulafait  (Compt.  rend.  96,  (1883)  70);  im  Kolm  von  Väster- 
götland  und  Nerike,  Hj.  Sjögren  (Ark.  Kern.  Min.  2,  I,  No.  5,  1;  C.-B.  1906,  I,  1136);  in 
den  kristallinischen  Massen  der  Somma  des  Vesuvs,  A.  Scacchi  (N.  Jahrb.  Miner.  1888, 
II,  129);  in  wägbaren  Mengen  in  Sublimationsprodd.  des  Vesuvs,  E.  Casoria  (Boll.  Oss. 
Moncalieri  [2J  19,  86;  20,  2;  Geol.  C.-B.  2,  (1902)  138);  im  unteren  Zechstein  von  Mittel- 
berg bei  Koburg,  W.  Biltz  u.  E.  Marcus  (Z.  anorg.  Chem.  64,  236;  C.-B.  1909,  II,  2192); 
im  Chrysokoll  (von  Campiglia)  1.5%  °i8  8%  ZnO,  E.  Manasse  (Proc.  verb.  Soc.  Tose.  15, 
20;  Z.  Kryst.  44,  (1903)  655);  häufig  in  Thonen;  die  fetten  Thone  von  Südwest-Missouri 
enthalten  im  Durchschnitt  35%  Zinkoxyd.  W.  H.  Seamon  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  39, 
(1890)  38;  Geol.  Rep.  of  Missouri  for  1873/74).  —  Bei  der  Bleiarbeit  auf  der  Muldener 
Hütte  fallen  zink-  und  eisenhaltige  Fayalitschlacken,  die  Drusen  mit  im  wesentlichen  aus 
Zinkeisensilikat  bestehenden  Kristalltafeln  und  Zinkspinelle  in  Oktaedern  enthalten.  A. 
Stelzner  (iV.  Jahrb.  Miner.  1882,  I,  170).  Bei  der  Verarbeitung  zinkhaltiger  Eisenerze: 
Verteilung  in  den  einzelnen  Zonen  des  Hochofens  und  nachteilige  Wrkg.  auf  den  Ofen- 
gang, namentlich  auf  das  Ofenfutter.  J.  J.  Porter  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.;  Z. 
angew.  Chem.  21,  (1908)  991);  Bericht  über  diese  Unterss. :  H.  Fettweis  (Berg- u.  hüttenm. 
Rundsch.  4,  (1908)  228).  V.  in  verbrannten  Hochofengasen:  E.  Jensch  (Z.  oberschles. 
Berg-hüttenm.  Ver.,  Nov.  1887);  A.  Vita  (Z.  angew.  Chem.  1890,  69).  —  MACH'sches 
Magnalium  kann  Zn  enthalten.  Zentralstelle  für  wissenschaftlich-technische  Unter- 
suchungen G.  m.  b.  H.  (D.  R.-P.  204  543  (1907)). 

Zu  S.  3,  Z.  12  des  drittes  Absatzes.  —  Zn  wurde  nachgewiesen  in  den  Ausscheidungen 
des  Thermalwassers  von  Uriage  (Isere),  G.  Massol  (Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  404;  C.-B.  1909, 
I,  2012) ;  im  Sinter  der  Adlerquelle  (Wiesbaden)  in  drei  verschiedenen  Proben.  F.  Henrich 
(Chem.  Ztg.  30,  (1906)  220).  Zn  im  W.,  das  durch  verzinkte  Leitungsröhren  gegangen  ist: 
Th. Stevenson  (CAem.  JV.  49,  (1884)  107, 115);  C.  W.Rextox  (Chem.  N.  79,  (1884)85) ;  J.  L.  Wills 
(Cliem.  N.  49,  (1884)  103);  P.  T.  Frankland  (Chem.  N.  49,  (1884)  115);  Boutigny,  Schaufele, 
Langonne,  Foussagrives  (Ann.  de  Hyg.  21.  64);  Pappenheim  (Handb.  Sanilätspolizei  2,  765); 
Parkes  (Man.  Hyg.,  3.  Aufl.,  12);  Guy  '(Hospital  Rep.  [3]  17,  (1872)  233);  F.  Schwarz 
(Z.  Unters.  Nahr.-Genussm.  14,  (1907)  482);  A.  Brüning  (ebenda,  755).  S.  a.  unter 
„Chemisches  Verhalten"  (S.  529).  Der  Boden  in  der  Umgegend  von  Lüttich  enthält  Zn, 
das  von  ihm  in  die  Bodenprodukte,  Jortssen  u.  Prost  (Bull.  Assoc.  beige  13,  (1899)  272), 
in  die  Eingeweide  von  Leichen  übergeht.  A.  Jorissen  (Bull.  Acad.  Belg.  1908,  974;  C.-B. 
1909,  I,  1903).  Letzteres  geschieht  ziemlich  häufig.  P.  Soltsien  (Z.  öffentl.  Chem.  7,  280; 
C-bI  190 J,  II,  731).  K 

Zu  S.  2,  Z.  10  v.  u.  im  dritten  Abschnitt.  —  Charakteristisch  für  zinkhaltige  Böden 
ist  außer  dem  gelben  Veilchen  das  Alpenhellerkraut  (Thlaspi  alpestre).  In  Südtirol,  Kärnten 
und  Krain  wächst  an  Galmei-  und  Blendeausbissen,  teilweise  neben  dem  „bösen  Gras",  das 
zinkführende  Raibler  Galmeiveilchen  (Thlaspi  cepeaefolium).  A.  Schulz  (Forschungen  z. 
deutsch.  Landes-  u.  Volkskunde  11,  (1899)  270;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  59,  (1900)  535).  In 
Sardinien  gedeiht  die  Zinkpflanze  Anagallis  collina.  E.  Ferraris  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw. 
51,  (1903)  656;  52,  (1904)  66).  Alle  Pflanzen  bei  Altenberg,  Risse  bei  Sachs  (Experi- 
menialphysiologie) ,  alle  auf  alten  Zinkhalden  und  in  der  Nähe  der  Lager  wachsenden 
Pflanzen  enthalten  Zn  (10.69%  bis  29.37%  in  der  Asche).  U.  Cappa  (Oesterr.  Z.  Berg- 
Hüttenw.  53,  (1905)  479).  Blätter  und  Baumrinden  von  Gewächsen  aus  der  Nähe  von 
Zinkhütten  enthielten  V/o  PbO  und  Zinkoxyd.  Pelzner  u.  Vohl  (Dingl.  220,  (1876)  87). 
Die  meisten  Pflanzen  enthalten  nicht  zu  vernachlässigende  Mengen  Zn;  es  findet  sich  in 
allen  Organen  der  Phanerogamen,  Pilze  und  Algen,  vor  allem  in  den  Coniferen.  M.  Javillier 
(Bull.  sc.  pharmacol.  15,  (1907)  129,  559;  C.-B.  1908,  I,  1943;  II,  1828).  Aufnahme  durch 
Sterigmatocytes  nigra.  Savillier  (Bull.  sc.  pharmacol.  15,  (1907)  129;  Compt.  rend.  146, 
(1908)  363;  C.-B.  1908,  I.  1310,  1943).  In  der  Nähe  von  Zinkhütten  ist  die  Vegetation 
zinkhaltig.  Auch  die  Luft  in  der  Umgebung  von  Zink-  und  Gelbgießereien  führt  gelegent- 
lich ZnO  mit  sich.  P.  Soltsien.  Im  Schmelzhüttenrauch.  W.  D.  Harkins  u.  R.  E.  Swain 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  970;  C.-B.  1907,  II,  936). 

Zu  S.  2,  Z.  2  v.  u.  im  dritten  Abschnitt.  —  Zn  ist  normaler  Bestandteil  der  Leber 
von  Sycotypus  und  findet  sich  bis  zu  15%  der  Asche  (1.7%  des  trockenen  Gewebes)  haupt- 
sächlich in  den  Drüsenzellen.  Wird  durch  die  Nahrung  aufgenommen  und  in  der  Leber 
als  Reserve  abgelagert,  um  der  Blutbildung  zu  dienen.  Findet  sich  im  Blut  und  vermittelt 
mit  Eiweiß  zusammen  die  Atmung.  C.  B.  Mendel  u.  H.  C.  Bradley  (Am.  J.  PhysioL 
14,  313;  C.-B.  1905,  II,  136). 

Zu  S.  2,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  In  Fruchtsäften  und  Obstmaischen  wurden 
wiederholt  erhebliche  Mengen  Zn  nachgewiesen.  G.  Benz  (Z.  Unters.  Nahr.-Genussm.  6, 
(1903)  115).  Im  Wein.  R.  Bodmer  (Analyst  30,  264;  C.-B.  1905,  II,  911).  Ueber  V.  in 
Alkoholen  und  im  Sesamöl  vgl.   „Chemisches  Verhalten"   (S.  540).    Amerikanische  Apfel- 
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schnitte  enthielten  0.0067%.  P.  Soltsien.  Im  Gummi.  D.  Spence  {Gummi-Ztg.  22,  684; 
C.-B.  1908,  I,  1636).  In  Ausscheidungen  ans  Dampfkesseln  der  Zuckerfabriken.  H.  Claassen 
{Oesterr.-ung.  Z.  Zucker-Ind.  36,  374;  C.-B.  1907,  II,  751).  Ein  dichter  derber  Kesselstein 
mit  93.20  °/0  ZnO  setzte  sich  aus  Kesselspeisewasser,  das  der  Zinkreinigung  unterzogen 
worden  war,  ab.  A.  Goldberg  {Chem.-Ztg.  28,  (1904)  639).  KC103  kann  Zn  enthalten. 
D.  Vitali  (Boll.  Chim.  Farm.  41,  (1902)  257). 

III.  Technische  Darstellung.  A.  Gewöhnliche  Erhitzimg.  —  Auf  S.  2  ist 
am  Anfange  des  vorletzten  Absatzes  einzufügen  [die  Einteilung  ist  entsprechend 

im  Hauptteil  anzubringen  und  der  Abschnitt  entsprechend  zu  ändern].  —  Zn  wird  im 
großen  gewöhnlich  A)  auf  rein  thermischem  Wege  gewonnen.  Praktische 
Bedeutung  haben  bisher  nicht  erlangt:  B)  die  Gewinnung  aus  Schmelzen 
und  C)  die  Gewinnung  aus  WSS.  Lsgg.  [Bei  Beschreibung  der  älteren  Verff.  ist 
zugrunde  gelegt:  C.  Schnabel  {Handb.  Metallhüttenk.,  2.  Aufl.,  Berlin  1904,  II,  1).  Vgl. 
ferner  Ingalls  {The  Metallurgy   of  Zn   and  Cd,  London   u.   New    York  1903);   Lodin. 

A1.  Bein  thermischer  Weg.  —  Allgemein  in  Gebrauch  ist  a)  das  Verf. 
der  Reduktion  mit  Kohle  nebst  anschließender  Kondensation  der  Zink- 
dämpfe [über  seine  Mängel  vgl.  F.  Peters  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  60,  (1901)  587)]. 
Außerdem  sind  vorgeschlagen:  b)  Schachtofen -Verff.,  c)  direkte  Verhüttung 
geschwefelter  Erze,  d)  Reduktion  von  ZnO  durch  andere  Stoffe  wie  C, 
e)  Verarbeitung  von  Legierungen  und  Hüttenerzeugnissen.  Die  Erhitzung 
kann  mit  gewöhnlichen  Feuerungen  oder  durch  den  elektrischen  Strom 
vorgenommen  werden. 

a)  Reduktion  mit  Kohle  und  Kondensation.  —  Ausgangsmaterial  ist  ZnO, 
das  meist  erst  aus  ZnS  durch  Kosten  [näheres  darüber  unter  ZnS],  oder  aus  ZnCO0 
durch  Brennen  erhalten  wird,  oder  Zn2Si04.  Da  ZnO  erst  in  heller  Rotglut 
reduziert  wird  [vgl.  unter  ZnO]  muß  man  über  den  Sdp.  des  Zn  erhitzen 
[über  die  nötigen  Kai.  vgl.  J.  W.  Richards  {Electrochem.  Ind.  0,  (1908)  194)],  wenn  man 
nicht  unter  Druck  (vgl.  S.  490)  arbeiten  will.  Die  Kondensation  der  Dämpfe  zu 
fl.  Zn  erfolgt  bei  415°  bis  550°.  Bei  zu  niedriger  Temp.  oder  bei  zu  starker  Verd. 
der  Dämpfe  mit  Gasen  entsteht  Zinkstaub,  bei  zu  hoher  Temp.  bleibt  das  Zn  dampfförmig. 
Meist  verarbeitet  man  ein  Gemenge  von  50°/0  bis  70%  abgerösteter 
Blende  mit  50  °/0  bis  30  %  Galmei  und  nimmt  so  viel  Kohle,  daß  20  °/o  bis 
25  %  C  im  Rückstande  bleiben.  Fr.  Juretzka  (Z.  angew.  Chem.  20,  (1907) 
750;  Metall.  4,  (1907)  84).  Zinkarme  Erze  sind  wegen  der  großen  Ver- 
luste (10°/p  bis  30°/0  vom  Zinkgehalt  der  Erze)  bei  dieser  Art  der  Ver- 
hüttung nicht  zugute  ZU  machen.  —  Ueber  die  Aufbereitung  von  Zinkerzen  siehe 
die  Werke  über  Aufbereitung  und  F.Peters  {Glückauf  43,  (1907)  306);  über  Brennen  und 
Hosten  C.  Schnabel  (a.  a.  0.,  28);  Kerl  in  Muspratt  (Techn.  Chem.  3.  Aufl.,  7,  (1879)  1173); 
sowie  ZnO  und  ZnS.  —  Verhalten  der  Beimengungen  des  Röstguts:  ZnS  (schon  vorhandenes 
oder  aus  ZnS04  gebildetes)  wird  nicht  reduziert,  kann  aber  durch  reduziertes  Fe  entschwefelt 
werden  [vgl.  a.  bei  ZnS].  Cd  wird  leichter  reduziert  und  ist  flüchtiger  als  Zink.  Ag  bleibt 
zum  größten  Teil  im  Bückstande.  FeO,  das  aus  Fe203  entsteht,  bildet  Silikat-  oder  Doppel- 
silikatschlacken (auch  mit  den  Muffelwänden),  die  Teile  der  Beschickung  umhüllen,  oder,  wenn 
sie  basisch  sind,  ZnO  aufnehmen.  An  Si02  arme  Schlacken  werden  zu  Fe  reduziert.  Aehnlich 
verhält  sich  Mn203.  FeS  geht  in  die  Gefäßwände.  PbO  wird  reduziert;  sind  größere  Mengen 
vorhanden  und  hält  man  die  Temp.  niedrig,  so  bleibt  es  großenteils  zurück,  bei  hoher  Temp. 
greift  es  dann  die  Gefäße  an.  PbS04  wird  zu  PbS,  das  durch  Fe  entschwefelt  werden  kann, 
oder  zu  PbSi03,  das  die  Gefäßwandungen  korrodiert.  Si02  und  Aluminiumsilikate  bilden  mit 
anderen  Basen  Schlacken,  die  Teile  der  Beschickung  einhüllen  und  die  Gefäße  zerstören. 
CaS04  und  BaS04  werden  zu  Sulfiden;  ob  diese  Verluste  an  Zn  veranlassen,  Thum  {Berg- 
u.  hüttenm.  Ztg.  35,  (1876)  154),  oder  nicht,  Sander  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  öl,  (1902)  466), 
ist  noch  zweifelhaft.  CaS04  und  MgS04  geben  in  der  Muffel  S  an  Zu  ab;  CaO  und  MgO 
sollen  deshalb  durch  wss.  S02  aus  den  Erzen  entfernt  werden.  Lindt  {Metall.  6,  (1909)  747). 
Sb2S3  wird  durch  Fe  zu  Sb,  Antimonate  ebenfalls  oder  zu  Antimoniden.  Arsenate  verhalten 
sich  ähnlich.  CaO  und  MgO  sind  nur  nachteilig,  wenn  sie  mit  FeO  und  Si02  leichtflüssige 
Doppelsilikate  bilden  können.  —  Man  röstet  ZnS  zu  ZnS04,  versetzt  mit  Erd- 
alkalioxyden und  C  und  destilliert.    H.  M.  Taquet  (D.  R.-P.  137004  (1901)). 
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Bei  der  Reduktion  von  ZnO  wirken  C  und  CO,  bei  der  schwerer 
erfolgenden  von  Zn2Si04  nur.  feste  Kohle.  ZnC03  läßt  sich  leichter  re- 
duzieren als  geröstetes  ZnS,  weil  wohl  Fe2Zn04  entsteht,  im  ersteren 
Falle  weniger  als  im  letzteren.    Lindt  {Metall.  6,  (1909)  745).  —  Man 

reduziert  in  hochfeu erfesten  Gefäßen  [über  ihre  Herst,  vgl.  C.  Schnabel  (a.  a.  0., 

114),  Muspratt  (Techn.  Chem.  3.  Aufl.,  7,  (1879)  1098)],  und  zwar  in  Retorten 
(Muffeln)  (schlesische  Oefen)  oder  in  liegenden  Röhren  (belgische  Oefen) 
oder  in  Muffeln  und  Röhren  (rheinisch- westfälische  Oefen).  Ueber  die  Aus- 
führung der  Eeduktion  in  ihnen  vgl.  ds.  Handb.,  S.  3;  Schnabel,  Kerl,  Ingalls,  Lodin; 
ferner  die  Patentliteratur;  über  die  schlesische  Methode  besonders  noch  Steger  (Z.  B.  H. 
Sal.  48,  (1900)  419),  Georgi  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  36,  (1877)  72);  über  die  belgische  Methode 
Firket  {Ann.  Min.  Belg.  6,  (1901)  1,  11),   Strecker  (Berg-  u.  hüttenm.  Jahrb.  1879,  282).  — 

Die  Ggw.  von  Fe203  in  der  Muffelbeschickung  ist  nützlich,  weil  es  [vgl. 
a.  unter  ZnSJ  das  beim  Rösten  nicht  angegriffene  ZnS  zu  ZnO  umsetzt  und 
den  S  aus  dem  verunreinigenden  CaS  an  sich  reißt,  so  daß  nicht  ZnS 
entstehen  kann.  ZnS  vergast  teilweise.  V.  Lepiakczyk  (Beiträge  zur 
Chemie  des  Zinkprozesses,  Bissert.,  Berlin- Charlottenburg  1908;  Metall.  6, 
(1909)  417).  Die  Vergasung  des  ZnS  erfolgt  wahrscheinlich  in  Form  der 
Verb.  ZnSiS  [s.  diese  und  unter  ZnS].  W.  Feaenkel  (Metall.  6,  (1909)  687).  — 
Man  benutzt  Zn(OH)2  oder  ZnC03  [über  ihre  Darst.  vgl.  a.  bei  den  betr.  Verbb.], 
aus  sulfidischen  Mischerzen,  die  vorher  sulfatisierend  geröstet  (vgl.  S.  494)  und  gelaugt 
sind,  durch  Extraktion  mit  ZnCl2  als  2ZnO,ZnCl2  erhalten,  dessen  Lsg.  gefällt  wird.  The 
Metals  Extract.  Corp.  Ltd.  (D.  R.-P.  188019  (1906)).  Versetzt  man  ZnS04-Lsg.  mit 
GaO  (1  Mol. :  1  At.  Zn),  so  wird  die  Verb.  CaS04,4ZnO  erhalten,  die  sich  mit  überschüssiger 
Kohle  unmittelbar  destillieren  läßt.  H.  M.  Taquet  (D.  R.-P.  124847  (1901)).  Komplexe 
Erze  ergeben  bei  der  gewöhnlichen  Eeduktion  einen  Verlust  von  30°/0 
bis  35°/0  ihres  Gehalts  an  Zn,  nicht,  wenn  man  0.5%  bis  0.8 °/0  NaCl 
zusetzt.     Vielleicht  ist  Na  wirksam.     F.  Kiessling   (Berg-   u.   hüttenm.   Ztg.   62, 

(1903)  617).  —  Die  Reduktion  wird  durch  Zugabe  von  Na2C03  erleichtert.  J.  L.  Babe 
u.  A.  Tricart  (D.R.-P.  121801  (1899)).  —  Die  Muffelrückstände,  die  ein  Gemenge  von  un- 
verbrauchter Eeduktionkohle  und  Gangart  sind,  enthalten  einige  Prozent  Zn  und  neben 
gelegentlichem  Au  häufig  Ag  und  Blei.  A.  Savelsberg  (D.  R.-P.  139293  (1902)).  —  Einen 
der  Mißstände  des  gewöhnlichen  Verf.  sucht  F.  Meyer  (Am.  P.  879428  u.  879483; 
Electrochem.  Ind.  6,  (1908)  208)  durch  Konstruktion  eines  kontinuierlich  arbeitenden  Ofens 
zu  vermeiden.  —  Die  Kondensation  beginnt  bei  862°  (aus  einem  Gemenge  von  Zink- 
dampf und  CO),  darunter  wird  auf  je  1°  etwas  über  1%  Zn  kondensiert;  entweichen  die 
Gase  aus  dem  Kondensator  mit  600°,  so  bleibt  1.5  °/0  Zn  unkondensiert.  J.  W.  Richards 
(Electrochem.  Ind.  6,  (1908)  251).  Die  Kondensation  wird  befördert  durch  Einblasen 
von  gekühltem  CO  oder  einem  anderen  indifferenten  Gase,  vorteilhaft  im  Gemenge  mit 
pulverförmigem  Metall.  G.  de  Laval  (D.  R.-P.  137347  (1900)).  Viele  mechanische  Einzel- 
heiten bei  A.  Ezehulka  (Metall.  2,  (1905)  48,  70,  109). 

b)  Schachtofen-Verfahren.  —  Zu  S.  3,  Z.  25  v.  o.  —  Die  mannigfachen 
älteren  Yerss.,  Zn  im  Schachtofen  darzustellen,  sind  an  der  durch  den 
großen  Gehalt  der  Zinkdämpf e  an  indifferenten  Gasen  verursachten  Schwierig- 
keit der  Kondensation  zu  fl.  Zn  gescheitert.  Dagegen  kann  man  einen 
an  Zn  sehr  reichen  Zinkstaub  niederschlagen,  diesen  pressen  und  ohne 
Zusatz  von  Kohle  destillieren  (wodurch  66  %  des  im  Zinkstaub  enthaltenen 
Zn  gewonnen  werden)  oder  als  Anode  elektrolytisch  weiter  verarbeiten. 
Hempel  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  52,  (1893)  Nr.  41,  42).  Aus  Pb  und  Ag 
enthaltenden  Erzen  wird  Zn  in  die  Schlacke  gebracht.  J.  Akmstrong 
(B.  R.-P.  151021  (1902)).  Schachtöfen  von  H.  Mehner  (D.  R.-P  169612  (1904)); 
L.  Bapprey  (D.  R.-P.  53920  (1889));  F.  Kigaud  (D.  R.-P.  48612  (1888));  K.  Eichhorn 
(D.  R.-P.  45599  (1887));  F.  C.  Glaser  (D.  R.-P.  28449  (1883));  L.  v.  Neuendahl 
(D.  R.-P.  27164  (1883));  P.  Keil  (D.  R.-P.  15992  (1881));  H.  Härmet  (D.  R.-P  11197 
(1880));  Schmieder  (D.  R.-P.  140451  (1901));  Armstrong  (Engl.  P.  3462  (1900),  11339 
(1901));    Nagel    (Am.   P.  699969  (1902));    F.    Kellermann   (Berg-   u.   hüttenm.   Ztg.    63, 

(1904)  369).  Vgl.  a.  P.  Speier  (Oesterr.  Z.  Berg-Hütttnw.  53,  (1905)  625).  Verarbeitung 
von  Räumasche  im  Schachtofen:    P.  Schneider  (Metall.  2,  (1805)  20).     Arbeitet    man 
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im  verschlossenen  Ofen  (der  elektrisch  geheizt  werden  kann,  Schüpphaus 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  18,  (1899)  987)),  bei  einem  Druck  von  mehr  als  2  Atm., 
so  erhält  man  fl.  Zink.  Lungwitz  (D.  R.-P.  83  571  (1895)).  Vgl.  a.  unter  A*,  c). 
Zn  kann  unter  2  Atm.  Druck  bei  1700°  fl.  gehalten  werden.  J.  W.  Richards  (Electrochem. 
Ind.  6,  (1908)  251).    Näheres  bei  den  Pysikal.  Eigenschaften  (S.  520). 

c)  Direkte  Verhüttung  geschwefelter  Erze.  —  Ist  auf  S.  3  hinter  dem 
Schluß  des  ersten  Absatzes  einzufügen.  —  Ueber  die  Arbeit  im  elektrischen 
Ofen  siehe  Seite  491.  Chemische  Einzelheiten  siehe  unter  ZnS.  —  Zinkblende  wird 
mit  Fe  (oder  Fe203  und  C)  in  Schachtöfen  erhitzt.  Die  Zinkdämpfe  werden  in  Konden- 
satoren, die  mit  glühendem  Koks  gefüllt  sind,  verflüssigt,  das  davon  befreite  Gemenge  von  CO 
und  N  verbrannt,  das  FeS  in  Fe203  übergeführt.  BlEWEND  (D.  R.-P.  81  358  (1894)).  Den 

Zinkdämpfen  mischen  sich  zu  viel  fremde  Gase  (namentlich  N)  bei.  F.  Darm- 
STÄdter  (D.  R.-P.  132  205  (1899)).  Vgl.  a.  unter  „Thermisches  Verhalten"  (S.  502). 
Die  Blende  wird  fein  verteilt.  E,.  Hannau  u.  M.  Milbctrn  (Monit.  scient.  [4]  1,  (1887)  1218). 
Man  muß  in  reduzierender  Atmosphäre  arbeiten.  Sübillot  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  51, 
(1903)  112).  Man  arbeitet  mit  hoch  erhitztem  fl.  Fe  in  einem  verschlossenen  drehbaren  Zylinder, 
Gkillou.  Liebig  (D.  R.-P.  92243  (1896));  mit  Eisenschwamm,  der  erst  im  Schachtofen  erzeugt 
wird.  M.  Liebig  (D.  R.-P.  196284  (1904)).  Das  Erz  wird  mit  verflüssigenden  Zuschlägen 
und  Fe  erhitzt,  A.  H.  Imbert  [D.  R.-P.  195793  (1906));  wird  mit  jenen  in  fließendes  hoch 
überhitztes  Fe  oder  Mn  eingeworfen.  Imbert  Process  Co.  (D.  R.-P.  208403  (1907)).  Man 
erhitzt  mit  Cu  auf  1000°  bis  1200°.  A.  H.  Imbert  (D.  R.-P.  154695  (1903)). 
Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  ZnS  [besser  von  ZnS  im  Gemenge  mit  ZnO  und  C, 
E.  Landsberg  (D.  R.-P.  6364  (1878)]  mit  CaO,  MgO  0.  ä.,  W.  MlNOR  (D.  R.-P. 
56307  (1890);  eins  von  ZnS  und  ZnO  in  Flammöfen,  Ch.  James  (D.R.-P.  64465 
(1891)),  unter  Zuschlag  von  CaO  und  C  unter  Luftabschluß.  Landsberg 
bei  Schnabel  (a.  a.  O.,  245).  Man  erhitzt  ZnS  mit  CaC2  auf  helle  Rotglut. 
L.  M.  Bullier  u.  La  Soc.  des  Carbures  Met.  (D.  R.-P.  120969  (1899)). 
Sulfidische  Mischerze  werden  mit  Alkali-  oder  Erdalkalimetall  (aus  den 
Karbonaten  oder  Nitraten  durch  C)  im  Entstehungszustande  behandelt. 
Die  Schmelze  trennt  sich  beim  Stehen  in  drei  Schichten,  von  denen  die  untere  aus  Metall, 
die  mittlere  aus  CaSi03,  die  obere  aus  fein  verteiltem  Zn  im  Gemenge  mit  Salzen  des  Zn 
und  Na  besteht.  Aus  letzterer  wird  Zn  abdestilliert  oder  an  Cu  gebunden.  J.  ARM- 
STRONG (D.  R.-P.  98279  (1896)). 

d)  Reduktion  von  Zinkoxyd  durch  andere  Stoffe  wie  Kohle.  —  Man  reduziert 
durch  CO,  das  in  einem  in  den  Ofen  geblasenen  Gemenge  mit  C  durch  Luft  erzeugt  wird, 
die  auf  800°  bis  1000°  vorerhitzt  ist.  Wwe.  E.  Blass  (D.  R.-P.  196  473  (1906)). 
Durch  Reduktion  mit  AI.  Man  bringt  einen  kleinen  Teil  des  Gemisches  zur  Ent- 
zündung und  gibt  mehr  nach  mit  fortschreitender  Kk.  Schließlich  wird  die  geschmolzene 
Schlacke  aus  A1203  von  dem  geschmolzenen  Zn  abgelassen.  H.  Goldschmidt  (Z.  angew. 
Chem.  1898,  821;  Ann.  ^01,  (1898)  19;  Z.  Elektrochem.  4,  (1898)  494).  Man 
erhitzt  ZnO  mit  Si  oder  einem  Silicid,  wobei  man  wegen  der  hohen  Rk.-Teinp.  nur 
wenig  Wärme  zuzuführen  braucht,  oder  mit  Legierungen  des  AI,  Ca  oder  Mg 
oder  mit  Carbiden.  A.  G.  Betts  (Am.  P.  918648  (1907)).  Ein  Gemenge 
von  ZnS  und  ZnO  wird  mit  CaC2  erhitzt.  Bei  Ggw.  von  Pb  im  Erz  wird  nach 
dem  Kosten  nur  so  viel  NaCl  zugefügt,  daß  nur  PbO  und  PbCl2  auf  CaC2  reagieren,  während 
ZnO,  das  viel  schwieriger  als  PbO  chloriert  und  durch  CaCl2  reduziert  wird,  zurückbleibt. 
Siemens  &  Halske  (D.  R.-P.  121324  (1899)).  ZnO  wird  erst  bei  viel  höherer 
Temp.  als  ZnCl2  (s.  bei  e))  durch  CaC2  reduziert.    Frölich.    Vgl.  a.  bei  ZnO. 

e)  Verarbeitung  anderer  Verbindungen.  —  Schm.  ZnCl2  wird  durch  CaC2 
unter  Luftabschluß  reduziert.  L.  M.  Bullier  u.  La  Soc.  des  Carbures  met. 
(D.  R.-P.  118177  (1899)).  Die  Reduktion  erfolgt  schon  bei  500°;  es  wird  Zink- 
staub  und  nur  bei  Vorsicht  körniges  Zn  erhalten.  Mischerze  geben  nach  oxydierendem  und 
chlorierendem  Kosten  eine  Legierung  von  Zn  und  Blei.  O.  FrÖLICH  (Chem.  Ztg.  25, 
(1901)  419).     Vgl.  a.  das  Kapitel  „Zink  und  seine  Verbindungen  im  allgemeinen". 

f)  Verarbeitung  von  Legierungen  und  Hüttenerzeugnissen.  —  Legierungen 
von  Zn  mit  Pb  und  Edelmetallen,  die  man  bei  der  Entsilberung  von  Werkblei  (vgl. 
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ds.  Handb.  V,  2,  4)  gewinnt,  werden  über  den  Sdp.  des  Zn  in  Retorten  erhitzt. 

Man  kann  die  Dest.  in  gußeisernen  Betörten  ausführen,  wenn  man  in  der  Luftleere  arbeitet. 
W.  Floebncb  (D.  R.-P.  104990  (1898)).  Oder  man  drückt  durch  die  rotglühenden 
Schmelzen  H,  CO,  Kohlenwasserstoffe,  N,  oder  Gemische  dieser  Gase,  die 
auch  noch  C02  enthalten  können.  Deutsche  Gold-  u.  Silbers cheideanst alt 
vorm.  Roessler  (D.B.-P.  45195  (1888)).  Zinkhaltige  Edelmetallschlämme  (von 
der  Fällung  der  cyankalischen  Gold-Lsgg.)  werden  mit  Pb  und  Holzkohle  destilliert. 
G.  H.  Clevenger  (Metall.  1,  (1904)  394).  Betörte  dafür:  Hopkins  (Metall.  1,  (1904)  443). 
Messing  läßt  sich  im  elektrischen  Ofen  fraktioniert  destillieren.  [Näheres 
siehe  ds.  Handb.  V,  1,  620,  1279.]  Beim  Erhitzen  in  H  verflüchtigt  sich  Zn  aus  seinen 
Legierungen  mit  Nickel  (NiZn2)  sowie  Ni  und  Cu  (Neusilber)  viel  langsamer  und  unvoll- 
ständiger als  aus  denen  mit  Kupfer.  A.  R.  Haslam  (Chem.  N.  51,  (1885)  123).  —  Cu  ent- 
haltende Hüttenprodd.  und  Erze  werden  unter  Zusatz  von  Alkali-  oder  Erdalkalichloriden 
verblasen.  E.  Vuigner  (D.  R.-P.  212897  (1906)).  —  Zinkstaub  wird  der  gewöhnlichen 
Beschickung  der  Zinköfen  bei  mäßiger  Temp.  zugesetzt  oder  nach  Ch.  Kave, 
L.  Hen  u.  R.  Weinmann  (D.  R.-P.  87  844  (1895))  im  Gemenge  mit  Harz  allmählich  auf 
Dunkelrotglut  erhitzt  und  darin  bis  zur  völligen  Reduktion  erhalten.  Der  Beschickung 
werden  auch  zugesetzt:  der  zinkhaltige  Flugstaub  der  Hochöfen,  ZnO  enthaltende  Rück- 
stände der  Gefäßteile,  die  Zn  eingesogen  haben,  Ofengalmei  (ZnO  enthaltende  An- 
sätze in  den  Oefen,  die  zur  Verhüttang  anderer  Erze  dienen),  die  zinkhaltigen  Krätzen, 
wenn  auch  einzelne  dieser  Erzeugnisse  für  sich  destilliert  werden  können.  Rückstände  aus 
den  Retorten  werden  im  Gemenge  mit  solchen  von  der  Verhüttung  ohne  Zuschläge  in 
Fortschauflungsöfen  erhitzt.  G.  Stolzenwald  (D.  R.-P.  180981  (1905);  Chem.  Ztg.  30, 
(1906)  1254).  Muffelrückstände  werden  zur  Gewinnung  von  Pb  und  Ag  in  einer  Birne  Ver- 
blasen und  dann  in  den  Schachtofen  gebracht.  A.  Savelsberg  (D.  R.-P.  189293  (1902)). 
Ueber  Verarbeitung  bleihaltiger  Dest.-Rückstände  vgl.  a.  E.  Prost  (Bull.  soc.  chim,  [2] 
49,  (1888)  682).  In  Zinkschaum  wird  geschmolzenes  Fe  eingegossen,  das  Zn  von  Pb 
und  Ag  befreit.  B.  Kösing  (D.  R.-P.  53277  (1890)).  Setzt  man  zu  geschmolzenem 
Zinkschaum  eine  Legierung  von  Pb  mit  Cu  oder  Cu  -  AI ,  so  bildet  diese  mit  10  °/o 
ihres  Gewichts  an  Zn  (infolge  Anwesenheit  kleiner  Mengen  von  Ra?)  einen  Schaum, 
aus  dem  durch  Dest,  viel  Zn  zu  erhalten  ist.  D.  Coda  (D.  R.-P.  207019  (1907)).  Ueber 
Dest.  von  Zinkschaum  vgl.  E.  Honold  (D.  R.-P.  64293  (1892)).  —  Aus  Pb  und  Ag  ent- 
haltenden Erzen  wird  im  geschlossenen  elektrischen  Ofen  das  Zn  durch  Verwendung  von 
wenig  C  in  die  Schlacke  gebracht  und  aus  dieser  ab  destilliert.  G.  Gin  (D.  R.-P.  169208 
(1902)).  Aus  sulfidischen  Pb-Zn-Erzen  bringt  man  das  Zn  im  Schachtofen  in  die  Schlacke 
und  verarbeitet  diese  in  möglichst  reduzierender  Atm.  im  Flammofen.  L.  Kloz  (Eng.  Min. 
J.  63,  (1897)  358).  —  Kiesabbrände  können,  weil  sie  noch  ziemlich  viel  Sulfide  enthalten, 
nicht  wie  gewöhnlich  reduziert  werden.  Man  behandelt  mit  vorgewärmtem 
Leuchtgas  oder  ähnlichen  Gasgemischen  zunächst  bei  der  Reduktionsteinp.  des 
Fe,  dann  (wobei  die  Kohlenwasserstoffe  wirken)  bei  der  des  Zn.  Der  poröse  Eisen- 
schwamm gibt  das  Zn  bei  der  Dest.  leicht  und  vollständig  ab.  F.  PßOJAHN  (D.  R.-P. 
142  231  (1900)).  Ueber  Abtreiben  von  Zn  aus  bariumhaltigen  Kupferschlacken,  die  mit 
C  und  Ca(OH\>  versetzt  sind,  vgl.  Chem.  Fabr.  Innerste  Thal  (D.  R.-P.  126452  (1900)). 
—  S.  a.  bei  ZnO  und  ZnS. 

A2.  EleMrothermische  Methoden,  a)  Berechtigung,  Anwendbarkeit  und 
Oekonomie  der  Methoden.  —  Vgl.  besonders:  F.  Peters  (Glückauf  41,  (1905)  1566; 
42,  (1906)  1586;  45,  (1909)  1401);  Salgues  (Eclair,  el.  36,  (1903)  465);  W.  Mc  A.  Johnson 
(Electrochem.  Ind.  3,  (1905)  379;  Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  8,  (1905)  183:  12,  (1907)  137); 
E.  Ferraris  (Ber.  6.  intern.  Kongr.  angew.  Chem.,  Rom) ;  J.  Escard  u.  L.  Jumaü  (Rev.  el. 
8,  (1907)  48,  217);  F.  T.  Snyder  (Electrochem.  Ind.  5,  (1907)  489;  Trans.  Am,  Electrochem. 
Soc.  12,  (1907)  139;  Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  989);  G.  Gin  (Electrochem.  Ind.  5,  (1907)  84); 
J.  W.  Eichards  (Electrochem.  Ind.  6,  (1908)  196);  Ingalls  (Ber.  an  das  kanad,  Depart. 
des  Innern;  Chem.  Ztg.  30,  (1906)  1216). 

b)  Verarbeitung  von  Zinkoxyd  und  Zinksilikaten.  —  Die  Betörten  beim  ge- 
wöhnlichen Prozeß  werden  durch  Widerstand  elektrisch  erhitzt.  Gebr.  Cowles  (D.  R.-P. 
34730  (1885)).  Geneigte  drehbare  Ketorte:  W.  Mc  A.  Johnson  (Am.  P.  825058  (1903)). 
Technisch  verwendet  wird  der  Widerstandsofen  von  A.  Salgues  {Franz.  F. 
330665  (1903);  Chem.  Ztg.  27,  (1903)  597;  Bull.  soc.  Ingen,  civ.  1903,  64; 
Eclair,  el  36,  (1903)  465).  Ueber  die  technische  Ausführung  des,  Verf.  vgl.  Pitaval 
(Compt  rend.  Soc.  Ind.  min,  190*,  19;   Mois  scient.  6,   (1904)  163;  Eclair,  el.  39,   (1904) 
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Suppl.,  CLI).  Die  als  Widerstand  dienende  Beschickung  wird  in  zwei  verschieden  gut 
leitende  Teile  gesondert.  W.  Mc  A.  Johnson  (Am.  P.  814050  (1904)).  Ofen  mit  Glocken- 
elektroden und  verstärkter  Kondensation:  A.  Edelmann  u.  N.  Wallin  (D.  R.-P.  158545 
(1903)).  Man  arbeitet  mit  Schlackenerhitzung  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  an  C 
und  unter  Erzeugung  einer  leichtflüssigen  Schlacke,  E.  Ferraris  ;  bei  gemischten  Erzen  derart, 
daß  geschmolzenes  Pb  nach  unten  sinkt,  während  Zinkrauch  übergeht,  A.  Stansfield  u! 
L.  B.  Reynolds  (D.  R-P.  183470  (1905));  unter  Verwendung  desselben  Ofens  wie  bei  der 
Entschweflung  durch  Fe  (s.  unten).  Cöte  u.  Pierron.  Muffelofen  mit  Lichtbogenerhitzung: 
C.  Casoretti  u.  F.  Bertani  (D.  R.-P.  129889  (1899));  vgl.  a.  Bellok  (Elettricista  22.  Sept. 
1901;  El.  World  37,  (1901)  322).  Tiegelofen  mit  Lichtbogenerhitzung  und  Kondensation: 
Siemens  &  Halske  (D.  R.-P.  100921  (1898)).  Die  abfallende  Seite  eines  Erz- 
haufens wird  durch  die  Strahlung  eines  elektrischen  Lichtbogens  erhitzt. 
C.  G.  P.  de  Laval  (D.  R.-P.  148439  (1901));  Trollhättans  Elektkiska 
Keaftaktiebolag  (D.  R.-P.  157  603  (1901)).  So  wird  praktisch  jetzt  raffi- 
niertes Zn  erzeugt.  Das  durch  Bogenerhitzung  reduzierte  Zn  fällt  sofort  in  Wasser. 
F.  L.  Priest  (Am.  P.  784885  (1904)).  —  Erhitzt  man  Si02  -  haltige  Erze  mit  C 
elektrisch,  so  erhält  man  neben  Zn  Siliciumcarbid  und  macht  die  Erhitzung 
der  Gangart  nutzbar.  Doesemagen  (D.  R.-P.  128535  (1900)).  Ungünstige 
Kritik  des  Verf.  bei  Cl.  P.  Townsbnd  {El.  World.  40,  (1902)  1043)  und  F.  A.  J.  Fitz- 
gerald (Electrochem.  Ind.  2,  (1904)  7).  —  Elektrothermische  Darst.  auch  bei  J.  Rudolfhüs 
u.  J.  Landin  (Engl.  P.  28896  (1897)). 

c)  Direkte  Verarbeitung  von  Zinkblende.  —  Mengt  man  ZnS  mit  C  und 
Flußmitteln  und  erhitzt  auf  1000°  [vgl.  a,  unter  A1,  c)  auf  S.  490],  so  läßt  sich  neben 
Zink  CaC2  und  CS.,  gewinnen.  O.  W.  Brown  u.  W.  F.  Oesteele  (Am.  P. 
742830  (1903);   Electrochem.  Ind.  3,   (1905)  378).     Technisch  nicht  ökonomisch. 

C.  F.  Bürgess  (Electrochem.  Ind.  3,  (1905)  379).  Bei  dieser  Methode  behandelt  man  die 
(meist  bleihaltigen)  Erze  unter  Luftabschluß  im  Schlackenbade.  F.  T.  Snyder  (Am.  P. 
814810  (1905);  825359  (1904);  834644  (1905);  859132  (1907);  859133  (1907);  859134/136 
(1906);  859137  (1906);  D.  R.-P.  192354  (1906);  194631  (1906);  205866  (1907)).  Im  In- 
duktionsofen arbeitet  G.  Gin  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  12,  (1907)  120).  Durch  Regelung 
der  Temp.  kann  man  Cu  zurückhalten.  Der  S  geht  als  CaS  in  die  Schlacke.  F.  Darm- 
städter (D.  R.-P.  132205  (1899)).  Man  reduziert  mit  C  im  elektrischen  Ofen 
unter  Druck,  A.  R.  Bruna  (Frans.  P.  343 114  (1904)),  unter  Druck  im  In- 
duktionsofen. L.  Grüter  (D.  R.-P.  192575(1906)).  Bei  der  Abschlackung 
der  Verunreinigungen  wird  Na2S  erzeugt,  aus  welchem  Carbid  Na  frei  macht, 
das  Zn  reduziert.  P.  Danckwardt  (Am.  P.  746798  (1903)).  —  Die  Ent- 
schweflung der  Zinkblende  durch  Fe  bietet  nur  im  elektrischen  Ofen  Aus- 
sicht auf  Erfolg,  da  nur  in  ihm  die  nötige  hohe  Temp.  erzeugt  werden 
kann,  ohne  die  Zinkdämpfe  durch  Gase  zu  verdünnen.  E.  F.  Cöte  u. 
P.  E.  PlERRON  {Engl.  P.  22  283  (1907)).  Fe  wird  dem  durch  den  Lichtbogen  be- 
strahlten Erzhaufen  zugesetzt.  C.  G.  P.  de  Laval  (Am.  P.  736611  (1902)).  Man  ver- 
wendet aus  Fe203  reduzierten  Eisenschwamm.  C.  A.  Graumann  (Metall.  4,  (1907)  76).  Man 
schmilzt  Fe  und  ZnS  getrennt  und  mischt  dann,  Cöte  u.  Pierron  (Ind.  electro-chim.  9, 
(1905)  6),  oder  arbeitet  in  einem  geschlossenen  Zylinder  (Widerstands-  oder  Lichtbogen- 
erhitzung) mit  regelbarer  Kondensator-Temp.  Cöte  u.  Pierron  (D.  R.-P.  2«  10668  (1907); 
Engl.  P.  5100  (1907);  D.  R.-P.  206 148  (1907);  Engl.  P.  22283  (1907);  D.  R.-P.  206311  (1908); 

D.  R.-P.  210030  (1908)).  Ueber  die  praktische  Ausführung  des  Verf.  vgl.  E.  Fleürevillb 
(Eouille  Blanche  7,  (1908)  273;  Glückauf  45,  (1909)  1407).  Aehnliches  Verf.:  Rhein- 
Nassauische  Bergwerks-  u.  Hütten  Akt.-Ges.  [Franz.  P.  370503  (1906)).  Widerstandsofen: 
A.  Stansfield  u.  L.  B.  Reynolds  (D.  R.-P.  183470  (1905)).  Bei  Ggw.  von  Fe203  wird 
dieses  bei  850°  bis  950°  reduziert  und  dann  erst  ZnO  (bei  1000°  bis  1 150°)  unter  Verwendung 
des  Eisenschwammes  als  Erhitzungswiderstand.  W.  Mc  A.  Johnson  (Am.  P.  868345  (1904)). 
Man  erhitzt  durch  fein  gepulverte  Retortenkohle  oder  Koks.  E.  R.  Taylor  (Am.  P.  843776 
(1902);  843777  (1906)).  Man  arbeitet  im  Induktionsofen;  das  Fe  wird,  wenn 
aus  den  Erzen  auch  Ag  gewonnen  werden  soll,  durch  Pb  ersetzt  (unvorteil- 
hafter sind  Ni  und  Cu).  G.  Gin  (D.  R.-P.  208085  (1907);  Trans.  Am. 
ElectrocJtem.  Soc.  12,  (1907)  120).  —  Blendische  Pyrite  werden  zur  Erzeugung  von 
Ferrosilicium  als  Nebenprod.  mit  quarz-  und  eisenhaltigen  Zuschlägen  gattiert.  W.  Borchers 
(Z.  angeiu.  Chan.  1902,  637). 
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B.  Gewinnung  aus  Schmelzen.  —  Die  Verff.  sind  sämtlich  elektrolytisch. 
Gewöhnlich  wird  eine  aus  reiner  ZnCl2-Lsg.  erhaltene  Schmelze  elektrolysiert, 
seltener  in  diese  Schmelze  ZnS  eingetragen. 

a)  Elektrolyse  von  Zinkchlorid.  —  Vgl.  a.  das  Kapitel  „Elektrolyse"  und  ZnCl2.  — 
Man  Stellt  Lsgg.  von  ZnCl2  her  und  reinigt  sie  [Einzelheiten  siehe  unter  G,  aj], 
verdampft  zur  Trockne,  schmilzt  und  elektrolysiert,  wozu  1.2  Volt  (also  die 
halbe  Spannung  wie  bei  der  Elektrolyse  wss.  Lsgg.  mit  unl.  Anoden)  genügen,  wenn 
das  ZnCl2  Völlig  wasserfrei  ist.  Ueber  Vorteile  und  Nachteile  der  Schmelznußelektro- 
lyse s.  W.  Borchers  (Elektrometall.,  2.  Aufl.,  296)  und  F.  Peters  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
(JO,  (1901)  603). 

a)  Vorarbeiten.  —  Bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  ZnCl2  [vgl. 
a.  E.  Günther  {Die  Darst.  des  Zinks  auf  elcMrolytischem  Wege,  Halle  1901,  180)]  könneil 
Stromverluste  auftreten  durch  Vorhandensein  von  W.  oder  von  HCl,  die 
erst  in  dem  sogenannten  Yorstaäium  der  Elektrolyse,  das  alkal.  oder  sauer 
sein  kann,  entfernt  werden  müssen,  und  durch  Auftreten  von  Zinknebeln 
an  der  Kathode,  die  durch  Diffusion  und  Wirbelbewegungen  an  die  Anode 
gelangen  und  sich  dort  wieder  mit  Cl  vereinigen.  K.  Lorenz  {Die  Elektro- 
lyse geschmolz.  Salze,  Balle,  1,  (1905)  133;  vgl.  a.  Electrochem.  Ind.  2,  (1904)  412).  Zur 
Vermeidung  des  Vorstadiums  genügt  einfaches  länger  fortgesetztes  Schmelzen 
[vgl.  z.  B.  Lyte  {Engl.  P.  15813  (1896)]  des  ZnCl«,  nicht.  Man  trägt  Zn  in  die 
Schmelze  ein.  F.  M.  Lite  (Engl  P.  11 190 "(1897);  Am.  P.  618575  (1899)); 
H.  S.  Schultze  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  323).  Die  Wrkg.  des  Zn  wird 
erhöht,  wenn  man  zwischen  ihm  als  Anode  und  Kohle  als  Kathode  einen 
Strom  durch  die  Schmelze  gehen  läßt.  F.  M.  Lyte  (Engl  P.  11190  (1898)). 
Bei  der  Entwässerung  durch  Zn  soll  aber  Oxychlorid  entstehen,  dessen 
Zers.  beträchtlichen  Stromaufwand  erfordert  und  nur  geringe  Mengen  Cl 
liefert,  das  noch  dazu  stark  durch  0  verunreinigt  ist.  Die  Oxyd-  und 
Oxychloridbildung  wird  vermieden,  wrenn  man  nach  0.  J.  Steinhart, 
J.  L.  Fox  Vogel  und  H.  E.  Fby  (D.  R.-P.  120970  (1896))  das  durch  fort- 
gesetztes Schmelzen  vorentwässerte  ZnCL  in  der  Luftleere  [650  bis  675  mm, 
J.  Vogel  u.  Steinhart  (D.  R.-P.  120970»  (1896);  Trans.  Faraday  Soc:  El. 
Rev.  Lond.  58,  (1906)  897)]  bis  zu  seinem  Sdp.  erhitzt.  Man  kann  auch 
den  Anfang  der  gewöhnlichen  Elektrolyse  zur  Entwässerung  benutzen. 
Lorenz.  Ferner  hat  man  daran  gedacht,  Ammoniumzinkchlorid  darzustellen 
und  dieses  zu  entwässern.  Man  erhält  dann  aber  das  saure  Vorstadium, 
das  selbst  bei  den  gut  elektrolysierbaren  Zinkchloridsorten  des  Handels, 
die  3.23%  NH4C1  (1  Mol.  auf  11  Mol.  ZnCl2)  enthalten,  viel  zu  lange  dauert, 
als  daß  eine  gute  Stromausbeute  erreicht  werden  könnte,  ganz  abgesehen 
davon,  daß  NH4C1  unter  Entw.  von  N  verloren  geht.  ZnCl2  allein  kann 
man  vollständig  entwässern ,  wenn  man  die  reine  Verb.  (40  kg)  in 
reiner  konz.  HCl  (20  1)  löst  und  in  einem  App.,  der  die  Abführung  des 
W.  gestattet,  unter  Durchleiten  von  trockenem  HCl  (350  Blasen  in 
der  Minute)  in  nicht  weniger  als  75  Minuten  (die  Zeitdauer  der  Entwässerung 
ist  kürzer  bei  frisch  dargestelltem  als  bei  älterem  ZnC]2)  allmählich  eindampft.  Die 
Anwesenheit  von  Fremdkörpern  scheint  die  Vollständigkeit  der  Entwässerung,  bei  der  zu- 
gleich As  vollständig  entfernt  wird,  nicht  zu  verhindern.  Das  Entwässern  beruht  vielleicht 
darauf,   daß   eine  Verb.  ZnCI2,HCl   entsteht,   die  bei  der  Erstarrungstemp.  wieder  zerfällt. 

Entwässert  man,  wie  angegeben,  und  verwendet  für  die  Elektrolyse  Kohlen- 
elektroden, die  im  Lllftbade  (damit  der  Gehalt  der  Flammengase  an  W.  nicht 
schädlich  wirkt)  bei  300°  bis  450°  getrocknet  sind,  so  beginnt  die  elektro- 
lytische Zinkabscheidung  ohne  Vorstadium  sofort.  Keines  ZnCl2  zeigt  die  Er- 
scheinung der  Metallnebelbildung,  die  übrigens  mit  dem  zuweilen  beobachteten  Auf- 
treten von  Zinkstaub  nicht  zu  verwechseln  ist  [vgl.  „Arten  des  Zinks",  S.  509],  Stärker,  als 
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wenn  Alkalichloride  zugegen  sind,  die  auch  ein  schnelleres  Absetzen  der  Metall- 
kügelchen  veranlassen.  KCl  ist  besser  als  NaCl.  Grünauer  (Z.  anorg.  Chem.  39, 
(1904)  389).  ZnCl2  wird  durch  Emw.  des  bei  der  Elektrolyse  frei  gemachten  Cl  auf  ein 
glühendes  Genienge  aus  Oxyden  oder  Karbonaten  mit  C  und  Metallhaloiden  erhalten 
(Kreisprozeß),  R.  Mewes  (D.  R.-P.  163412  (1903));  durch  Einw.  von  SGL,  auf  trockne 
Zinkblende.     C.  E.  Baker  u.  A.  W.  Burwell  (Am.  P.  841 102  (1904)). 

ß)  Ausführung  der  Elektrolyse.  —  Durch  das  Auftreten  von  Zinknebeln 
wird  die  Strom  ausbeute  um  so  mehr  herabgedrückt,  je  höher  die  Temp. 
der  Schmelze  steigt.  Man  kann  sie  dagegen  erhöhen  durch  Steigerung  der 
Stromdicllte  (z.  B.  bis  1.5  Amp.  für  4.5  cm  weit  eintauchende,  8  mm  starke  Kohlen)  und 
des    Elektrodenabstandes.     GRÜNAUER,      Vgl.  a.  A.  Helfenstein  (Z.  anorg.  Chem. 

23,  (1900)  255).  —  Der  Schmelze  wird  so  viel  NaCl  (vgl.  oben)  zugesetzt,  daß 
ihr  Gehalt  an  Zu  bis  auf  28  °/0  Zn  sinkt  und  bei  450°  mit  Dqdm  =  40  Amp. 
elektrolysiert.  J.Swinburne.  Vgl.  a. unter  b).  Die Schmelztemp.  wird  zwischen 
450°  und  680°  [um  Verdampfen  von  ZnCl2  einerseits,  Einfrieren  der  Schmelze  anderer- 
seits zu  vermeiden,  müssen  die  Grenzen  noch  enger  gezogen  werden,  Peters]  gehalten. 
Verunreinigendes  Ag  und  Pb  werden  vor  dem  Zn  mit  Spannungen  bis 
0.5  Volt  abgeschieden.  Bis  0.4  Volt  erhält  man  silberhaltiges  Pb,  bei  0.4  bis  0.5  Volt 
reines  Pb,  bis  0.8  Volt  Gemenge  von  etwas  Pb  mit  anderen  Fremdmetallen.  R.  Lorenz 
(Z.  Elektrochem.  2,  (1895)  318;  Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  74;  I).  B.-P.  82125 
(1894)).  Die  Schmelze  wird  bis  über  den  Sdp.  des  Zn  erhitzt,  seine  Dämpfe 
gehen  durch  die  poröse  Kathode  nach  dem  Kondensationsraum.  A.  H.  Cowles 
u.  British  Aluminium  Co.  (Engl.  P.  9903  (1901)).  Die  anodischen  und  die 
kathodischen  Prodd.  der  Elektrolyse  müssen  gut  und  schnell  getrennt  werden. 
7a\  dem  Zwecke  werden  Anode  und  Kathode  rostartig  aus  einzelnen  Kohlenstäben  hergestellt, 
und  wird  die  Anode  oberhalb,  die  Kathode  unterhalb  der  Mittellinie  des  um  45°  geneigten 
muffelartigen  Gefäßes  angebracht.  K.  Lorenz.  Das  Cl  wird  dadurch  schnell  aus  der 
Schmelze  entfernt,  daß  man  unter  vermindertem  Druck  elektrolysiert.  M.  Sprenger  (D.  R.-P. 
39554  (1884)).  Die  im  Laboratorium  verwendbaren  U-Röhren  ersetzt  man  im  großen  durch 
Schmelzgefäße  mit  Scheidewänden,  die  vom  Deckel  nicht  ganz  bis  zum  Boden  reichen.  Sind 
diese  Scheidewände  einfach,  so  werden  sie  bald  zerstört.  G.  Hanekop  (D.  R.-P.  98766  (1896)) 
nimmt  deshalb  doppelte  in  Gestalt  von  U-Röhren.  Die  zwischenliegende  Luftschicht  isoliert, 
sodaß  der  Strom  nur  um  die  Scheidewände  herum  von  den  Anoden  zu  den  Kathoden  ge- 
langen kann  und  nicht  durch  die  Scheidewände  direkt  hindurchgeht,  diese  also  geschont 
werden.  Kühlt  man  nach  F.  Hornig  (D.  R.-P.  85813  (1895))  und  W.  Borchers 
(EnglP.  21822  (1894);  Elektromet.  2.  Aufl.,  293)  den  oberen  Teil  der  feuer- 
festen Gefäße,  so   bildet  sich  eine  starre  Kruste  von  Zn01.2,  die  den  oberen 

Teil  des  Gefäßes  gegen  Elektrizität,  Halogene  und  andere  elektronegative  Stoffe  isoliert, 
den  Deckel  zugleich  möglichst  dicht  auf  das  Schmelzgefäß  kittet  und  ihn,  wenn  er  am 
leitendem  Materiale  besteht,  gegen  den  unteren  leitenden  Teil  des  Gefäßes,  der  die  Kathode 
bilden  kann,  isoliert.  Bei  Ggw.  von  PbCl2  kann  man  kathodische  Gefäße  aus  Fe 
benutzen,  das  sich  mit  reinem  Zn  sehr  stark  legieren  würde.  Man  erhält  dann 
durch  die  Elektrolyse  zinkhaltiges  Pb  am  Boden  und  bleihaltiges  Zn  darüber,  die  man 
trennt,  reinigt  das  zinkhaltige  Pb  durch  Wasserdampf  und  destilliert  das  bleihaltige  Zink. 
Dorsemagen  (Denkschr.  der  Techn.  Hochschule  Aachen  1902,  45).  Vgl.  a. 
W.  Borchers  (Das  neue  Institut  für  Metallhüttenic.  und  Elektromet.  an  der  Techn.  Hochsch. 
zu  Aachen,  Halle  a.  S.  1903:  Z.  angeic.  Chem.  1902,  637).  —  Verwendung  eines 
Schmelzbades  beim  elektrolytischen  Verzinken:  W.  Pfanhauser  u.  F.  Fischer  (D.  R.-P. 
171084  (1905)). 

b)  Verarbeitimg  von  Zinkblende  im  SchmeUbade.  —  Man  erhitzt  zer- 
kleinerte sulfidische  Erze  bei  Luftabschluß  in  der  Schmelze  eines  Schwer- 
metallchlorids und  elektrolysiert,  sodaß  S  durch  naszierendes  Cl  aus- 
getrieben wird.  J.  Swinburnb  (Engl  P.  10829  (1897);  D.  B.-P.  134734 
(1898)).  Bei  diesem  Phönix-Verf '.,  das  besonders  für  Broken-Hill-Erze  angewendet  werden 
soll,  dient  die  Chloridschmelze  nur  zur  Suspension  der  Zinkblende,  während  Cl  von  außen 
eingepumpt  wird.  Ueber  das  Phönix-Verf.  vgl.  J.  Swinburne  (teilweise  mit  E.  A.  Ash- 
croft) (Trans.  Faraday  Soc:  Elektrochem.  Techn,  1903,  83:  Bull.  Inst.  Min,  Met.:  Z 
Elektrochem.  7,  (1901) '829;    Min.  J.  1901,  831;    Berg-  n,  hüttenm.  Ztg.  60,    (1901)   456; 
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D.  R.-P.  116683  (1898),  126832  (1899);  Engl.  P.  10829A  (1897),  14278  (1899):  Ab- 
änderungen: Engl  P.  10829  (1897),  17611  (1900);  D.  R.-P.  126832  (1899));  W.  Swan 
(Z.  Elektrochem.  7,  (1901)  947);  J.  B.  C.  Kershaw  (El.  Rev.  N.  Y.  42,  (1903)  469): 
W.  Morley  (Electrochem.  Ind.  3,  (1905)  63);  A.  A.  Beadle  (Eng.  Min.  J.  77,  (1904)  479): 
W.  J.  Hudde  (Eng.  Min.  J.  70,  (1901)  572:  71.  (1901)  556;  Borg-  u.  hilttenm.  Ztg.  60, 
(1901)  532);  J.  Swinbürne  (Electrochem.  Ind.  2,  (1904)  404).  Verbesserte  Zelle  für  die 
Elektrolyse;  DK.qm  —  5000  Amp.,  DA,qm  =  10000  Amp.  E.  A.  Ashcroft  (Electrochem. 
Ind.  4,  (1906)  143,  357).  Ueber  ein  ähnliches  Verf.  vgl.  C.  E.  Baker  u.  A.  W.  Bürwell 
(Am.  P.  782894  (1904)). 

C.  Gewinnung  aus  ivässrigen  Lösungen.  —  Die  wss.  Lsgg.  müssen  in  so 
gut  wie  allen  Fällen  erst  aus  den  unl.  natürlichen  Verbb.  oder  Hütten- 
erzeugnissen hergestellt  werden.  Aus  ihnen  wird  das  Zn  entweder  als 
Metali  (ausschließlich  elektrolytisch)  abgeschieden,  oder  in  Form  von  Verbb. 
gefällt,  die  auf  trockenem  Wege  weiter  verarbeitet  werden. 

a)  Gewinnung  und  Reinigung  der  Lösungen — Vgl.  a.  unter  ZnSO*  und  ZnCl2.  — 
«)  Gewinnung  der  Laugen.  —  Aus  eisenhaltigen  Köstprodd.  lassen  sich  mit 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  nur  80°/0  des  Zn  entfernen;  der  Rest 
bleibt  (wohl  als  ZnO,Fe008)  ungelöst.  W.  Borchers  (Metall  1,  (1904)  113): 
W.  R.  Ingalls  (Metall  1,  (1904)  334). 

Zur  Darstellung  von  Zinksulfat- Lsgg.  röstet  man  im  allgemeinen 
Zinkblende  sulfatisierend,  sodaß  ZnS04  und  ZnO  entstehen,  und  laugt  mit 
verd.  HoS04.  Die  Lsg.  von  geglühtem  ZnS04  in  W.  wird  durch  Ggw.  von 
Na.2S04  "erleichtert.    J.  W.  Woesey  u.  J.  H.  Lancashire  (D.  R.-P.  135056 

(1900)).  Man  bildet  so  viel  ZnS04,  daß  beim  Behandeln  mit  w.  W.  dieses  das  CaO  und 
MgO  der  Erze  völlig  in  Sulfate  überfuhrt,  oder  setzt  noch  H2S04  zn  oder  mengt  das  Röst- 
gut mit  ZnS04  (Flugstaub).  G.  Nahnsen  (D.  R.-P.  77 127  (1893)).  Man  erhitzt  gemischte 
Erze  ohne  Luftzutritt  auf  helle  Rotglut,  bringt  die  noch  h.  M.  in  W.  und  behandelt  dann 
mit  2  bis  3%  ig.  H2S04.    Rogers  u.  Oswald  (Engl.  P.  21097  (1901)).    Oxydische  Prodd. 

werden  mit  (NH4)2S04  in  geschlossenen  Gefäßen  auf  300°  bis  500°  erhitzt 
unter  Zutritt  von  W.  Oder  Dampf,  sodaß  das  entstandene  ZnS04  sich  bei  Ueber- 
schreitung  dieser  Temp.  nicht  wieder  zersetzt.  A.  J.  BOULT  (D.  R.-P.  108256  (1896)). 
Armes  karbonatisches  Gut  wird  mit  H2S04  (50°  bis  60°  Be)  in  Flammöfen  auf  600°  erhitzt ; 
beim  Laugen  mit  verd.  H2S04  bleibt  Fe203  zurück,  während  die  basischen  Sulfate  des  Zn 
und  Cd  gelöst  werden.  Zinkgewinnungs-Ges.  (D.  R.-P.  203149  (1907)).  Man  kann  auch 
auf  ZnO  abrosten,  mit  wss.  SO*  laugen  und  die  Lsg.  von  ZnS03  der  Oxydation  durch  die 
Luft  überlassen.  Letrange  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  41,  (1882)  489;  Dingl.  245,  (1882)  455). 
In  letzterem  Falle  entsteht  zunächst  eine  Lsg.  von  ZnH2(S03)2.  Erhitzt  man  sie  stark,  so 
fällt  ZnS03  aus,  das  durch  Luft  auf  Flechtwerk  oder  in  schwach  saurer  Lsg.  oxydiert  wird. 
Man  läßt  S02   auf  ZnC03   oder  basische  Salze  wirken.    Schnabel  (D.  R.-P.  16860  (1881)): 

Kellner  (Engl  P.  7028  (1901)).  Komplexe  sulfidische  Erze  werden  tot  geröstet 
unter  Beimengung  von  CuS  oder  ZnS,  damit  die  M.  porös  bleibt;  zur  Er- 
leichterung der  Lsg.  in  verd.  H2S04  bringt  man  das  Röstgut  auf  eine  unl.  Anode.  Sh.  0. 
Cowper-Coles  (Engl.P.  5943  (1898);  El  World  37,  (1901)  730).  Statt  CuS 
wird  PbS04  allein  oder  im  Gemenge  mit  CaO  verwendet.  J.  C.  Clancy  u.  L.  W.  Mars- 
land (Engl.  P.  4039  (1901)).  Man  behandelt  ZnS  mit  konz.  H2S04 ,  P.  Hart 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  (1895)  544);  H.  Neuekdore  (D.  R.-P.  109151  (1899)); 
Mischerze  in  der  Kälte  mit  2  Mol.  H9S04,  wobei  sich  unter  Erwärmung  Sulfat, 
S  und  S02  bilden.  Societä  di  Monteponi  (D.  R.-P.  137  769  (1901)):  Ferraris 
(Engl  P.  12349  (1901)).  Kiesabbrände  mischt  man  mit  der  ber.  Menge  H2S04,  60°  Be., 
läßt  ein  bis  zwei  Tage  auf  Haufen  liegen  und  röstet  5  bis  6  Stdn.  bei  schwacher  Eotsrlut. 
Zn  wird  bis  unter  1%,  S  bis  unter  l/8%  entfernt.  A.  Gasch  (D.  R.-P.  142  933  (1899)). 
Oalmeischlämme  und  Abfälle  werden  mit  dampfförmiger  Schwefelsäure  im  Entstehungs- 
zustande  (in  Bleikammern)  behandelt.    A.-G.  für  Bergbau  u.  Zinkhüttenbetrieb  „Vieillk 

Montagne"  (d.  R.-P.  14618  (1881)).  Bei  Ggw.  von  FeS  (mindestens  10  Mol. 
auf  1  Mol.  ZnS)  wird  Zinkblende  im  Gemenge  mit  Alkali-  oder  Erdalkali- 
sulfiden unter  Luftabschluß  erhitzt ;  man  läßt  dann  an  der  Luft  zerfallen,  breitet 
in  dünner  Schicht  unter  Erwärmung  aus  und  laugt  schließlich  mit  W.,   wobei  Fe203   zu- 
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rückbleibt.  0.  Mbüeee  (D.  B.-P.  120  822  (1898);  166959  (1904)).  Schwach 
geröstete  (im  wesentlichen  noch  aus  ZnS  bestehende)  Zinkblende  wird  mit  WSS. 
Fe2(S04)3  gelaugt,  wobei  unter  Abscheidung  von  S  eine  Lsg-,  von  ZnS04  und  FeS04 
entsteht,  aus  der  bei  der  elektrolytischen  Abscheidung  des  Zinks  Feo(S04)3  regeneriert  wird. 
Siemens  u.  Halske~(D.  B.-P.  42243  (1886)).  Man  erhitzt  ZnS  mit  konz. 
Lsg.  von  Fe2(S04)s  zum  Sieden  oder  unter  Druck.  F.  W.  Eückee  u. 
G.  DE  Bechi  (D.  B.-P.  200613  (1907)).  Der  Laugung  mit  Fe2(S04)3  geht  bei  ge- 
rösteten edelmetallhaltigen  Zn-Pb-Erzen  eine  mit  sehr  verd.  FeS04-Lsg.  voraus,  um  ZnSO* 
zu  lösen  und  Ag  zu  fällen.    Emmens  Zinc  Co.  {Engl  P.  2041  (1894)).     Der  Stark  sauren 

Ferrisulfat-Lsg.  wirdNaCl  zugesetzt  (1%  Fe.2(S04)3, 15°/0  H2S04,  1  %  NaCl, 
83°/0  W.);  die  Erze  werden  auf  Oxyde  und  basische  Sulfate  abgeröstet. 
AgCl  bleibt  im  Rückstand.  W.  G.  Rumbold  u.  G.  Patchin  (D.  B.-P.  197044 
(1906)).  Röstgut  oder  ZnO  enthaltende  Hüttenprodd.  werden  mit  einer 
Lsg.  von  A12(S04)3,18H20  (100  bis  150  g  in  11)  behandelt;  das  entstehende  basische 
Aluminiumsulfalt  wird  wie  vor  regeneriert.  SlEMENS  U.  HäLSKE  (D.  B.-P.  88202 
(1896)).  Fremdmetalle  enthaltende  sulfidische  Erze  weiden  mit  Alkalibisulfat  geschmolzen, 
B.  Mohr  (Engl.  P.  13169  (1896)):  mit  diesem  oder  FeS04  oder  Gemischen.  E.  Enke  (D.  B.-P. 
163410  (1904)).  Bei  90°  bis  100°  kann  man  arbeiten,  wenn  man  Na2S207,3H2S04  (durch 
Erhitzen  von  2  Mol.  NaHS04  und  3  Mol.  H2S04  erhalten)  verwendet.     H.  Neuendorf  (D.  R.-P. 

103934  (1898)).  —  Ozon  führt  in  W.  suspendierte  Zinkblende  in  ZnS04  über, 

namentlich  wenn  das  W.  angesäuert  ist,  oder  wenn  statt  W.  Terpentinöl  verwendet  wird. 
A.  Germot  u.  H.  E.  L.  Fievet  (D.  B.-P.  137160  (1901)).  —  Das  aus  Zinkbleierzen  er- 
haltene ZnS04  wird  nach  Ellershausen  in  Na,S-haltiges  wss.  NaOH  eingetragen,  sodaß 
ZnS  entsteht.  E.  Villejean  (J.  Pharm.  Chi)».  [6]  13,  (1901)  97;  Monit.  scient  57, 
(1901)  208).  —  Flugstaub  wird  zur  Gewinnung  des  Zn  in  (NH4)2S04-Lsg.  geleitet ;  man 
fällt  dann  durch  NH8.  The  Cadmium  and  Zinc  Ores  Products  Sykd.  (D.  B.-P.  144  994  (1903)). 
Zinlxlüorid-Lsgg.  erhält  man  durch  Behandeln  von  oxydischen  Prodd. 
(zuweilen  auch  Karbonaten)  mit  HCl  oder  von  ZnO,  ZnC03,  ZnS  mit  den 
Lsgg.  anderer  Chloride,  aus  ZnS  durch  Behandeln  mit  HN03  und  HCl,  ferner 
durch  Umsetzung  von  wss.  ZnS04  oder  ZnS03  mit  anderen  Chloriden  oder 
durch  chlorierende  Röstung  von  Zinkblende.  Das  Röstgut  wird  bei  Ggw.  von 
Zinkoxycklorid  mit  w.  konz.  HCl  gelaugt,  wobei  bei  Ggw.  von  Fe  dieses  fast  völlig  zurück- 
bleibt. K.Kaiser  (Engl.  p.  15420  (1903)).  Zn2Si04  enthaltende  Erze  geben  mit 
HCl  zu  viel  Si02.  Man  trägt  sie  deshalb  in  konz.  ZnCl2-Lsg.  (mit  20°/0  bis 
30  %  Zn)  ein  und  neutralisiert  das  basische  Salz  durch  vorsichtigen  Zusatz 
VOn  HCl  (oder  von  ZnCl2-Lsg.,  die  mit  HCl-Gas  gesättigt  ist).  A.  V.  CUNNINGTON 
(D.  B.-P.  173209  (1904)).  Man  kocht  die  oxydischen  Prodd.  mit  der  7-  bis  14-fachen 
Menge  von  wss.  MgCl2,  D.  1.26  bis  1.29,  unter  Rühren  bei  Luftabschluß  unter  2  bis  3  Atni. 
Druck.  Chr.  Heinzerling  (D.  B.-P.  64435  (1892);  Dingl.  288,  (1893)  263).  Die  Lsg.  wird 
abgekühlt  oder  verdünnt,  sodali  sich  Zn(OH)2  abscheidet,  dieses  in  Suspension  mit  C02 
behandelt  und  das  ZnC03  (auch  natürliches  ist  direkt  verwendbar)  unter  Erhitzen  und 
Druck  in  wss.  CaCl2  gelöst.  C.  Hoepener  (I).  B.-P.  85812  (1895),  86153  (1895)).  Man 
kocht  mit  überschüssiger  konz.  Lsg.  von  CaCl2  arme  Edelgalmei  enthaltende  Erze.  Jung- 
hänn  (Z.  B.  H.  Sal.  14,  (1867)  238).  Ist  neben  ZnS  noch  PbS  zugegen,  so  behandelt  man 
bei  60°  bis  80°  mit  einer  Lsg.  von  CuC]2,  die  höchstens  4%  Ca  enthält,  oder  mit  Lsgg.  von 
FeCl3  (4%  bis  10°/0  Fe).  PbS  wird  gelöst,  ZnS  wird  nach  dem  Auslaugen  des  PbCl2  in 
ZnCl2  übergeführt.  C.  Hoepener  (D.  B.-P.  126396  (1895);  Engl.  P.  8328  (1895)).  Man 
mischt  mit  starker  Lsg.  von  ZnCl2  oder  Fed3  und  erhitzt  auf  Rotglut,  laugt  aus  und  setzt 
PbC]2  mit  ZnS04  um.  Twynam  {Engl  P.  14  983  (1900)).  Gemischte  Erze  werden  in  h. 
Lsg.  von  Chloriden  mit  Cl  behandelt;  im  Rückstand  bleiben  Pb  und  Edelmetalle.  H.  R. 
Lewis  u.  C.  Gelstharp  (Engl.  P.  17190  (1895)).  —  Man  behandelt  ZnS  mit  HNO.  und  HCl 
von  derart  mäßiger  Konz.  und  bei  solcher  Temp.,  daß  S  zurückbleibt  und  HN03  in  Form 
nitroser  Gase  abdestilliert.  C.  Hoepener  (I).  B.-P.  86543  (1895)).  —  Lsgg.  von  ZnS04 
werden  mit  NaCl  oder  CaCl2  versetzt.  F.  M.  Lyte  (Engl.  P.  11724  (1894),  15813 
(1895)).  Man  trägt  in  h.  Lsg.  von  ZnS03  Bleichlorid  ein.  L.  Hoepener  (D.  B.-P.  155065 
(1902)).  Man  leitet  Cl  in  die  Lsg.  vonZn(C2H302)2.  R.  Lorenz.—  Man  behandelt  ZnCO;.  in 
Ggw.  von  C  mit  Cl,  unter  Umständen  bei  Ggw.  geringer  Mengen  Wasser- 
dampf bei  270°  bis  275°.  G.  Mojana  (D.  B.-P.  216 361  (1906;).  Man  läßt  Cl  bei 
gewöhnlicher  Temp.  auf  trockene  Zinkblende  wirken.    Das  ZnCJ2  wird  schneller 
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Bis  durch  reines  W.  bei  Ggw.  von  HCl  oder  NaCl  gelöst.  Enthält  das  Erz  Pb,  so  laugt 
man  zuerst  ZnCl2  neben  wenig  PbCl2  durch  W.,  dann  Pb  völlig  durch  HCl  oder  Lsgg.  von 
NaCl,  CaCl2  usw.  Siemens  u.  Halske  {D.  R.-P.  92  023  (1896);  0.  Frölich 
{Engl.P.  13371  (1896)).  Man  behandelt  ZnS  unter  Luftabschluß  bei  hoher 
Temp.  mit  Cl.  Bei  niedriger  Temp.  und  Ueberschuß  an  Cl  entweicht  nicht  S,  sondern 
SC12.  Swinburne  (a.  a.  9.;  Engl.  I.  10829  (1897)).  —  Verunreinigte  sul- 
fidische Prodd.  werden  in  dünner  Lsg.  von  NaCl  suspendiert  und  bei  40° 
mit  Cl  behandelt.  Beim  Laugen  mit  h.  W.  bleibt  S  im  Rückstande.  Dorsemagen; 
W.  Borchers  (Z.  angew.  Chem.  15,  (1902)  637).  Man  röstet  Zinkblende 
[Galmeirückstände  oder  sonstige  Abfälle,  A.  Güklt  {D.  R.-P.  8116  (1879)]  mit  NaCl  oder 
anderen  Chloriden.  Neben  ZnCl2  entsteht  dann  immer  ZnS04,  das  mit  CaCl2  umgesetzt 
wird.    E.  Matthes  u.  Weber  {D.  R.-P.  84  57^  (1895));  H.  Brewer  {Engl  P.  17  839  (1896)). 

Die  Entzinkung  wird  durch  Ggw.  von  HCl  erleichtert.  A.  Gurlt  (D.  R.-P. 
15012  (1880)).  Zinkhaltige  Kiesabbrände  müssen  zweimal  chlorierend  geröstet  werden. 
Man  erhält  ZnCl2,  Fe203  und  Natrium sulfat.  Stahl  [Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  53,  (1894)  1). 
Gewöhnliches  chlorierendes  Eösten  der  Kiesabbrände  gibt  Oxychloride.  Das  Zn  wird  fast 
völlig  wasserlöslich,  wenn  man  Fe2(S04)3  zugibt  und  einen  starken  Strom  trockener  Luft 
durch  den  Ofen  saugt.  H.  Kiemann  (D.  R.-P.  38072  (1886)).  Man  brikettiert  ein  Gemenge 
der  Abbrände  mit  10°/0  NaCl  und  röstet  im  Schachtofen  (nicht  wie  gewöhnlich  im  Muffel- 
ofen). W.  Büddeüs  {Berg-  u.  hüttenm.  Rundsch.  3,  (1907)  269).  Aus  barythaltigen  Zink- 
schlacken wird  vor  der  chlorierenden  Röstung  (mit  CaCl2  bei  500°)  BaCl2  durch  oxydierendes 
Schmelzen  bei  1200°  und  Auslaugen  gewonnen,  und  werden  die  Subsilikate  des  Fe  und  Zn 
durch  H2S04  von  50°  Be.  zersetzt.  Chem.  Fabrik  Marienhütte  {D.  R.-P.  112018  (1899); 
113687  (1901)).  Bleischlacken  werden  mit  HCl  behandelt  und  mit  NaCl  geröstet.  R.  Alberti 
{D.  R.-P.  154518  (1903)). 

Alkalische  Lösungen  werden  seltener  verwendet.  Metallische  oder 
oxydische  Prodd.  werden  mit  (NH4)2C03  enthaltendem  NH3 ,  M.  Kiliant 
(D.  R.-P.  29900  (1884))  [vgl.  a.  C.  Schnabel  {D.  R.-P.  318  (1877));  Kosmann  {D.  R.-P. 
16570  (1881));  G.  Rigg  {D.  R.-P.  115972  (1899)]  oder  mit  KOH  oder  NaOH  digeriert. 
M.  KlLlANl  (D.  R-P.  32  864  (1884)).  Natürliches  ZnC03  ist  wl.  in  wss.  (NH4)2C03. 
Junghann.  Ueber  Lsgg.  in  Aminen  vgl.  Zn(0H)2.  Man  laugt  Zinkblende  oder 
Franklinit  mit  alkal.  Lsg.  von  NaOCl.  Dieses  wird  durch  Elektrolyse  von  wss. 
NaCl  erhalten.  Von  Verunreinigungen  der  Zinkblende  bleiben  die,  deren  Oxyde  im  Ent- 
stehungszustande unl.  in  NaOH  sind,  zurück.  Aus  Franklinit  wird  durch  die  Oxydation 
des  FeO  und  MnO  Zinkoxyd  frei.  S.  S.  Sadtlek,  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 
1,  (1902)  141).  —  Kiesabbrände  werden  vor  dem  Laugen  (mit  verd.  H2S04  oder  Lsgg. 
von  Alkalisulfat,  Alkalibisulfat,  FeCl2  oder  NaOH),  das  vorteilhaft  unter  Druck  erfolgt, 
mit  Wasserdampf  unter  Druck  vorbehandelt.  H.  Herberts  [D.  R.-P.  38780  (1886); 
41333  (1887)). 

ß)  Reinigung  der  Laugen.  —  Die  Reinigung  der  Lsgg.,  die  zur  Elek- 
trolyse gelangen  sollen,  von  fremden  Metallen,  namentlich  von  solchen,  die 
stärker  elektronegativ  sind  als  Zn  (wie  Cu,  Cd,  Ag,  As,  Sb)  ist  nicht  nur  des- 
halb wichtig,  um  den  kathodischen  Zn-Nd.  frei  von  Verunreinigungen  zu 
erhalten,  sondern  auch  deshalb,  um  ein  dichtes,  festes,  kompaktes  Metall 
zu  erzielen.  —  Man  behandelt  (auch  um  zu  neutralisieren)  mit  oxydischen 
Erzen  —  Zn(OH)2,  Zinkgewinnungs-Ges.  [D.  R.-P.  165455  (1905))  —  oder  Abfällen 
von  der  Verzinkerei;  mit  Zinkstaub  (die  Lsgg.  sollen  weniger  als  100g  Zn  in  11 
enthalten  und  neutral  sein),  G.  Nahnsen  {B.  R.-P.  64  252  (1891));  mit  basischen 
Zinksalzen.  J.  Pfleger  {Am.  P.  495937  (1893)).  Cu  wird  aus  den  un- 
reinen Zinklaugen  durch  Fe,  oder  nach  Sh.  0.  Cowper  Coles  {Engl.  P. 
5943  (1898))  durch  ein  Fe-C-  oder  ein  Cu-C-Paar,  oder  nach  C.  A.  Burg- 
HARDT  u.  G.  KlGG  {D.  R.-P.  91124  (189Ö)  [aus  ammoniakalischen  Lsgg.]  durch 
Zn  oder  ein  Zn-Sn-Paar,  nach  de  Becchi  {B.  B.-P.  100242  (1897))  durch 
Zn(OH)2  abgeschieden.  Fe,  das  entfernt  werden  soll,  muß  als  Fe-  vorhanden 
sein.  Man  fällt  fraktioniert  durch  MgO  erst  Fe,  dann  Cu  und  schließlich 
Zink.    L.  P.E.  Jacob  (B.  R.-P.  100425  (1898)).    Mn,  Ni  und  Co  werden  als 
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Oxyde  durch  Chlorkalk  abgeschieden.    Fe  wird  bei  kleinen  Mengen  ebenso 

gefällt  [Lambotte-Doucet  —  vgl.  a.  Blas  u.  Miest  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  42,  (1883)  367) 
—  verwendet  nach  F.  Gaütier  (Gin.  civ.  3,  (1883)  159)  Chlorkalk  und  ZnO],  bei  größeren 
nach  A.-G.  Georg  Egestorpf's  Salzwerke  (D.  B.-P.  23  712  (1883 j)  durch 
CaC03  oder  BaC03  unter  Einblasen  von  Luft,  aus  ammoniakalischen  Lsgg. 
nach  Burghardt  u.  Rigg  durch  Sn(0H)4  bei  40°.  Man  oxydiert  die  Ferro- 
salze  durch  Mn0o,  fällt  Fe  durch  ZnO  quantitativ  und  gewinnt  Mn  elek- 
trolytisch als  MnÖ2  wieder.  Siemens  u.  Halske  (D.  R.-P.  213004  (1908)). 
Trägt  man  in  ZnCL,-Lsg.  überschüssiges  Zn  ein  und  führt  h.  Luft  zum  Aufwirbeln  und 
Erhitzen  auf  90°  ein,  so  fällt  sämtliches  Fe  als  Fe304.  E.  Warzee  (D.  R.-P.  78696  (1894)). 
Pb  (und  auch  Ag)  wird  durch  Kupfers chwamni  entfernt.  J.  Swinburne.  Die 
größten  Mengen  bleiben  schon  beim  Laugen  der  Chloride  zurück.  Ag  kann  durch  Schwamm- 
blei abgeschieden  werden.  F.  M.  Lyte  (D.  R.-P.  13792  (1880);  18209  (1881)).  Edel- 
metalle werden  durch  Zinkstaub  oder  durch  eine  Vorelektrolyse  mit  weniger 
als  2  Volt  gefällt.  Aus  80°  w.  alkal.  Lsgg.  fällt  bei  1.8  Volt  Pb,  nicht 
aber  Zink.  Ketchum  (Engl  P.  24121  (1897));  Ch.  H.  Bukleigh  (Eng. 
Min.  J.  77,  (1904)  876;  Eledrochem.  Ind.  2,  (1904)  355).  Fremdmetalle 
(namentlich  Cd)  werden  schwammförmig  durch  Elektrolyse  mit  Zn-Anode  und 
Pb- Kathode  abgeschieden.  Chem.  Fabr.  Königin  Marienhütte  Gebr. 
ALBERTI  (D.  R.-P.  199493  (1907)).  Man  neutralisiert  die  aus  sulfidischen  Erzen 
durch  FeCl3  erhaltene  Lsg.,  reduziert  FeCl3  durch  fein  verteiltes  FeS,  fällt  durch  Fe  oder 
Zn  die  meisten  Fremdmetalle  (Pb,  Cu,  Ag,  Au,  Bi,  Hg,  Sn),  entfernt  Fe  durch  ZnO  und 
Cl  und  Mn  als  Mn02  nach  Einlassen  von  Dampf.  H.  Baker  u.  A.  T.  Smith  (Engl.  F. 
22235  (1905)).  Aus  der  durch  chlorierende  Röstung  von  Kiesabbränden  erhaltenen  Lsg. 
werden  durch  Zinkabfälle  in  der  Wärme  Au,  Ag,  Cu,  Pb  und  Cd,  durch  Natriurasulfid  Pb, 
Cu,  Cd,  As,  Sb,  Ni  und  Co  (neben  etwas  ZnSj  [die  übrigen  Metalle  wie  oben]  gefällt. 
Stahl  (Berg-  u.   hüttenm.  Ztg.  57,  (1898)  1).   —  Mail    verdampft    Sulfat-Lsgg.    ZU! 

Kristallisation  und  erhitzt  in  ausreichend  oxydierender  Atm.  auf  250°  bis 
500°.  ZnS04  bleibt  unverändert,  die  anderen  Sulfate  werden  ausgetrieben  oder  in  wasser- 
unlösliche Verbb.  übergeführt,  so  daß  sie  beim  Behandeln  mit  k.  W.  zurückbleiben.  P.  C. 
Cboate  (B.  R.-P.  77567  (1894));  J.  C.  Clancy  u.  L.  W.  Marsland  (Engl.P. 
4039  (1901)).  Beim  Erhitzen  werden  NaN03  und  CaO  zugesetzt.  Worsey  u.  Lancashiee. 
Man  reinigt  durch  Elektrolyse  mit  hoher  Stromdichte.  Die  Fremdmetalle 
scheiden  sich  auf  der  Kathode  ab  oder  fallen  als  Verbb.  durch  Sekundär-Rk.  im  Bade  nieder. 
P.  C.  Choate  (D.R.-P.  80032  (1894)).  —  Man  kühlt  unreine  Chlorid-Lsgg. 
stufenweise  bis  auf  —  30°  ab.  H.  A.  Cohn  u.  E.  Geisenberger  (D.  R.-P. 
128  918  (1900)). 

b)  Elektrolytische  Verarbeitung  der  Lösungen.  —  Ueber  die  Wichtigkeit  der 
Stellung  des  Zn  in  der  Spannungsreine  für  die  elektrolytische  Darst.  vgl.  O.  Nagel 
(Oesterr.  Chem.  Ztg.  [2]  12,  48;  C.-B  1909,  I,  1201).  —  Der  Einführung  der  elektro- 
lytischen Zinkgewinnung  im  großen  erwachsen  (abgesehen  von  dem  verhältnis- 
mäßig niedrigen  Preise  des  Zn)  Schwierigkeiten  hauptsächlich  durch  die  notwendige 
hohe  Betriebsspannung  (mindestens  3  Volt  bei  unl.  Anoden;  vgl.  die  Zersetzungs- 
spannungen unter  „Elektrolyse"  und  durch  die  Neigung  des  Kathoden-Nd.  zur 
Schwammbildung.  Ziuksulfat-Lsgg.  (41.02%  ZnS04,7H20),  die  mit  der  Geschwindigkeit 
von  4.5  1/Stde.  zirkulieren,  können  mit  Pb- Anode  bei  2  Volt  elektrolysiert  werden,  wenn  man 
an  die  Kathode  Leuchtgas  oder  C02  [?  P.]  leitet.  Sh.  O.  Cowper-Coles  (Electr.  41,  (1898)  382). 
—  Besser  als  ZnS04-Lsgg.  sind  ZnCl2-Lsgg.  für  die  Elektrolyse  geeignet. 
Vgl.  z.  B.  C.  F.  Burgess  u.  C.  Hambüechen  (Eledrochem.  Ind.  1,  (1903)  205).  —  Ammonia- 
kalische  Lsgg.  empfiehlt  H.  Brandhorst  (Z.  angew.  Chem.  17,  (1904)  505).  Vgl.  aber 
F.  Peters  {Glückauf  41,  (1905)  1497).  —  Ueber  die  Durchführbarkeit  der  Methoden  vgl.  z.  B. 
W.  Borchers  (Z.  Elektrochem  5,  (1895)  406);  R.Hundt  (Z.  prakt.  Geol.  1895,  158;  Berq- 
u.  hüttenm.  Ztg.  54,  (1895)  351);  Speyer  (Z.  Elektrot.  13,  (1895)  247);  F.  Peters  (Dingl. 
304,  (1897)  258:  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  60,  (1901)  587);  J.  B.  C.  Kershaw  (El.  Rev.  Lond. 
44,  (1899)  107).'—  Vgl.  a.  das  Kapitel  „Elektrolyse"  und  S.  41. 

a)  Bildung  von  Zinkschwamm.  —  Die  Schwammbildung  wird  durch 
Entw.  von  H  an  der  Kathode  veranlaßt.     Sehr  verd.  Lsgg.  von  ZnS04 
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geben  (auch  bei  Verwendung  von  Zinkanoden)  stets  Schwamm,  bei  geringen  Strom- 
dichten auch  ZnO.  In  konz.  Lsgg.  (D.  1.38  bis  1.44)  hört  die  Schwammbildung 
erst  bei  hohen  Stromdichten  (z.  B.  1843  Amp./qm)  [vgl.  a.  C.  Hoepfkee  {D.  R.-P. 
91513  (1893)J  völlig  auf,  in  verdünnteren  Lsgg.  schon  bei  viel  niedrigerer 
Stromdichte  (z.  B.  in  10%  ig.  Lsg.  etwa  bei  Dqm  =  150  Amp.).  ZnO  entsteht  auch  in 
konz.  Lsgg.  bei  einer  unter  2.5  V.  liegenden  Spannung  (Koksanoden),  bei  hohen  Spannungen, 
wenn  die  Stromdichte  sehr  klein  ist.  M.  Kiliani  (Berg-  u.  hüttemn.  Ztg.  42,  (1883) 
251 ;  Dingl.  288,  (1883)  258).  Solche  Gesetzmäßigkeiten  treten  häufig  nicht  auf,  so- 
daß  außer  Verd.  uud  Stromdichte  noch  andere  Faktoren  maßgebend  sein  müssen.  F.  Petees. 
Auch  in  ammoniakalischen  Lsgg.  bildet  sich  unter  Entw.  von  H  Zinkschwamm,  wenn  die 
Stromdichte  ein  bestimmtes  Maximum  und  Minimum  überschreitet,  das  abhängig  ist  von 
Konz.  und  Zinkgehalt  der  Lsg.   M.  Kiliani  (D.  R.-P.  29  900  (1884)).    Neben  naszierendem 

H  veranlaßt  in  Spuren  auftretendes  ZnH2  die  B.  von  Zinkschwamm. 
Siemens  u.  Halske  (D.  R.-P.  66592  (1892);  Engl.  P.  12  731  (1892)  und 
13434  (1895)).  Schädlich  ist  nur  sekundär  (durch  Einw.  von  zunächst 
ausgeschiedenem  fein  verteiltem  Zn  auf  H20)  entstehender  H,  sodaß  Zink- 
schwamm ein  Gemenge  von  Zn  und  Zn(OH)2  ist.    in  saurer  ZnS04-Lsg.  an  der 

Kathode  entwickelter  H  trägt  nicht  zur  B.  von  Zinkschwamm  bei.  Oekonomischer  als 
durch  Erhöhung  der  Stromdichte  wird  das  Entstehen  von  Schwamm  durch 
Abkühlung  der  Lsgg.  vermieden.  Je  niedriger  die  Temp.  ist,  desto 
niedrigere  Stromdichte  (z.  B.  10  Amp./qm  bei  0°  gegenüber  200  Amp.  bei 
30°)  gibt  festes  Zink.  G.  G.  Nahnsen  (D.  R.-P.  56  700  (1890)  und  70394 
(1892);  Berg-  u.  Mittenm.  Ztg.  50,  (1891)  393;  Z.  physik  Chem.  9,  (1892)  380; 
Dingl.  288,  (1893)  259).  Die  Neigung  zur  Schwammbildung  wächst  mit  dem  Säuregehalt 
des  Elektrolyten.  Sh.  0.  Cowper-Coles  {EL  Rev.  Loncl.  41,  (1897)  716;  42,  (1898)  70).  Ein 
Schwammiger  Nd.  tritt  bei  saurer  ZnS04-Lsg.  (bei  löslicher  Anode  nicht  mehr  als 
0.016%  freie  H2S04)  nicht  auf;  er  wird  unter  Verbrauch  von  0  gebildet  und 
enthält  stets  Zn  oder  basisches  Salz.  F.  Mtlius  u.  A.  Feomm  (Z.  anorg. 
Chem.  9,  (1895)  144).  Die  Möglichkeit  des  Mitfallens  von  ZnO  nimmt  ab 
mit  wachsendem  Gehalt  des  Elektrolyten  an  H2S04.  Siemens  u.  Halske 
(D.  R.-P.  195033  (1906)).  Die  Schwammbildung  wird  durch  Ver- 
unreinigungen (außer  Fe)  des  Elektrolyten  befördert,  um  so  mehr  je 
zinkärmer  die  Lsg.  ist.  Bei  100  g  Zn  in  11  erzeugen  300  mg,  bei  20  g  Zn  125  mg 
Cu  Schwamm.  Aehnlich  verhalten  sich  Cd,  Ag,  As,  Sb.  G.  G.  NAHNSEN  (D.  R.-P. 
64252  (1891)).  Die  Verunreinigungen  wirken  so,  weil  sie  elektromotorisch  die  Oxydation 
des  Zn  begünstigen.  Mylius  u.  Fromm.  Zinkschwamm  bildet  sich,  wenn  neben 
Zn,#  in  solcher  Menge  H-  entladen  wird,  daß  durch  die  Konz.  des  OH'  das 
Löslichkeitsvermögen  von  basischen  Zinksalzen  [vgl.  a.  C.  Hoepfner  (D.  R.-P. 
91513  (1893)]  Oder  von  Zn(OH)2  Überschritten  wird.  Infolgedessen  wird  die  B. 
von  Zinkschwamm  befördert  durch  H202  (außer  in  schwach  saurer  Lsg.)  und  durch  NH4N03, 
zum  Teil  verhindert  durch  Halogene  und  durch  (NH4)2S208.     Die  B.  des  Zinkschwamms 

wird  also  erschwert  durch  nicht  zu  große  Verd.  der  Lsgg.,  durch  nicht  zu 
starke  Verunreinigung  mit  stärker  elektronegativen  Metallen,  durch  Ge- 
halt an  etwas  freier  Säure  [näheres  bei  der  Eaffination  des  Handelszinks  (S.  504)], 
wenn  die  Fl.  dauernd  und  ziemlich  schnell  an  der  Kathode  vorübergeführt 
wird.  Ferner  darf  der  Kathoden-Nd.  nicht  durch  Unebenheiten  die  Fl.  an 
der  Zirkulation  hindern,  müssen  bei  geringen  Stromdichten  die  Kathoden 
möglichst  groß  sein,  ist  selbst  ein  Ansatz  zur  Schwammbildung  zu  ver- 
meiden und  dürfen  nicht  Gasbläschen  längere  Zeit  an  der  Kathode  haften. 

Sie  sind  außer  durch  mechanische  Mittel  [vgl.  S.  450]  auch  dadurch  zu  entfernen,  daß  man 
durch  einen  schwachen  Nebenstrom  (0.1  bis  0.2  Amp.)  dauernd  einen  Gehalt  von  0.2  g 
freiem  Cl  in  1 1  des  Elektrolyten  erzeugt.  Aus  90°  warmen  Lsgg.,  die  40.68%  ZnCl2  und 
6.65%  ZnO  enthalten  und  zeitweilig  durch  H  gerührt  werden,  fällt  durch  Dqm  =  28  bis 
155  Amp.  mit  unl.  Anode  stets  schön  kristallinisches  Zink.  F.  Foerster  U.  0.  GÜNTHER 
(Z.  Elektrocliem.  5,    (1898)   16).     Die  B.  von  Zinkschwamm  in  neutraler  Lsg.  wird 
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gehindert  durch  KC103  und  durch  KMn04.  Ashcroft  bei  Schnabel  (a.  a.  0.,  210).  KMn04 
wirkt  dadurch,  daß  Mn02  entsteht,  und  dieses  ZnO  bindet.  Foebster  u.  Günther.  Sollte 
nicht  in  beiden  Fällen  H  bzw.  ZnH2  oxydiert  werden?  Petebs.  —  Zackenbildungen  an  den 
Bändern  der  Kathode  rühren  von  hoher  Stromdichte  her.  Man  vermeidet  sie  dadurch,  daß 
man  die  Anode  an  allen  Seiten  über  die  Kathode  hinausragen  läßt.  G.  Eschellmann 
(D.  R.-P.  117067  (1898)). 

ß)  Laugenzirkulation.  —  Man  läßt  die  ZnS04-Lsg.  durch  Röhren  unten  in 
den  Elektrolysierbottich  eintreten  und,  nachdem  sie  stark  sauer  geworden  ist, 
oben  durch  Oeffnungen  abfließen.  L.  Letrange  (D.  R.-P.  21 775  (1881)).  Ueber 

das  Verf.,  das  namentlich  zur  Verarbeitung  von  Zinkaschen  diente,  vgl.  Chanselle  (Bull, 
soc.  ind.  minerale  10,  58;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  42,  (1883)  288);  Gonell  (Tekn.  Tidsskr.; 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  54,  (1895)  402);  B.  Kosmann  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  42,  (1883)  287); 

Blas  u.  Miest.  Die  Anodenlauge  zirkuliert  im  umgekehrten  Sinne  wie  die 
Kathodenflüssigkeit.  Die  Kathode  ist  von  alkal.  Zink-Lsg.,  die  Anode  von  Alkalichlorid- 
Lsg.  umgeben.  Durch  Zers.  der  letzteren  entsteht  Alkali  und  Cl.  Ersteres  reichert  die 
Kathodenlauge  an.  Letzteres  wird  als  solches  aufgefangen  oder  bildet  mit  Alkali  Chlorat 
oder  mit  zugeführtem  abgerösteten  Galmei  ZnCl?.  C.  Hoepener  (D.  R.-P.  62946  (1891)). 
Die  Laugen  zirkulieren  getrennt  in  filterpressenähnlichen  Apparaten.  S.  Stepanoff  (Franz.  P. 
275965  (1898);  Engl.  P.  22710  (1899)).  Die  sulfatierend  gerösteten  Erze  kommen 
in  treppenförmig  aufgestellte  Gefäße,  in  denen  von  der  Oberfläche  des  einen 
zum  Boden  des  nächst  unteren  W.  fließt  und  abwechselnd  Laugung  und 
Elektrolyse  Stattfindet.  Die  Elektroden  liegen  horizontal  (die  Anoden  unten,  die 
Kathoden  oben).  Letztere  sind  zu  je  zweien  an  Wagenbalken  befestigt,  sodaß,  wenn  die 
ungleichnamigen  Kathoden  in  den  Elektrolyten  tauchen,  die  gleichnamigen  in  der  Luft 
schweben  und  umgekehrt.  Wird  mit  eintauchenden  ungleichnamigen  Kathoden  elektrolysiert, 
so  findet  Zers.  nur  in  den  ungleichnamigen  Gefäßen  statt,  während  die  gleichnamigen  ohne 
Strom  sind.  Die  im  Gefäß  1  sauer  gewordene  Lsg.  wird  dann  im  Gefäß  2  durch  Aufnahme 
von  ZnS04  neutralisiert,  wird  im  Gefäß  3  durch  Zers.  wieder  sauer  usf.  Nach  halbstündigem 
Arbeiten  bringt  man  (durch  Niederdrücken  des  Wagebalkens)  die  gleichnamigen  Kathoden 
in  die  zugehörigen  Kästen,  schaltet  also  diese  zur  Elektrolyse  ein,  die  vorher  gebrauchten 
dagegen  aus  usf.  S.  H.  Emmens  und  The  Exploring  and  Gold  Mining 
Association  (Engl  P.  4422  (1896)).  Man  bewirkt  Zirkulation  durch  Luft- 
einblasen  in  Endräume  im  Elektrolysierbottich.  Die  mit  den  Luftblasen  durch- 
setzte Fl.  wird  spezifisch  leichter  und  steigt  oben  über  die  Wände.  Unten  wird  frische 
Lsg.  nachgesaugt.  Siemens  &  Halske  (Engl.P.  13434  (1895)).  Nur  die  Kathoden- 
lauge (ZnCl2)  zirkuliert.  Geschlossene  Anodenkammern  wechseln  mit  oben  offenen  Bäumen, 
in  denen  sich  geschlossene  Eisenzylinder  als  Kathoden  drehen.    F.  Hurter  und  die  United 

Alkali  Co.  (Engl.  P.  28764  (1896)).  Man  beAvegt  den  Elektrolyten  durch  einen 
Kolben,  W.  Ch.  Wood  u.  B.  Oaksford  (Engl  P.  2001  (1905));  durch  eine 
Art  Wasserluftpumpe.  Der  Elektrolyt  tritt  unter  Druck  in  eine  senkrechte  Röhre  ein, 
die  in  eine  feine  Düse  endigt  und  an  dieser  Stelle  in  eine  andere,  nahe  bis  zum  Boden  des 
Bottichs  reichende  Röhre  übergeht.  In  der  Nähe  der  Düse  wird  Luft  oder  FL  nachgesaugt. 
Setzt  man  an  die  dafür  bestimmte  Oeffuung  ein  Zweigrohr  an,  so  kann  man  den  Elektro- 
lyten aus  einem  Bottich  in  den  anderen  saugen  und  bewegen.  H.  E.  Dolphtn  (Engl  P. 
12442  (1901)). 

y)  Andere  mechanische  Massnahmen.  —  Zackenbildung  wird  vermieden 
und  auch  das  Ablösen  der  Blasen  von  H  erleichtert,  wenn  man  rotierende 

Kathoden  nimmt.  Solche  sind  mehrfach  vorgeschlagen  worden,  z.  B.  von  C.  Hoepfner 
(D.  R.-P.  91513  (1893)),  der  die  scheibenförmige  Kathode  bei  der  Drehung  nur  zu  etwa 
einem  Drittel  in  den  Elektrolyten  tauchen  läßt;  von  K.  Kaiser  (Engl.  P.  15420  (1903)); 
Le  Roy  Bkidgman  (Am.  P.  526482  (1894);  Engl  P.  16696  und  16697  (1894)).  Damit  der 
Zn-Nd.  recht  kompakt  werde,  bearbeitet  ihn  F.  E.  Elmore  (Engl  P.  15831 
(1886))  während  seiner  B.  mit  Glättern.  L.  Mond  (D.  R.-P.  134862  (1901)) 
verdichtet  durch  Druck  und  Reibung-  oder  Schleifen.    Auf  die  Unebenheiten 

der  Kathode  (die  ja  die  Schwamm-  und  Zackenbildung  begünstigen)  werden  isolierende 
Stoffe  (z.  B.  Fette)  in  dünner  Schicht  aufgetragen.  Nachdem  sie  ihren  Dienst  getan 
haben,  werden  sie  durch  Oxydation  oder  durch  besondere  Abnahmevorrichtuugen  wieder 
entfernt.    Dumoulin  (I).  R.-P.  84834  (1895)).  —  Man  unterbricht  den  elektri- 
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sehen  Strom  zeitweise  oder  kehrt  seine  Richtung  um.  A.  Coehn  (B.  R.-P. 
75482  (1893);  89289  (1894);  Z.  EleUrocliem.  2,  (1895)  550).  Alle  Verff.  sind 
nicht  vorteilhaft,  bei  denen  die  Stromspannung  unter  Null  herabgeht  (Wiederauflösen  des 
Zn)  oder  der  Strom  unterbrochen  wird  (Entstehen  von  Schwamm  und  Pulver)  oder  die 
Stromstärke  in  längeren  Zwischenräumen  schwankt  (Wechsel  von  Schwamm-  mit  dichteren 

Bindeschichten).  Man  läßt  die  Stromstärke  in  der  Zeiteinheit  mehrmals,  und 
zwar  symmetrisch  auf  und  ab  schwanken,  doch  so,  daß  die  Spannung  immer 

Über  Null  bleibt.  Auf  diese  Weise  wurde  aus  Zink-Natriumchloridlauge  mit  Kohlen- 
anoden und  Zinkkathoden  durch  einen  in  der  Sekunde  etwa  20  mal  von  5  bis  20  Amp.  un- 
dulierenden  Strom  ein  erheblich  besserer  Zn-Nd.  als  ohne  diese  Stromschwankung  erzielt. 
Je  größer  die  Undulationszahl  des  Stromes  ist,  um  so  schöner  und  dichter  soll  der  Zn-Nd. 
werden.  Außerdem  lösen  sich  die  Gasbläschen  leicht  von  der  Anode,  sodaß  diese  länger 
hält.  GL  Eschellmann  (D.  R.-P.  124622  (1897)).  So  erhält  man  dicke  Platten 
von  gutem  festen  Zink.  E.  Günther  (Die  Darst.  des  Zn  auf  elelärolyt.  Wege,  Halle  1894,  151). 

—  Die  Störungen,  die  bei  Gegenwart  von  Mn  die  elektrolytische  Zink- 
gewinnung erfährt,  lassen  sich  vermeiden,  wenn  man  durch  Umhüllung  der 
Anode  mit  dicht  anliegendem  porösen  Stoff  Strömungen  ausschließt,  die  zur 
anodischen  Oxydation  des  Kations  führeu  würden.  St.  Laszczinsky  (D.  R.-P. 

144  282  (1902)).  So  wird  Zn  gewonnen  aus  dem  7  °/o  Zu  enthaltenden,  kalkige  Gangart 
führenden  Galmei  von  Olkusz.  Man  laugt  mit  verd.  H2S04,  von  der  2  t  auf  1 1  reines  Zn 
gebraucht  werden,  reinigt  die  Lsg.  und  elektrolysiert  zwischen  Anoden  aus  Pb,  die  mit 
Stoff  bekleidet  sind,  und  Zn-Kathoden.  Der  Elektrolyt  wird  erneuert,  wenn  sein  Gehalt  an 
Zn  von  9%  auf  4%  und.  der  Gehalt  an  freier  H2SÖ4  etwa  auf  9%  gefallen  ist.  Das  er- 
haltene Metall  ist  99.97%  ig.  Man  gewinnt  80%  bis  97%  vom  Zn-Gehalt  des  Erzes  und 
kann  mit  einem  PS-Jahr  1.4  t  Zn  fällen.  W.  Stöger  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  57,  (1909)  1). 
Ungünstige  Kritik  in  Chem.  Ztg.  33,  (1909)  Rep.,  87).  —  Mail  benutzt  zwei  poröse 
Scheidewände.  Dadurch  wird  der  Elektrolysierbottich  in  drei  Bäume  geschieden.  In 
dem  einen  äußeren  umgibt  alkal.  Zinklauge  die  Kathode.  In  den  anderen  äußeren,  der  die 
Anode  enthält,  und  in  den  mittleren  kommt  Na2S04-Lsg.  Die  Kathodenlauge  reichert  man 
in  demselben  Verhältnisse,  wie  sie  an  Zn  verarmt,  an  ihm  wieder  an.  Die  Anodenlauge 
fließt  zur  Entfernung  der  frei  gewordenen  H2S04  über  Kalk.  Im  mittleren  Kaum  bildet 
sich  NaOH.  Man  läßt  dessen  Lsg.  sich  bis  zu  8%  anreichern  und  befreit  sie  dann  durch 
Eindampfen  und  Abkühlen  von  Na2S04.  Statt  Na2S04  kann  auch  NaCl  benutzt  werden. 
0.  Frank  (D.  R.-P.  95720  (1895));  Dieeeenbach  (Engl  P.  25804  (1896)). 
Vgl.  F.  Peters  {D'mgl  309,  (1898)  237). 

d)  Chemische  Zusätze  zum  Elektrolyten.  —  Ueber  Verhütung  der  Schwamm- 
bildung durch  Ansäuerung  des  Elektrolyten  vgl.  a).  Die  Kathodenlauge  wird 
sauer  gehalten  durch  Ueberfließenlassen  der  ZnS04  und  (NH4)2S04  enthaltenden  Anodenlauge. 

J.  Jones  {Engl.  P.  4296  (1898)).  —  Damit  kein  0  an  der  unl.  Anode  entstehen 
kann,  werden  nicht  Sulfat-,  sondern  Sulfit-Lsgg.  elektrolysiert  und,  wenn 

nötig,  noch  S02  in  das  Bad  eingeleitet.  H2S03  dient  auch  zum  Laugen  der  Erze  in 
rotierenden  Trommeln.  Th.Langeu.B.  Kosmann  (D.R.-P.  57  761  (1890));  Tossizza 
(D.  R.-P.  182  736  (1905)).  Zur  B.  von  Pb02  aus  PbO  werden  ungeladene 
positive  Sammlerplatten  als  Anoden  in  das  Bad  gebracht.  Sie  können  dann 
ihrerseits  (z.  B.  mit  C  zusammen)  wieder  Strom  für  die  Zn-Elektrolyse  liefern.  A.  Coehn 
(D.  R.-P.  79237  (1893)).—  Es  wird  nicht  ZnS04,  sondern  ZnS  elektroly- 
siert. Man  trägt  ZnS  in  ZnS04-Lsg.  von  37°  bis  38°  Be.  ein  und  arbeitet  mit  Dqm  = 
108.5  Amp.  [Entgegen  der  a.  a.  0.  gegebenen  Deutung  des  Prozesses  bin  ich  geneigt,  an- 
zunehmen, daß  folgende  Bkk.  vor  sich  gehen :  ZnS  -j-  H2  (elektrolytisch  entwickelt)  =  Zn 
-f  H2S,  ZnS04  +  H2S  =  ZnS  4-H2S04.  Peters.]  Die  H2S04  muß  durch  Einbringen  von  frischem 
ZnS  oder  oxydischen  Prodd.  unschädlich  gemacht  werden.  0.  Lindemann  (D.  R.-P, 
81640  (1894)).  —  Der  0  wird  entfernt  durch  Zusatz  von  Oxalaten^ 
A.  Pertsch  (B.  R.-P.  66185  (1892)),  von  Kresolsulfonsäure  (wodurch  man 
als  Nebenprod.  der  Elektrolyse  Oxybenzoesäuren  und  Chinone  erhält),, 
W.  Borchers  (Z.  angeiv.  Chem.  1891,  596),  zum  Bade.  Verhindert  wird  die 
Bildung  von  Zinkschwamm  auch  dadurch,  daß  man  in  den  Elektrolyten 
Halogene  einführt,  da  sie  Säurebildner  sind.  Man  versetzt  die  neutrale 
oder  schwach  saure  ZnS04 -Lauge  entweder  mit  einer  schwachen  Lsg.  von 


502  Zink;  Nachträge. 

Cl,  Br,  J  Oder  von  HC10  oder  HBrO,  die  auch  direkt  im  Elektrolyten  durch  Ueber- 
sättigen  mit  Cl  oder  Br  erzeugt  werden  können,  oder  mit  wasserlöslichen  Chlor-  oder 
Bromsubstitutionsprodiikten  organischer  Körper  (z.  B.  Chlorhydrinen  des 
Glycerins  oder  anderer  Glykole).  Kleine  Mengen  dieser  Zusätze  genügen.  Siemens 
&  Halske  (D.  B.-P.  66  592  (1892)).  Man  vernichtet  das  ZnH2  [vgl.  unter  «)] 
durch  03  oder  H2S208,  die  bei  der  Elektrolyse  von  ZnS04-Lsgg.  gleich 
miterzeugt  werden,  wenn  man  die  Anode  20  bis  50  mal  kleiner  als  die 
Kathode  macht.  Man  kann  eine  entsprechend  kleine  Kohle  nehmen  oder  in  eine  größere 
gut  leitende  Bänder,  Bippen  oder  Drähte  einlegen.  Auf  diese  Weise  kann  man  bei  höchster 
Zn-Konz.  die  Anoden-Stromdichte  auf  Dqm  3000  bis  7500  Amp.  bringen.  Die  starke  Ver- 
kleinerung macht  es  auch  möglich,  Pt  oder  Pt-Legierungen  als  Anode  zu  verwenden,  sodaß 
ein  weiterer  Faktor  der  Entstehung  von  Zinkschwamm,  die  Verunreinigung  der  Lauge,  fort- 
fällt. Außerdem  wirkt  dann  die  Eeinheit  des  Nd.  der  Wiederauflösung  des  Zn  durch  die 
bei  der  Elektrolyse  frei  gewordene  H2S04  entgegen.  Durch  diese  Maßnahmen  soll  man  Zu 
in  ebenso  kristallinischem,  vollkommen  dichtem  und  glattem  Zustande  wie  Elektrolytkupfer 
erhalten.  Siemens  &  Halske  A.-G.  (Engl  P.  16  396  (1904)).  —  Ueber  andere 
Zusätze  zum  Elektrolyten  vgl.  das  Kapitel  „Elektrolyse". 

Man  macht  die  frei  werdende  H2S04  unschädlich  durch  B.  von  PbS04  an  Bleischwamm- 
Anoden.  C.  Hering  (Am.  P.  798790  (1901)).  —  Den  schädlichen  Einfluß  der  Verunreini- 
gungen der  Ausgangsmaterialien  vermeidet  man,  wenn  man  mit  einer  zur  völligen  Lsg. 
des  Zn  ungenügenden  Menge  H2S04  laugt  und  die  Lsg.  nicht  völlig  entzinkt.  Siemens  & 
Halske  A.-G.  (D.  B.-P.  151988  (1902)). 

e)  Unlösliche  Anoden  und  Ausführung  der  Zinkelektrolyse.  —  Bei  der 
Elektrolyse  von  ZnS04-Lsgg.  ist  Pb  als  Anode  vorzuziehen  [vgl.  z.B.  T.  Parker 
(Engl.  P.  24861  (1894))],  bei  der  von  ZnCl2-Lsgg.  wird  meist  Kohle   benutzt. 

Statt  ihrer   ist   auch   Chromphosphid  verwendbar.     T.  Parker,   A.  E.  Robinson  u.   C.  H. 

Parker  {Engl.  P.  982  (1892)).  In  angesäuerter  ZnS04-Lsg.  lösen  sich  aus  sog. 
unl.  Anoden  (Pt  bei  Ggw.  organischer  Stoffe,  Pb)  geringe  Mengen  von  Ver- 
unreinigungen, nicht  aus  kompaktem  Pb02  (dagegen  aus  Akkumulatorenplatten). 
Verwendet  man  Pb02 ,  so  kann  der  Gehalt  des  Elektrolyten  an  H2S04  bis  über  10  °0  ge- 
steigert werden,  wodurch  schön  kristallinisches  von  ZnO  freies  Zn  erhalten  wird.  SlEMENS 
&  Halske  A.-G.  (D.R.-P.  195033  (1906));  Ferchland  (B.R.-P.  206  329  (1905)). 
Bequemer  ist  als  unangreifbare  Anode  Mn02.  Siemens  u.  Halske  A.-G. 
Für  ZnCl2-Lsgg.  ist  als  Anodenmaterial  Ferrisulfid  und  Ferrosilicium  brauchbar,  C.  Hoepfner 
(D.R.-P.  65478  (1890);  68748(1890);  nicht.  Günther  (a.  a.  0.,  120).  In  alkal.  Lsgg. 
braucht  man  Fe  oder  Pb  als  Anode.  Ketchum  (Franz.  P.  271  431);  Kiliani. 
In  alkal.  und  in  essigsauren  Elektrolyten  sind  Ferrosiliciumplatten  verwend- 
bar. F.  Peteks  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  00,  (1901)  603).  —  Kathode  ist  vorteil- 
haft Zn.  Benutzt  man  Fe  (in  Gestalt  von  senkrechten  rotierenden  Zylindern),  so  kann  der 
Kathoden-Nd.  durch  Eintauchen  in  geschmolzenes  Zn  abgelöst  werden.  F.  Hurter  u.  The 
United  Alkali  Co.  (Engl.  P.  28764  (1896)).  Auch  AI  ist  verwendbar.  Sh.  0.  Cowper-Coles 
(Engl.  P.  5943  (1898)).  —  Einzelheiten  über  die  Ausführung  der  Elektrolyse  sind  schon  im 
vorhergehenden  gegeben  worden.  Hier  sei  noch  nach  E.  Günther  [Die  Darst.  des  Zn  auf 
clektrolyt.  Wege,  Halle  1904,  99  u.  211;  Eng.  Min.  J.  75,  (1903)  750)  eine  kurze  Be- 
schreibung eines  Verf.  nach  C.  Hoepfner  gegeben,  wie  es  1892  bis  1895  in  Fürfurt  fabrik- 
mäßig- betrieben  wurde  und  gegenwärtig  bei  Brunner,  Mond  u.  Co.  [vgl.  dazu  ds.  Handb., 
letzten  Absatz  von  S.  3]  und  in  Hruschau  [vgl.  J.  B.  C.  Kershaw  (El.  Rev.  N,  Y.  44, 
(1904)  325;  J.  Izart  (Ind.  el.  13,  (1904)  476;  Reu.  el.  2,  (1904)  313)]  ausgeführt  wird.  Man 
röstet  Kiesabbrände,  die  10%  bis  12%  Zn  (meist  als  ZnS)  enthalten,  mit  18%  bis  22% 
NaCl  bei  600°,  zuletzt  bei  erhöhter  Temp.;  gibt  auf  die  noch  h.  M.  Wasser,  sodati  die 
Lsg.  40°  bis  50°  warm  bleibt  und  nicht  mehr  als  10%  bis  11%  Zn  enthält;  kühlt  die  Lsg. 
zur  Abscheidung  von  Na2S04,10H20  auf  —  5°  bis  —  6°  ab;  erwärmt  sie  wieder  auf  50° 
bis  60°;  fällt  Fe,  Mn,  Ni,  Co  durch  Chlorkalkwasser  und  Marmorpulver,  wodurch  zugleich 
etwas  H2S04  neutralisiert  wird,  filtriert,  fällt  Pb,  Cu,  Tl,  As,  Cd  durch  Zinkstaub  und 
filtriert.  Die  schwach  alkal.  Lsg.  wird  schwach  sauer  gemacht  (0.20  bis  0.25  Vol.-%  HCl), 
mit  einem  Gehalt  von  9.5%  bis  10%  Zn  in  parallel  geschaltete  Bäder  gelassen  und  ihres 
Gehalts  an  Zn  bis  auf  1.8%  bis  2.5%  durch  Elektrolyse  mit  Dqm  =  100  Amp.  bei  3.3  % 
bis  3.8  Volt  unter  95%  Stromausbeute  [vgl.  a.  C.  Hering  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc 
1,  (1902)  145)]  beraubt.  Die  Anoden  aus  künstlichen  stahlharten  Kohlen  sind  durch 
Diaphragmen  aus  gekieselten  Tüchern  (nitriertes  Nesseltuch  nach  Hering  (D.  R.-P.  72969 
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(1892)  ist  feuergefährlich  und  explosiv)  von  den  kathodischen  Scheiben  aus  Elektrolytzink, 
die  nur  etwa  zur  Hälfte  in  den  Elektrolyten  tauchen,  getrennt.  Der  in  Flammöfen  um- 
geschmolzene Kathoden-Nd.  gibt  99.97  bis  99.98%  ig.  Zn  mit  0.01%  bis  0.02%  Pb  und 
Spuren  von  Fe  und  Tl.  Andere  Metalle  sind  analytisch  nicht  nachweisbar.  —  Ueber  die 
Erfolge  der  Arbeitsweise  vgl.  C.  Schnabel  (Chem.  Ztg.  23,  (1899)  238);  J.  W.  Swan  [Z. 
Mektrochem.  7,  (1901)  947);  H.  Danneel  {Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  137);  L.  Hoepfner 
(Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  177,  243).  —  Ammoniakalische  Lsgg.  werden  in  geschlossenen 
Gefäßen  elektrolysiert.    M.  Malzac  {Franz.  F.  329079  (1903)). 

'Q  Fremdmetalle  als  Anoden.  —   Für  die  Elektrolyse  von  ZnS04-Lsgg. 
verwendet  man  Eisenanoden,  die  in  FeS04-Lsg.  stehen.    G.  E.  Cassel  u. 

T.  A.  KJELLTN    (D.  B.-P.  67  303    (1892)).      Vgl.  a.  Hasse   {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 

54,  (1895)  434);  E.  Günther  {a.  a.  0.,  144).  Die  Anoden  aus  schwammigem  Eisen 
werden  von  der  Lsg.  abgerösteter  Erze  in  wss.  Fe.2(S04)3  bespült;  das 
entstellende  FeS04  wird  in  einer  anderen  Bäderreihe  mit  unl.  Anoden 
reoxydiert.  Die  Lange  wird  an  ZnO  gesättigt  gehalten.  Sie  muß  frei  von  Fremd- 
metallen und  von  organischen  Stoffen  sein.  E.  A.  Ashckoft  (Engl  P.  13  850  (1894), 
13534  (1895),  11076  (1896);  Am.  P.  546873  (1895);  Electr.  41,  (1898)  554; 
Chem.  Ztg.  22,  (1898)  544).  Ueber  mißglückte  Veras,  mit  dem  Verf.  im  großen  vgl. 
Moulton,  Stalman  u  Swinburne  {Electr.  37,  (1896)  696);  R  Threleall  {Elektrochem.  Z. 
4,  (1897)  189);  A.  E.  Sawage  {Eng.  Min.  J.  64,  (1898)  721);  W.  R.  Ingalls  {Eng.  Min.  J. 
66,  (1899)  488);  E.  Andreoli  {Eclair.  iL  7,  (1896)  303,  508,  590;  14,  (1898)  344).  Das 
Zn  wird  eisenhaltig.  C.  Hoepfnee  (Elektrot.  Z.  19,  (1898)  732).  Man  er- 
hält es  rein,  wenn  man  die  Eisenanode  in  getrennter  Zelle  benutzt.  Die 
Spannung  für  die  Elektrolyse  von  ZnCl2-Lsg.  mit  C- Anode  wird  dadurch 
herabgesetzt,  daß  man  diesem  Bade  eine  Lösungszelle  vorschaltet,  in  der 
Fe  als  Anode  in  wss.  FeCl2  und  C  als  Kathode  in  einem  wss.  Gemenge 

VOn  FeCl2  und  FeCl3  Steht.  Das  an  der  Anode  der  Fällungszelle  entwickelte  Cl 
wird  entweder  in  den  Kathodenraum  der  Lösungszelle  geleitet,  wo  es  depolarisierend  wirkt, 
oder  es  wird  durch  einen  Koksturm  geführt,  in  dem  ihm  die  aus  der  Anodenkammer  der 
Lösungszelle  emporgehobene  Lsg.  von  FeCl2  entgegenfließt.  Die  an  der  Kathode  der 
Lösungszelle  erhaltene  Lsg.  von  FeCl3  kann  zum  Aufschließen  der  zinkhaltigen  Rohstoffe 
dienen.  W.  Hentschel  u.  R  W.  Hofmann  (D.  R.-P.  104110  (1898)).  Der 
Durchtritt  von  Anoden-Lsg.  zu  der  Kathodenlauge  (die  in  die  Zelle  unten 
ein-  und  oben  ausfließt)  wird  dadurch  verhindert,  daß  man  zwischen  beide 
eine  von  oben  nach  unten  strömende,  gut  leitende  und  ständig  außerhalb 
des  Bades   wieder  gereinigte  Fl.  (Säure  oder  Zinksalz-Lsg.)  einschaltet. 

Diese  nimmt  Spuren  der  Fl.,  die  aus  dem  Anodenraum  durchtritt,  sofort  auf  und  schwemmt 
sie  fort,  während  sie  zugleich  Temp.-Erhöhungen  der  Kathodenlauge  unmöglich  macht. 
Dadurch  wird  ein  Locker-  und  Schwammigwerden  des  Zn-Nd.  wirksamer  verhindert,  als 
wenn  man  mehrere  dicke  Diaphragmen  zwischen  Anode  und  Kathode  anbringen  würde. 
Societe  des  Piles  ELECTRiQUES    (D.  R.-P.  118676   (1899);    Engl.  P.  9563 

(1900)).  Die  Berieselung  erfolgt  auf  beiden  Seiten  eines  Diaphragmas,  denen  die  Elektroden 
nahe  sind,  dergestalt,  daß  die  dünnen  Flüssigkeitsschichten  weder  auf  das  Diaphragma 
noch  auf  die  Elektroden  einen  wesentlichen  Druck  ausüben  können.  C.  Akzano  {D.  R.-P. 
160750  (1902)).  Die  aus  dem  Anodenmetall  herrührenden  Verunreinigungen 
(die  zugleich  so  nutzbar  zu  machen  sind),  werden,  ehe  sie  zu  den  Kathoden  ge- 
langen können,  als  unl.  Verbb.  in  den  Zellen  oder  außerhalb  abgeschieden. 

Anodenmaterial  ist  z.  B.  Pb,  Bleilegierung  oder  PbS ;  Elektrolyt  erwärmte  Lsg.  von  ZnCl2. 
Zum  Kathodenraum  fließt  Lsg.  von  ZnS04  oder  ZnS03,  durch  die  Pb  gefällt  wird.  Oder 
man  setzt  das  in  der  anodischen  ZnCl2-Lauge  enthaltene  PbCl2  außerhalb  des  Elektrolysier- 
bottichs  mit  dem  ZnS04,  das  die  kathodische  Lsg.  von  ZnCl2  mit  sich  führt,  um.  Die  er- 
haltene reine  ZnCl2-Lsg.  geht  entweder  als  solche  von  neuem  zu  den  Anoden  oder,  mit 
ZnS04  versetzt,  zu  den  Kathoden.  Statt  ZnCl2  kann  auch  Zn(N03)2,  Zn(C2H302)2  oder  ein 
anderes  Salz,  in  dem  das  Anodenmaterial  löslich  ist,  gebraucht  werden.  ZnS04  kann  man 
ersetzen  durch  H2S04,  S02,  Sulfite,  H2S,  Sulfide,  Chromate  oder  Phosphate.  Gebraucht  man 
bewegte  (rotierende  oder  oscillierende)  Kathoden,  so  erhält  man  gute  Durchmischung  der 
Kathodenlauge  und  trotz  der  löslichen  Anoden  gleichmäßige  reine  Metallniederschläge. 
Außerdem  kann  eine  sehr  hohe  Stromdichte  angewendet  werden.  C.  Hoepener  [a.  a.  0. ; 
B.  B.-P.   101177  (1895)).     Noch  besser  als  auf  diese  Weise  lassen  sich 
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anodische  Nebenprodd.  gewinnen,  wenn  man  dem  Elektrolyten  lösende  und 

unter  Umständen  fällende  Zusätze  gibt.  So  wird  Pb02  erhalten  mit  einem  Elektro- 
lyten, der  neben  7l/2°/o  ZnS04  0.15%  freie  H2S04  und  0.75°/0  NaC103  oder  Zn(C103)2  auf- 
weist bei  Da,  qdin  =  1  Amp.  und  einer  halb  so  großen  Kathodenstromdichte.  Der  Elektrolyt 
fließt  mit  einer  Geschwindigkeit  von  5  cm/Min.  an  der  Anode  nach  oben.  HCIO*  scheint 
die  Abscheidung  des  Zn  in  dichter  Form  und  mit  silberweißer  Farbe  zu  begünstigen. 
Arbeitet  man  mit  Diaphragma  und  bringt  um  die  Bleianode  7%  ige  Lsg.  von  NaC103,  die 
mit  Na2Cr04  versetzt  ist,  so  erhält  man  auf  Chrom säurezulauf  zur  Anodenlauge  feurig 
orangegelbes  zinkfreies  PbCr04,  das  als  Farbe  verwendbar  ist.  Hoch  ist  die  Badspannung 
mit  4.5  Volt  [wohl  weil  sich  auf  der  Anode  eine  schlecht  leitende  Haut  bildet  oder  sich 
vielleicht  auch  das  Diaphragma  verstopft].  J.  Rontschewsky  (Z.  Elektrochem.  7, 
(1900)  21,  29).  Cu  oder  andere  in  H2S04  1.  Metalle  bringen  die  Spannung  auf  etwa 
1.35  Volt.  Anoden-  und  Kathoden-Lsg.  werden  nach  jedesmaligem  Kreislauf  getrennt  in 
einer  anderen  Zelle  von  Cu  befreit.    0.  J.  Tossizza  (Engl.  P.  14825  (1901)). 

rj)  Zinlüegierungen  als  Anoden.  Elektrolytische  ZinJcraffination.  —  Man 
arbeitet  mit  Dqm  =  100  Amp.  bei  1.3  Volt.  Richards  (El.  World  25, 
(1895)  641).  —  Von  den  bei  der  gewöhnlichen  Reinigung  des  Zn  sich  er- 
gebenden Abfallprodd.  hat  man  die  stark  eisen-  und  bleihaltigen  Materialien 
Hartzink  und  Zinkasche  und  den  bei  der  Werkbleientsilberung  erhaltenen 
Zinkschaum  elektrolytisch  zu  raffinieren  versucht,  und  zwar  teilweise  mit 
Erfolg.  —  Hartzink  wird  in  50°  bis  60°  w.  Lsg.  von  45  bis  90  g  ZnS04,7H20 
und  300  bis  150  g  Alkalisulfat  in  1  1  anodisch  behandelt.  Schlesische 
A.-G.  EUR  Bergbau  u.  Zinkhüttenbetrieb  bei  F.  Peters  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  60,  (1901)  601).  Das  Verf.  [vgl.  Elektrot.  Z.  14,  (1893)  315)]  ist  das  von  G.  NiHNSsai 
(D.  R.-P.  71155  (1891)).  Wenn  man  als  Elektrolyten  statt  des  einfachen  ZnS04  seine 
Doppelsalze  mit  Alkali-  oder  Erdalkalisulfaten  nimmt,  so  kann  man  ohne  Schaden  mit 
niedrigen  Stromdichten  arbeiten.  E.  P.  Herrmann  (D.  R.-P.  24682  (1833);  26091  (1883); 
33107  (1884)).  [Vgl.  dazu  M.  Kiliani  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  42,  (1883)  252)].  Nun 
zerfällt  aber  das  Doppelsalz  K2S04,ZnS04  nach  Nahnsen  bei  der  Elektrolyse  in  K*2  und 
[S04]',  [ZnS04j',  sodaß  sich  an  der  Anode  ZnS04  anhäuft,  das  den  Stromdurchgang  hindert. 
Dagegen  findet  regulärer  Zerfall  beim  Erhitzen  des  Elektrolyten  auf  50°  bis  60°  statt. 
Nach  diesem  Verf.  —  allerdings  mit  nicht  erhitzten  Lsgg.,  Hasse  (Z.  B.  H.  Sal.  45,  (1897) 
322)  —  wurde  schon  im  Jahre  1893  Hartzink  elektrolytisch  raffiniert.  Man  erhielt  ein 
kathodisches  Prod.  mit  99.98  °/0  Zn  und  nur  0.01  bis  0.03%  Pb,  allerdings  unter  höheren 
Kosten  als  bei  dem  Destillationsprozeß.  P.  Speyer  (Oesterr.  Z.  Berg-Hiittenw.  43,  (1895)  123). 
Es  gelang  nicht,  dauerud  schwammfreies  Zn  zu  erhalten.  Peters.  —  Anoden-  und  Kathoden- 
lauge zirkulieren  getrennt;  der  Elektrolyt  wird  nach  dem  Durchfließen  der  Bäderreihe 
durch  Zinkstaub  gereinigt.  Gg.  Nahnsen  (D.  R.-P.  70394  (1892)).  Elektrolyt  ist  Alkali- 
zinkat;  man  schlägt  das  Zn  durch  hohe  Stromdichte  auf  sich  drehendem  Eisenblech  schwamm- 
förmig  nieder  und  erzeugt  durch  Erhitzen  in  reduzierender  Atm.  Zinkstaub.  Sh.  0.  Cowper- 
Coles  (Engl.  P  13977  (1907)).  —  Zinkasche  der  Walzwerke  wird  mit  H2S04  gelaugt,  wo- 
bei PbS04  zurückbleibt.  Nach  Befreiung  der  Lsg.  von  Fe  wird  elektrolysiert.  Selbstkosten 
für   100  kg  Zn  54  M.     Schlesische  A.-G.  für  Bergbau  it.  Zinkhüttenbetrieb.  —  Zillk- 

schaura  mit  etwa  90  %  Pb,  8  %  bis  10  °/0  Zn  und  0.5  %  bis  2  %  Ag  wird  auf 
einer  Bleianode  ausgebreitet  und  mit  ZnS04-Lsg.  elektrolysiert.  ist  etwa 
die  Hälfte  des  Zn  herausgelöst,  so  verhindert  das  umhüllende  Pb  den  Fortgang  des  Pro- 
zesses. Der  Rückstand  wird  gesaigert,  der  dabei  erhaltene  zinkreiche  feinkörnige  Teil 
wieder  elektrolytisch  behandelt  u.  s.  f.  B.  Rösing  (Dissert.,  Leipzig  1886;  Z.  B. 
H.  Sal  34,  (1886)  91;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  45,  (1886)  463;  Dingl,  263, 
(1887)  93).  Kgl.  Hüttenamt  Friedeichshütte  (D.  B.-P.  33589  (1885)). 
Dieselbe  Hütte  verarbeitet  den  Schaum,  der  sich  nach  dem  Rössler- 
EDELMANN'schen  unter  Zusatz  von  AI  arbeitenden  Verf.  ergibt,  mit  Nutzen 
elektrolytisch  in  ständig  rein  gehaltener  15°  bis  20°  w.  neutraler  oder  schwach 
basischer  ZnS04-Lsg.,  D.  1.14  bis  1.16.  Man  stellt  sehr  reines  zusammen- 
hängendes Zn  dar  nnd  gewinnt  Ag  leicht.  Die  Legierung,  die  hauptsächlich  78%  bis 
81%  Zn,  6%  bis  11  %  Ag,  6%  bis  8%  Cu  und  2%  bis  3%  Pb  enthält,  wird  in  Anodenplatten 
gegossen.  Sechs  von  diesen  und  fünf  dünne  Kathoden  aus  Elektrolytzink  kommen  in  je 
5  cm  Abstand  in  verbleite  Holzkästen,  die  innen  mit  Brettern  verkleidet  sind.  Unten 
läßt  der  Einsatz  in  etwa  einem  Viertel  der  Kastenhöhe  einen  Sammelraum  für  die  Auoden- 
schlämme,  seitlich  einen  1  cm  breiten  Einlaß  für  den  Elektrolyten  frei.     Dieser  durchfließt 
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die  terrassenförmig  aufgestellten  Bäder  und  wird,  nachdem  er  unten  abgelaufen  ist,  auf 
den  Stufen  einer  Treppe  gut  gelüftet.  Auf  ihnen  liegen  Zinkblech  abfalle,  auf  der  obersten 
und  untersten  in  flachen  Bassins  etwas  ZnO.  So  wird  der  Elektrolyt  von  schädlichen 
Metallen  (Fe,  Cu,  As),  die  er  in  den  Bädern  gelöst  hat,  befreit  und  wieder  neutralisiert. 
Die  Badspannung  beträgt  1.25  bis  1.45  Volt,  Dqm  =  80  bis  90  Amp.  Auch  30  Amp. 
liefern  einwandfreies  Zink.  E.  Hasse  (Z.  B.  H.  Säl.  45,  (1897)  322;  Berg-  U. 
hüttenm.  Ztg.  54,  (1895)  431).  Verarbeitung  der  Anodenschlämme  bei  F.  Peters. 
Ueber  ähnliche  Verss.  in  Hoboken  vgl.  Schnabel  (a.  a.  0.,  233).  —  Zur  Raffination  VOU 

Handelszink,  besonders  zur  Befreiung  von  As,  muß  die  ZnCl2-Lsg.  (54.6  g 
Zn  in  1 1)  in  bezug  auf  freie  HCl  dauernd  Vso-  bis  J/3o_n-  gehalten  werden. 
Vorübergehende  Schwankungen  zwischen  J/ioo_  his  Vsoo"  und  Vio"1*-  sin(l 
zulässig.  Die  saure  Fl.  muß  dauernd  und  ziemlich  schnell  an  der  Kathode 
vorüber  geführt  werden,  und  es  muß  Dqdm  =  0.6  bis  1.9  Amp.  sein.  Foerstek 

11.  GÜNTHER.  Man  verarbeitet  unreines  Zn  anodisch  in  Alkalizinkat-Lsg.,  C.  A.  Burg- 
hardt  (Engl.  P.  18440  (1888));  in  Essigsäure  oder  Zn(C2H302)2,  denen  zur  Entfernung  des 
Bleis  H2SÖ4  oder  ZnS04  zugesetzt  wird.  A.  Watt  (Engl.  P.  6294  (1887);  3369  (1888); 
El.  Engng.  8,  (1891)  427,  474;  Eleclr.  20,  (1887/88)  499;  El.  Rev.  Loncl.  20,  (1887)  579; 
Lum.  el.  27,  (1888)  633).  Dem  Bade  wird  Borax  zugesetzt.  Beispielsweise  gibt 
man  die  eine  Hälfte  einer  Lsg.  von  ZnS04  zu  Boraxlösung,  löst  den  Nd.  in  starker  H2S04, 
sodaß  die  Lauge  Kongopapier  gerade  blau  färbt,  und  fügt  diese  Lauge  zu  der  anderen 
Hälfte  der  Lsg.  von  ZnS04.  Die  so  erhaltene  Lsg.  soll  auch  zum  Laugen  von  Erzen  oder 
Rückständen  geeignet  sein.  Dqdm  =  1  bis  3  Amp.  H.  Paweck  (Engl.  P.  1688  (1902)). 
Entzinkung  von  Abfällen  in  drehbaren  Anodentrommeln  mit  Alkali-Lsg.  oder  einer  Säure 
als  Elektrolyt:  G.  B.  Cruickshank,  H.  E.  St.  Coleman  u.  P.  Crüickshank  (D.  R.-P. 
119986  (1900)). 

d)  Zinksalze  als  Anoden.  —  Als  Anode  dient  Zinkstaub  im  Gemenge  mit  ZuS04 
oder  ähnliches  Material,  Sh.  0.  Cowper-Coles  (Engl.  P.  2999  (1895)) ;  basisches  Zinkchlorid 
oder  Zinksulfat,  das  nach  Einlage  leitender  Stoffe  erhärtet  ist.  A.  Höflich  (D.  R.-P. 
75556  (1893)). 

i)  Erze  als  Anoden.  —  Für  diese  Verff.  kommt  erschwerend  in  Be- 
tracht, daß  Blende  und  die  Galmeie  nicht  oder  wenigstens  schlecht  leiten. 

Die  gegenteilige  Behauptung  von  Pelletier  (Gilb.  46,  (1814)  200)  erklärt  sich  wohl  durch 
Verunreinigung  der  Zinkblende.  M.  Kiliani  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  42,  (1883)  237). 
Man  muß  daher  die  Erze  im  allgemeinen  mit  Kohle  mengen.  Am  besten  als 
Elektrolyt  geeignet  ist  eine  konz.  schwach  sauer  gehaltene  Lsg.  von  Natriumchlorid. 
C.  Luckow  (D.  R.-P.  14256  (1880));  L.  Letkange.  Man  erzielt  keine  be- 
friedigenden Stromausbeuten:  Von  fein  gepulverter  Blende  lassen  sich  in  Lsgg.  von 
ZnS04,  ZnCl2,  Zn(N03)2  und  NaCl  im  günstigsten  Falle  nur  10%  der  ber.  Menge  zersetzen. 
An  der  Anode  entweicht  massenhaft  0  oder  Cl.  Im  Bade  sammelt  sich  freie  Säure  an,  die 
das  an  der  Kathode  abgeschiedene  Zn  später  zum  größten  Teile  wieder  löst.  M.  Kiliani 
(a.  a.  0.,  201).  Dem  letzteren  Uebelstande  könnte  man  allerdings  durch  Eintragen 
oxydischer  Zinkprodukte  in  den  Elektrolyten  begegnen.  Auch  stimmt  mit  den  KiLiANi'schen 
Angaben  die  Beobachtung  C.  Luckow's  nicht  recht,  daß  die  Menge  HCl  selbst  bei  Anoden 
aus  reiner  Kohle  nur  klein  bleibt,  und  daß  die  Säure  in  den  Chlorid-Lsgg.  merklich  ver- 
zehrt wird.    F.  Peters  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  60,   (1901)  602).     Man    preßt    Platten 

aus  Zinkblende  und  verwendet  sie  als  Anoden  in  Zinksalz-Lsgg.   Die  Blende 

wird  auf  5  mm  Korngröße  zerkleinert  und  durch  Pressen  unter  100  Atm.  Druck,  Erhitzen 
auf  600°,  nochmaliges  Pressen  und  schnelles  Erkaltenlassen  zu  Platten  geformt.  Gangarten 
und  Schwefelschlämme  müssen  fleißig  von  den  Anoden  entfernt  werden,  um  deren  Polari- 
sation zu  hindern.  C.  Blas  u.  E.  Miest  (Essay  d'Applic.  de  V  Electrolyse,  Louvain 
u.  Paris  1882;  Mondes  31,  (1882)  493;  Gen.  civ.  8,  (1883)  182;  Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  42,  (1883)  378).  Geröstete  Blende  oder  Galmei  wird  in  einem  Bade 
von  NH3  oder  (NH4)2C03  behandelt.    A.  D.  Ancel  u.  J.  M.  A.  Thiollier  (Engl.  P.  942  (1883)). 

Man  bringt  abgeröstetes  Erz  in  Taschen  um  Eisenanoden  in  Alkalizinkat- 
lösung.    Ch.  A.  Bukghakdt  (D.  R.-P.  49  682  (1889)). 

x)  Kathodische  Verarbeitung  von  Erzen.  —  Das  Zn  wird  durch  kathodische 
Wrkg.  in  Lsg.  gebracht  und  in  demselben  Bade  an  der  Kathode  gefällt. 
Oxydische  Erze  und  Prodd.  sind  an  sich  swl.  in  Alkalilauge.    Läßt  man   aber  durch  die 
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Alkalilauge,  in  der  das  Erz  suspendiert  ist,  den  Strom  gehen,  so  wirkt  der  sekundär  an 
der  Kathode  entwickelte  H  auf  ZnO  reduzierend ;  Zn  wird  im  Entstehungszustande  von  der 
Alkalilauge  sofort  gelöst  und  aus  dieser  Lsg.  dann  durch  den  Strom  wieder  abgeschieden. 
Nach  dem  Verf.  gelingt  es,  das  Metall  bis  auf  1  %  aus  zinkischen  Prodd.  zu  entfernen,  und 
es  können  auch  sehr  niedrigprozentige  Erze  noch  mit  Vorteil  verarbeitet  werden.  Als 
Elektrolyte  sind  außer  alkal.  auch  neutrale  und  saure  Lsgg.  verwendbar. 
W.  Strzoda  {Engl.  P.  24307  (1898);  Chem.  Z.  27,  (1903)  741);  J.  Noth- 
mann  (D.B.-P.  118291  (1898)).  Das  Verf.  ist  für  sulfidische  Erze  nicht 
brauchbar,  arbeitet  sonst  aber  gut  (Einzelheiten  a.  a.  0.).  F.  Peters  {Berg- 
U.  hüttenm.  Ztg.  60,  (1901)  602).  Das  Verf.  von  H.  N.  M.  Dekker  {Franz.  P. 
345834  (1904)  und  Zusatz),  nach  dem  allgemein  Sulfide,  Antimonide  und  Arsenide  in  dünner 
Schicht  an  der  Kathode  (Elektrolyt  H2S04  oder  Alkali)  oder  in  einem  rotierenden  Gefäß 
mit  Wechselstrom  behandelt  werden  sollen,  kann  auf  Zinkblende,  da  sie  so  nicht  reduziert 
wird,  nicht  angewendet  werden.  F.  Peters  {Glückauf  k\,  (1905)  1538).  Zinkblende  an  der 
Kathode  wird  in  H2SiFl6  elektrolysiert.    E.  L.  Anderson  {Am.  P.  846642  (1907)). 

X)  Fällung  des  Zinks  unter  Verwendung  von  Quecksilber  oder  Amalgamen. 
—  Man  fällt  Zn  als  Amalgam  auf  Hg-Kathode  und  destilliert  dann  Hg  ab. 

Ist  wegen  der  Verluste  an  Hg  unökonomisch.  M.  Kiliani  {Fortschr.  Elektrot.  1888,  II, 
121).  Bei  der  Fällung  des  Zn  auf  Hg-Kathode  werden  alkal.  Lsgg.  von  ZnO  verwendet, 
W.  S.  Squire  u.  S.  C.  C.  Cürrie  {Engl.  P.  12  249  u.  12630  (1886));  Sheün  {Am.  P.  678816). 
Es  wird  durch  ZnS04-Lsg.  mit  unl.  Anode  5%  Zu  enthaltendes  Amalgam  erzeugt. 
A.  G.  Betts  {Am.  P.  791401  (1905)).  Besondere  Form  der  Kathode:  F.  A.  Dekker  {Am.  P. 
789721  (1904));  Dekker  Mfg.  Co.  {Engl.  P.  4100  (1905)).  Man  scheidet  das  Zn  durch 
Alkalimetall  auf  Zn  oder  Fe  ab,  indem  man  letzteres  in  leitender  Verb,  mit  Alkali- 
amalgam in  alkal.  Lsg.  von  Zn  bringt.     L.  Mond  (D.  R.-P.  88  433  (1895)). 

D.  Vereinigter  nasser  und  trockener  Weg.  —  Man  dampft  ZnS04-Lsg. 
völlig  ein  und  erhitzt  zur  Darst.  von  ZnO,  vgl.  z.  B.  F.  W.  Rücker  u.  G.  de  Bechi 
{D.R.-P.  200613  (1907)),  oder  man  dampft  bis  zu  beginnender  Verdickung  ein, 

rührt  Zinkblende  ein  und  glüht.  Unter  Entw.  von  S02  entsteht  ZnO,  das  weiter 
zu  verhütten  ist.  Parnell  (Kärthner  Ztschr.  1881,  32)  bei  Schnabel  {a.  a.  0., 
246);  P.  Hart  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  (1895)  544).  .Alan  fällt  aus  Laugen 
ZnS  durch  H2S  und  glüht  mit  CaO  und  Kohle.  Hoepfner  {D.  E.-P.  106045 
(1898)).  Man  löst  ZnO  in  (NH4)2CO:,-Lsg.,  die  je  7°/0  bis  8%NH3  und  C02  eut- 
hält,  und  scheidet  durch  Dest.  des  NH3   und  des  größten  Teils  des  C02 

basisches  Zinkkarbonat  ab,  das  durch  Glühen  in  ZnO  übergeführt  wird.  Das  Verf. 
dient  zur  Entfernung  des  ZnO  aus  silberhaltigen  Hüttenerzeugnissen.  SCHNABEL  {Z.  B. 
H.  Sal.  28;  a.  a.  0.,  247).  Man  behandelt  das  zweckmäßig  auf  (basisches)  Sulfat  ge- 
röstete Zinkerz  mit  einer  Lsg.  von  NH4HS04,  wodurch  ZnS04  in  Lsg.  geht,  und  fällt  Zn(0H)2 
durch  NH3.  F.  Ellershausen  u.  E.  Walsingham  Western  {D.  B.-P.  151022  (1902);  C.-B. 
1904,  I,  1383).  Fein  gepulverter  Galmei  (oder  Galmeiabfälle  mit  weniger  als  16% 
ZnC03)  wird  mit  Dampf  und  unter  Umrühren  in  hermetisch  verschlossenen 
Kesseln  mit  so  viel  wss.  NH3  behandelt,  daß  ZnC03  sich  löst.  Aus  der  Lsg. 
wird  NE,  abdestilliert  und  in  w.  wieder  aufgefangen,  während  das  reine  oder 
angereicherte  ZnC03  ausfällt.  J.  Wojtasiewitsch  {Euss.  Priv.  286  (1897) ; 
Chem.  Ztg.  21,  1024;  J.  B.  1897,  910). 

Ueber  Darst.  von  Zink  im  Kleinen  siehe  das  Kapitel  „Zinksalze". 

IV.  Reinigung.  —  Zu  S.  4,  dritten  Absatz.  —  Das  ganze  Kapitel  ist  vor  das  auf 
S.  4  vorhergehende  „Zink  des  Handels"  zu  setzen.    Letzteres  kommt  in  das  Kapitel  V. 

Zu  S.  4,  Anfang  des  dritten  Absatzes.  —  Eine  häufig  ausreichende 
Reinigung  wird  schon  in  der  Technik  vorgenommen.  Andere  Methoden 
sind  mehr  für  den  Gebrauch  im  Laboratorium  bestimmt. 

A.  Peinigung  im  Grossen.  —  Manche  Werkzinksorten  (vgl.  unter  V.)  sind 
so  rein,  daß  sie  unmittelbar  verwendet  werden  können.  Enthält  das  Koh- 
zink  aber  neben  geringen  Mengen  As,  Sb,  Bi,  Cd,  Ag,  S  und  C  und  neben  Fe  größere 
Mengen  Pb  (z.  ß.  bis  3  %),  so  kann  es  zur  Blechfabrikation,  für  graphische  Zwecke 
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und  zur  Herst,  von  Messing  nicht  ohne  weiteres  benutzt  werden,  muß  viel- 
mehr erst  raffiniert  werden.  Dieses  geschieht  durch  langsames  Ura- 
schmelzen  in  einem  Flammofen  mit  Thonsohle.  Das  Blei  saigert  nach  unten 
ab;  darüber  bildet  sich  eine  Schicht  Hartsink  (Legierung-  von  Fe  mit  etwas  Zn 
und  Pb)  und  über  dem  raffinierten  Zink  die  Zinkasche,  welche  die  spez.  leichteren 
Verunreinigungen  im  Gemenge  mit  ZnO  enthält.  Die  Zinkasche  wird  abgeknickt, 
das  Pb  durch  eine  Schneckenzunge  entfernt  und  das  Zn  vom  Hartzink 
abgeschöpft.  —  Man  kann  auch  dasZn  von  den  Fremdmetallen  abdestillieren. 
Durch  wiederholte  Dest.  kann  ein  Zink  von  99.8611  %  auf  99.9629  %  gebracht  werden.  G.  B.  Bird 
(Am.  Chem.  J.  8,  (1886)  431).  Im  ununterbrochenen  Betriebe  fließt  das  geschm.  Eohmetall  in 
dünner  Schicht  durch  eine  Leitung  aus  feuerfester  M.  (die  vorteilhaft  mit  Kohlenstücken 
gefüllt  ist)  und  wird  in  ihr  allmählich  bis  zum  Sdp.  des  Zn  (der,  wenn  eine  Retorte  noch 
angeschlossen  ist,  erst  in  dieser  erreicht  wird)  erhitzt.  S.  Callmann  u.  R.  Bormann 
(D.  R.-P.  165243  (1905)).  Ueber  einen  anderen  Ofen,  der  das  Uebergehen  von  Sb  mit  dem 
Zn  verhindern  soll,  vgl.  R.  Ziesing-  (Am.  P.  893415;  Electrochem.  Ind.  6,  (1908)  381). 
Nach  demselben  Prinzipe  wird  durch  elektrische  Erhitzung  (auf  die  S.  492 
erwähnte  Art)  sehr  reines  Zn  erhalten.  De  Laval.  —  Man  kann  auch  die  blei- 
haltigen Zinkdämpfe  durch  eine  Schicht  glühender  Kohlen,  die  in  der  Retorte  oder  in  der 
Vorlage  untergebracht  sind,  leiten.  In  diesem  Falle  teilt  man  die  Vorlage  zweckmäßig 
durch  eine  Brücke  in  einen  kleineren  und  in  einen  größeren  Raum,  sodaß  das  an  der 
Brücke  abgeschiedene  Pb  aus  dem  kleineren  Raum  in  die  Retorte  zurückfließt.  Ch.  Sk.  Brand 
(D.R.-P.  159147  (1804)).  —  Man  trägt  S  (vgl.  a.  s.  5)  in  das  geschm.  Zn  ein, 
schöpft  die  Sulfide  des  Cu  und  Fe  ab,  destilliert  das  Zn  unter  Druck  und 
gießt  in  eine  durch  W.  gekühlte  Form.    W.  Meeton  (D.R.-P.  17521  (1881)). 

B.  Reinigung  im  Kleinen.  —  Hierher  gehören  die  auf  S.  4  und  5  angeführten 
Methoden  1.  bis  8. 

Zu  S.  5,  Z.  6  v.  u.  im  Abschnitt  6.  —  Ganz  wie  0.  Hehner  verfahren  L.  T.  Thobne 
u.  E.  H.  Jeffers  (Analyst.  31,  101;  C.-B.  1906,  I,  1630). 

Zu  S.  5,  Z.  4  und  3  v.  u.  im  Abschnitt  6.  —  „Chlor"  ist  zu  streichen.  Hinter  „W." 
muß  es  heißen:  Es  bildet  sich  ZnCl2,  das  mit  Arsen  AsCl3  entwickelt. 

Zu  S.  5,  Z.  1  bis  3  v.  u.  im  Abschnitt  6.  —  Hier  muß  es  heißen:  Man  bringt  in  das 
geschm.  Zink  NH4C1,  dann  KN03  und  schließlich  wieder  NH4C1.  Dem  NH4C1  ist  ZnCl2, 
das  kein  Herumspritzen  verursacht,  vorzuziehen.  So  erhält  man  Zn  ohne  eine  Spur  As, 
Sb,  S  und  Phosphor.  H.  Lescoeür  (Compt.  rencl.  116,  (1893)  58).  Auch  Selmi  (Z.  anal. 
Chem.  22,  (1883)  76)  reinigt  durch  Einbringen  von  NH4C1-Stücken  in  das  geschmolzene  Zn 
dieses  von  Arsen. 

Zu  S.  5,  Ende  von  Abschnitt  7.  —  Ueber  Reinigung  durch  Elektrolyse  vgl.  a.  III, 
C,  b,  rj)  (S.  504).  —  Zn  wird  auch  rein  durch  Elektrolyse  reiner  Salze  in  Lsg.  oder  in  geschm. 
Zustande  und  durch  Reduktion  von  reinem  ZnO  durch  Gase  erhalten. 

Y.  Arten  des  Zinks  und  zinkhaltige  Hüttenprodukte.  A.  Arten  des  Zinks. 
a)  Zink  des  Handels.  —  [Hierher  kommt  der  zweite  Absatz  von  S.  4  der  durch  das 
Folgende  zu  ergänzen  ist.]  Auch  Zink,  das  elektrolytisch  aus  dem  Schmelzfluß 
(von  Brunner,  Mond  &  Co.)  und  solches,  das  elektrothermisch  gewonnen  ist, 
kommt  in  den  Handel.  Letzteres  (Marke  G.D.L.  der  Trollhättans  Elektriska 
Kraftaktiebolag)  ist  frei  von  Cd  und  As  und  enthält  0.06  (0.03)%  Pb,  0.01  °/0  Fe, 
0.003%  Schwefel.  C.  Offershaus  (Electrochem.  Ind.  3,  (1905)  54).  Elektrolytzink  der 
Technik  enthält  0.00039%  Cd,  0.00058%  Pb,  0.00017%  Fe,  F.  Mylius  u.  0.  Fromm  (Ber. 
28,  (1895)  1563);  0.024%  Pb,  0.047%  Cd,  0.026%  Fe,  Cu  und  As  in  Spuren,  F.  Novak 
(Z.  anorg.  Chem,  47,  (1905)  425);  Spuren  Cd  und  höchstens  0.156%  Pb,  0.038%  Fe,  Spuren 
Cu  (in  drei  Proben),  A.  Hollard  u.  L.  Bertiaux  (Metallanalyse  auf  elektrochem.  Wege, 
übersetzt  von  F.  Warschauer,  Berlin  1906,  76);  in  Fürfurt  dargestelltes  nach  dem  Um- 
schmelzen  im  Flammofen  99.97  %  bis  99.98  %  Zn,  0.01  %  bis  0.02  %  Pb,  Spuren  von  Fe  und  Tl, 
während  andere  Metalle  in  100  g  analytisch  nicht  nachweisbar  sind.  E.  Günther  (Die 
Darst.  des  Zn  auf  clektrolyt.  Wege,  Halle  1904,  165).     Zink   ist  im  allgemeinen  Um 

so  reiner,  bei  je  niedrigerer  Temp.  es  dargestellt  wurde.    Sehr  rein  ist  Bertha- 

Zink  (99.981%  Zn,  0.019%  Fe,  Spuren  von  Pb  und  S).  Moxham  (Eng.  Min.  J.  56,  (1893) 
538).  Keines  Bafnnade-Zink  enthielt  0.81%  Pb,  0.03%  Cd,  0.03%  Fe,  Cu  und  As  in 
Spuren.  F.  Novak.  Zinkblech  hatte  (9  Sorten)  0.03%  bis  0.912%  Cd,  0.021%  bis  1.04% 
Pb,  0.020%  bis  0.03%  Fe,  Spur  bis  0.009%  Cu,  Spur  Arsen.    0.  Meyer  (Oesierr.  Z.  Berg-  u. 
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Büttemc.  53,  (1905)  524).  Zwei  Zinkbleche  des  Handels  hatten  98.4  (98.88)%  Zn,  0.7« 
(0.09)%  Cd,  0.97  (0.89)%  Pb,  0.20  (0.14)%  S  +C,  P  in  Spuren.  H.  Struve  (Z.  anal.  Chem. 
46,  (1907)  761).  Zum  Entsilbern  von  Werkblei  unbrauchbares  Zn  enthielt  2.75%  Pb, 
0.61%  Fe,  0.07%  Cu,  daneben  Zinn.  Föhr  (Chem.-Teclm.  C.-Anz.  87,  867;  C.-B.  1888,  156). 
Bei  verschiedenen  Tempp.  hergestellter  Zinkguß  enthielt  0.075  (0.28)%  Sn,  1.17  (1.05)%  Pb, 
und  lieferte  als  Anode  in  verd.  HCl  (1  :  20  T.  W.)  bei  Elektrolyse  mit  einem  Bunsenelement 
1.19  (1.63)%  Kückstand,  der  enthielt:  12.04  (14.85) %  Zn,  5.64  (30.07) %  Sn,  78.40(52.16)% 
Pb,  3.15  (2.10)%  Fe,  0.25  (0.30)% Kupfer.  Osmond  u.  Werth  (Compt  rend.  104,  (1887)  1802). 
Zink  der  südwestlichen  Missourihütten  enthält  0.0035  (0.0741)%  S,  0.1775  (0.0016)%  C, 
0.0346  (0.1374)%  Si,  0.0603  (0.0500)%  As,  0.0249  %Sb,  0.0701  (0.0061)  %Pb,  0.7173  (0.2863)% 
Fe,  0.1123  (0.0013)%  Kupfer.  Pack  bei  Schnabel  (Handb.  Metallhüttenk,  2.  Aufl.,  Berlin 
1904,  2,  219).  —  Beim  Erhitzen  von  100  g  Zn  in  einer  Porzellanröhre  in  der  Luftleere 
wurden  erhalten  18.15  ccm  H,  1.65  ccm  CO,  0.50  ccm  C02.  B.  Delachanal  {Compt.  rend. 
148,  (1909)  561).  Frisch  poliertes  Zn  gibt  als  Kathode  bei  der  Glimmentladung  in  Helium 
H,  in  der  Luftleere  destilliertes  in  der  Entladungsröhre  N  ab,  der  nicht  oberflächlich 
okkludiert  ist.  Cl.  A.  Skinner  {Phil.  Mag.  [5]  48,  (1899)  401;  [6]  2,  (1901)  84;  Physikal. 
Z.  6,  (1905)  611).  Das  reinste  käufliche  Zn  enthält  nach  W.  H.  Burton  N  und  C02,  außer- 
dem Kohlenstoff.  E.  W.  Morley  {Am.  Chem.  J.  12,  (1890)  460).  Aus  Gekrätz  hergestelltes 
Zn  enthielt  0.2%  bis  0.3%  Cl,  wodurch  es  vollkommen  anwalzbar  wurde.  C.  Künzel 
{Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  33,  (1874)  6).  Gereinigte  Zinksorten  enthalten  0  bis  2  V2  T.  S. 
auf  10  Millionen  T.,  wahrscheinlich  als  ZnS  in  Suspension.  R.  Funk  {Ber.  28,  (1894)3129; 
Z.  anorg.  Chem.  11,  (1894)  49).  In  Zn  vorkommender  C  ist  nicht  chemisch  gebunden  [vgl. 
a.  S.  4].  Violette  {Compt.  rend.  77,  (1873)  940).  —  Zn  von  Vieille  Montagne  enthält 
Thallium.  Streng  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  24,  (1865)  23).  Handelszink  enthält  oft  be- 
achtenswerte Mengen  Ag;  oberschlesisches  in  1  t  bi3  30  g,  Elektrolytzink  von  der  Friedrichs- 
hütte bis  65  g.  K.  Friedrich  (Z.  angeiv.  Chem.  17,  (1904)  1636).  Zn  ist  leichter  von 
radioaktiven  Verunreinigungen  frei  zu  erhalten  als  die  anderen  Metalle.  D.  Pacini  (Atti 
dei  Line.  [5]  18,  I,  123;  C.-B.  1909,  I,  1435).  —  Infolge  der  Verunreinigungen  entstehen 
beim  Bedecken  mit  einem  Elektrolyten  Ströme,  die  schon  erzeugt  werden  und  wirken,  wenn 
man  befeuchtetes  Lackmus-  oder  Curcumapapier  auf  das  Zn  legt,  Jäger  {Gilb.  11,  (1802) 
288),  Berzelius  {Gilb.  27,  (1807)  316),  oder  das  Zn  mit  KJ-Stärkekleister  bedeckt.  Malavasi 
{Atti  di  Modena  1879;  Wied.  Ann.  Beibl.  4,  (1880)  141). 

b)  Kristalle.  —  Hierher  kommt  der  erste  Absatz  von  S.  6.  Er  ist  durch  folgendes 
zu  ergänzen.  —  Kristalle  entstehen  auch  bei  der  Dest.  in  H,  Zenger  (Ber. 
Wien.  A~kaä.  44,  (1861)  314);  bei  langsamer  Sublimation  in  der  Luftleere. 
G.  H.  Williams  u.  W.  M.  Bubton  (Am.  Chem.  J.  11,  (1889)  219);  Le  Chate- 
lier  bei  Termier;  in  einem  kurzgeschlossenen  Element  von  geringer  EMK. 
durch  Ströme  von  sehr  geringer  Dichte,  wenn  man  eine  Zinkplatte  in  NaCl-Lsg.  mit 
einer  Kupfer-  oder  Platinplatte  in  Zinksalz-Lsg.  verbindet,  die  sich  iu  einer  in  die  NaCl-Lsg. 
tauchenden  mit  Thonpfropfen  verschlossenen  Glasröhre  befindet,  BlRD  (Phil.  Mag.  [3]  10, 
(1837)  376;  Pogg.  47,  (1839)  430);  in  vorzüglicher  Ausbildung  auf  einem 
kathodischen  Zinkblech,  dem  in  dest.  W.  eine  Spitzenanode  gegenübersteht, 
Th.  Tommasina  (Compt.  rend.  130,  (1900)  325,  718)  [Prioritätsanspruch  von  Tommasi 
{Compt.  rend.  130,  (1900)  565)];  als  mkr.  Präparate,  wenn  man  in  eine  flache 
photographische  Schale  auf  zwei  Glasstäbe  eine  Glasplatte  legt,  an  der 
zwei  Drahtelektroden  aus  Kupfer  und  Zink  befestigt  sind,  die  Platte  mit 
einer  Lsg.  von  ZnCl2  oder  ZnS04  bedeckt  und  den  Strom  aus  zwei  Akku- 
mulatoren durchleitet.  A.  Ssaposhnikoee  (J.  russ.  phys.  Ges.  37,  (1905)  153; 
C.-B.  1905,  I,  1366).  Elektrolysiert  man  konz.  ZnCl2-Lsg.  in  einem  U-Rohr  zwischen 
Platinelektroden  mit  10  Akkumulatoren,  so  ist  nach  20  Min.  eine  unten  an  das  U-Rohr  an- 
geblasene Kugel  mit  zierlichen  Zinkdendriten  erfüllt.  R.  Lüpke  [Z.  physik.-chem.  Unterr. 
8,  (1894/95)  13).  -  Vgl.  ferner:  Laurent  u.  Holms  (Ann.  Chim.  Phys.  60,  (1835)  333); 
Nickles  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22,  (1848)  37;  Pogg.  74,  (1848)  442;  G.  Rose  {Ber.  Berl 
Akad.  1849,  95;  Pogg.  85,  (1852)  293;  107,  (1859)  449;  Z.  d.  geol.  Ges.  16.  (1864)  360); 
Plattner  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  7,  (1856)  14);  W.  Kayser  (ebenda,  56);  Rammelsberg 
(Ber.  Berl.  Akad.  1880,  225);  Mügge  [N.  Jahrb.  Miner.  1889,  I,  250);  F.  Rinne  UV.  Jahrb. 
Miner.  1894,  I,  11,  14);  H.  Behrens  (Das  mkr.  Gefüge  der  Metalle  u.  Legier.,  Hamburg  u. 
Leipzig  1894,  54).  Ueber  verschiedene  Grade  von  Kristallinität  usw.  an  Zinkgegenständen  von 
der  Brandstätte  von  St.  Pierre  (Martinique)  siehe  A.  Lacroix  (Bull.  soc.  frang.  miner.  26, 184; 
C.-B.  1904, 1,  1059).  Durch  starken  Druck  können  sekundäre  mkr.  Zwillinge  erzeugt  werden, 
die  sich  auf  polierten  Flächen  durch  die  verschiedene  Richtung  der  Gleitnächen  zeigen.  J.  A. 
Ewing  u.  Rosenhain  (Trans.  Roy.  Soc.  [A]  193,  (1900)  353;  C.-B.  1901,  I,  361).  —  Kaun 
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sich  baumartig  an  kleiner  Zn-Kathode  aus  ZnCl2-Lsg.  abscheiden  (bei  l  bis  2 
Leclanche-Elementen  feine  weiße  Zweige),  W.  Holtz  (Physikal.  Z.  6,  (1905)  483);  an 
einem  Kupferdrahte,  der  einem  anodischen  Zinkblech  in  der  Lsg.  von  Zn(OH)2 
in  NH3  gegenübersteht  (zwei  Bunsenelemente,  Waschen  mit  NH3).  J.  Myees  (Compt. 
rend.  74,  (1872)  195).  Die  an  Mg -Kathode  elektrolytisch  erzeugten  erst  hell-  dann 
dunkelgrauen  Bäume  haben  wenig  Aeste  und  sitzen  so  locker,  daß  sie  leicht  abgeschüttelt 
werden  können.  W.  Holtz  (Physikal.  Z.  7,  (1906)  661).  Mkr.  baumartige  Kristall- 
bildungen an  einer  mit  W.  benetzten  Kathode,  wenn  die  Anode  aus  Zn 
besteht.  F.  Schidlowsky  (J.  russ.  phys.  Ges.  9,  50;  Wied.  Ann.  Beibl.  1, 
(1877)  296).  —  Ist  vielleicht  dimorph.    Bolley  (Ann.  95,  (1855)  305). 

c)  Spiegel.  —  Zinkdrähte  als  Elektroden  geben  in  evakuierten  Röhren 
weiße  silberglänzende  Spiegel,  die  im  durchgelassenen  Lichte  tief  graublau 
sind.    A.  W.  Wbight  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  13,  (1877)  52). 

d)  Pulver.  —  Aus  wss.  ZnCLj  fällt  durch  pulvriges  Mg  fein  verteiltes 
Zink.  Büttger  (J.  prall.  Chem.  [2]  2,  137;  J.  B.  1870,  204).  —  Trägt  man 
Zn  in  geschm.  wasserhaltiges  ZnCl2  ein,  so  bildet  sich  ein  Nd.,  der  von 
Weiß  durch  Braun  in  Graublau  übergeht  und  dem  technischen  Zinkstaub 

an  die  Seite  gestellt  werden  kann.  Es  entsteht  wohl  erst  ZnO,  auf  dem  sich  dann 
Zinkdämpfe  kondensieren.  H.  S.  Schultze  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  323); 
E.  Lorenz  (Die  Elektrolyse  geschm.  Sähe,  Halle  1905,  I,  149).  Derselbe  Nd. 
entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  schlecht  elektrolysierbarem  (oxychloridhaltigem) 
geschm.  ZnCl2  mit  Kohlenanode  (im  U-Eohre).  K.  Lorenz  (Z.  Elektrochem.  7, 
(1900)  279).  Vgl.  a.  Technische  Darst,  des  Zn  (S.  494).  Wird  absolut  trockenes 
und  reines  geschm.  ZnCl2  elektrolysiert,  so  treten  in  der  klaren  Schmelze 
an  der  Kathode  feine  Metalltröpfchen  (Zinknebel)  mit  Hg-ähnlichem  Glanz 
auf,  die  zur  Anode  hinüberziehen  und  bei  Erhöhung  der  Temp.  verschwinden. 
Die  Erscheinung  ist  analog  oder  identisch  mit  der  an  Gläsern,  die  durch  Metalle  ge- 
färbt sind,  und  an  kolloiden  Lsgg.  S.  Grünauer  (Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  389); 
R.  Lorenz  (Die  Elektrolyse  geschm.  Salze,  Halle  1905,  II,  45).  Vgl.  a.  Bkedig 
(Ueher  die  Chemie  der  extremen  Tempp.,  Leipzig  1901).  —  Ueber  den  technisch  gewonnenen 
Zinkstaub  siehe  unter  B. 

e)  Zinkwolle  und  Zinkfüs.  —  Durch  besondere  Schneide  Vorrichtungen  herstellbar. — 
Haarförmige  Vegetationen  aus  reinem  Zn  entstehen  beim  Abkühlen  eines  auf  120°  erwärmten 
Thermoelements  aus  der  Legierung  von  50  T.  Sb  mit  41  T.  Zn  und  aus  einer  andern  (z.  B. 
Konstanten-)  Elektrode.    A.  Heil  [Z.  EleMrochem.  9,  (1903)  93). 

f)  Zinkschwamm  und  poröses  Zink.  —  Ueber  die  unerwünschte  B.  bei  der  Elek- 
trolyse siehe  III,  C,  b, «)  (S.  498).  Ist  zuweilen  absichtlich  zur  Verwendung  in  Sekundärelementen 
dargestellt  worden.  —  1.  Eine  Paste  aus  ZnO  oder  ZnC03  und  W..  St.  von  Lasc- 
zynski  (Z.  Elektrochem.  7,  (1901)  826),  aus  ZnO  und  wss.  Zn012  oder  aus 
wasserlöslichen  Zinksalzen,  die  dann  in  Karbonat-Lsgg.  gebracht  wird,  X. 
[ungenannter  Verfasser]  (C.-B.  Accumul.  8,  (1907)  14),  wird  in  Lsg.  von  Alkali- 
karbonat (am  besten  in  wss.  K2C03,  D.  1.3),  von  Lasczynski,  oder  von  Alkali- 
alumiüat,  T.  von  Michalowski  (D.  R.-P.  128974  (1901)),  kathodisch  reduziert. 
Das  Material  kann  einen  Zusatz  von  etwas  Hg  (oder  Graphit  oder  ISickelflittern)  und  von 
inerten  Massen  (die  das  Zusammensintern  des  Zinkschwammes  beim  Arbeiten  des  Sekundär- 
elements hindern)  erhalten.  X  (a.  a.  0. ;  C.-B.  Accumul.  9,  (1908)  49).  —  2.  Man  elektro- 
lysiert Lsgg.  von  H2SiFl6  (z.  B.  10°/oige  oder  eine  von  20°  Be.,  die  19.32%  H2SiFl6 
und  1.18%  Si(0H)4  enthält)  oder  von  Fluoriden,  in  denen  ZnC03  gelöst  ist, 
zwischen  Anoden  aus  Zinkblech  und  Kathoden  aus  dünnem  Eisendrahtnetz 
(z.  B.  mit  Dqdm,K  =  1  Amp.).  So  werden  0.5  mm  dicke  Schichten  aus  porösem  (nicht 
schwammigem)  Zn  hergestellt.  Der  Grad  der  Porosität  ist  von  der  Konz.  des  Elektrolyten 
und  von  der  Stromdichte  abhängig.  Verwendet  man  H2SiFl6  von  20°  Be.,  die  mit  ZnCOs 
neutralisiert  und  dann  durch  einige  cem  H2SiFl6  schwach  sauer  gemacht  ist,  so  erhält  man 
während  der  ersten  24  Stdn.  einen  für  Sekundärelemente  unbrauchbaren  schwammigen  Nd., 
dann  hellgraues  poröses  festhaftendes  Zink.     F.  E.  PolzeniüSZ  u.  R.  B.  GOLDSCHMIDT 
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(D.  B.-P.  176393  (1904);  Engl.  P.  778  (1905);  Franz.  P.  350898  (1905)); 
R.  Goldschmidt  (Bull.  soc.  Beige  d' Electriciens  25,  (1908)  649;  C.-B.  Accumül. 
9,  (1908)  161).  H2SiFl6  kann  durch  Borfluorwasserstoffsäure  ersetzt  werden.  X. 
—  3.  Man  elektrolysiert  70°  bis  90°  w.  Lsg.  von  ZnS04,7H20  (8  kg  in 
100  1  Lsg.),  (NH4)2S04  (5  kg)  und  NH4C1  (4  kg),  vorteilhaft  unter  Zusatz 
von  Borsäure  (1  kg)  mit  Dqdm  =  1  Amp.  (bei  75°)  oder  2  Amp.  (bei  85°). 

Die  Lsg.  kann  auch  an  ZnS04  gesättigt  sein.  Das  Verf.  erfordert  die  halbe  Spannung  wie  (2). 
H.  Bründelmayek  (D.  R.-P.  188759  (1906));  X.  —  4.  Man  elektrolysiert 
eine  konz.  Lsg.  von  NH4C1,  die  noch  festes  NH4C1  enthält,  zwischen  Zink- 
anoden und  Platinkathoden  mit  hoher  Kathodenstromdichte.  H.  Pauli  (Z. 
Elektrochem.  4,  (1897)  137).  —  Nach  (2)  porös:  noch  72  cm  dicke  Schichten  sind 
durchsichtig;  im  Sekundärelement  von  großer  Kapazität;  sehr  reaktionsfähig;  erhitzt 

sich,  noch  feucht,  beim  Trocknen  an  der  Luft  stark  und  bedeckt  sich  mit 
einer  ZnO-Schicht.  Polzeniusz  u.  Goldschmidt;  Goldschmidt.  Nach  (3) 
mechanisch  fester  und  poröser  als  nach  (2),  sodaß  die  Sammlerelektroden  größere 
Kapazität  und  längere  Lebensdauer  haben.  BeÜndelmayee.  Nach  (4)  zinkgraue 
schwammige  M.  Okkludiert  Gas,  sodaß  D.  von  6.52  auf  3.5  sinkt;  das  Gas 
läßt  sich  in  der  Luftleere  (70  cm  Hg)  nur  teilweise  entfernen.  Leitet  Wärme  und 
Elektrizität.  Oxydiert  sich  beim  Pressen  manchmal  so  schnell  und  unter 
solcher  Wärmeentwicklung,  daß  das  zum  Trocknen  dienende  Papier  verkohlt. 

Wird  durch  Druck  hart  und  metallklingend.  L.  in  Säuren  wie  gewöhnliches  Zink.  Pauli. 
Vgl.  a.  das  Kapitel  Elektrolyse  und  S.  25. 

g)  Kolloides  Zink.  —  1.  Man  bildet  mit  Zinkdraht  unter  reinem  W. 
einen  elektrischen  Lichtbogen.  Beedig  (Z.  Elektrochem.  4,  (1899)  514). 
Nach  Tichomieoff  u.  Lidoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  1883;  Wied.  Ann.  Beibl.  8,  (1884)  232) 
scheidet  sich  Zn  als  Zinkstaub  ab,  wenn  man  zwischen  Zn-Elektroden  einen  Lichtbogen 
durch  W.,  neutrale  oder  alkal.  Lsgg.  von  Salzen  schlagen  läßt.  Vgl.  a.  unter  VI,  A,  o,  y) 
(S.  522).  —  2.  Darst.  wie  bei  kolloidem  Cu  (ds.  Hdb.  V,  1,  632).  The  Sved- 
berg>  (Ber.  38,  (1905)  3618).  —  Nach  (1)  tiefdunkle  Fl.  Aeußerst  feine 
Suspension.  Ist  noch  viel  instabiler  als  kolloides  Cd.  Bredig  (Z.  physik. 
Chem.  32,  (1900)  127).  Nach  (2)  (Aethylätherosol)  braune  ziemlich  stabile  Fl. 
Schwarzes  Koagulum.  The  Svedberg.  Koagulation  während  der  Zer- 
stäubung. The  SvedberCt  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  2,  (1907/08)  147).  Farbe 
des  Isobutylalkohosols  für  durchgehendes  Licht  braunrot,  für  reflektiertes 
Licht  grauschwarz.    Stabilität  unbegrenzt.    The  Svedberg. 

B.  Zinkhaltige  Hüttenprodukte,  a)  Zinkstaub.  —  Auch  als  Zinkgrau  be- 
zeichnet; Zinc  gray,  Uue  Potvder.  —  Findet  sich  in  den  Vorlagen,  Ballons  und 
Flugstaub-Kondensatoren  der  Zinkhütten  (vgl.  S.  2  u.  488).  —  Selbstent- 
zündung kann  eintreten,  wenn  feuchtes  Material  mit  Luft  in  Berührung 
kommt.  P.  Speier  (Oesterr.  Z.  Berg-Hütteniv.  53,  39;  C.-B.  1906, 1,  1145).  — 
Gibt  beim  Erhitzen  (vgl.  unten)  NH3  ab.  A.  B.  Stevens  (Am.  J.  Pharm.  77, 
260;  C.-B.  1905,  II,  205).  Schmp.  419°.  Unter  0.6  mm  Druck  sublimieren 
bei  etwa  450°  1.32  g  in  einer  Stunde.  K.  Kempf  (J.  prakt.  Chem.  [2]  78, 
(1908)  201).  —  Kann  unter  Umständen  ein  explosives  Gas -Luftgemisch  entzünden. 
C.  F.  Mc  Kenna  {School  Min.  17,  (1896)  171).  Wird  NO  bei  Rotglut  über  reinsten 
Zinkstaub  geleitet,  so  gibt  das  aus  dem  Bohr  austretende  Gas  mit  Luft 
keine  braunen  Dämpfe  mehr ;  das  graue  Prod.  (ZnO)  enthielt  eine  Spur  N  als  Nitrid. 
F.  Emich  (Monatsh.  15,  375;  J.  B.  1894,  440).  Stellt  man  Nitrite  durch  Einw. 
von  HN03  und  NH3  auf  Zinkstaub  dar,  so  entstehen  bei  bestimmtem  Mischungsverhältnis 
daneben  KOH  und  N  nicht.  M.  Binsfeld  (D.  R.-P.  168450  (1904)).  Ein  Gemenge  mit 
gepulvertem  S  oder  gewaschenen  Schwefelblumen  (2  :  1)  läßt  sich  durch  ein 
Streichholz  leicht  entzünden  und  verbrennt  schießpulverartig.  2  g  sind  etwa 
so  wirksam   wie   V2  g  gewöhnliches  Sprengpulver.     Die  Entflammung  gelingt  auch 
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durch  den  Induktionsrunken,  weniger  gut  durch  einen  galvanisch  glühenden 
Platindraht,  teilweise  durch  einen  Schlag  mit  dem  Hammer.  H.  Schwaez 
(Ber.  15,  (1882)  2505).  Leicht  erhitzter  Zinkstaub  vereinigt  sich  mit  Fl 
unter  lebhaftem  Glühen.  Moissan  (Le  fluor  et  ses  compos.,  209).  Reagiert 
trocken  mit  PC13  nicht  merklich,  mit  P0C13  lebhaft  unter  Schmutziggrün- 
und  Gelbfärbung.  G.  Deniges  {Bull  soc.  chim.  [3J  2,  (1889)  787).  Erhitzter 
Zinkstaub  reduziert  C02  zu  Kohlenoxyd.  E.  Noack  {Ber.  16,  (1883)  75). 
Vgl.  H.  Jahn  {Ber.  16,  (1883)  308).  Bildet  CO  auch  aus  Karbonaten  (z.  B.  Magnesit), 
L.  P.  KlNNlCUT  (Am.  Chem.  J.  5,  (1883)  43);  aus  Calciumkarbonat.  H.  Schwaez 
{Ber.  19,  (1886)  1140).  —  Entwickelt  mit  sauren  und  basischen,  wss.  und  alkoh. 
Fll.  H,  so  daß  er  in  vielen  Fällen  das  Stoßen  solcher  Fll.  verhindert. 
G.  Ceaig  (Chem.  N.  65,  (1892)  226).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  wss.  KOH  Ammoniak. 
Stevens.  Entwickelt  aus  Ca(OH)2  bei  mäßigem  Erhitzen  Wasserstoff,  H.  Schwarz  (Ber. 
19,  (1886)  1140);  besser  aus  Mg(OH)2,  wasserhaltigem  CaCl2  oder  seiner  Doppelverb,  mit 
MgCl2  oder  Alkalichloriden.  W.  Majert  (Dingl.  266,  (1887)  374).  Reduziert  Nitrate 
zu  Nitriten  (bei  Ggw.  von  NH8),  Jodate,  K3Fe(CN)6  zu  K4Fe(CN)6.  Stahl- 
schmidt (Pogg.  128,  (1866)  466).  Reduziert  Fe203  bei  starkem  Glühen  zu 
Metall.  E.  Donath  u.  R.  Jeller  (Z.  anal  Chem.  25,  (1886)  361).  Fällt 
Ag  und  Au  aus  sehr  verd.  Lsgg.  in  Na2S203 ;  wenn  seine  Menge  die  fünffache 
des  Edelmetalls  ist  und  er  gleichmäßig  in  der  neutralen  oder  höchstens  schwach  sauren 
Lsg.  verteilt  wird,  praktisch  vollständig.  A.  Stiebel  (Phot.  Corr.  32,  399;  Chem. 
Ztg.  19,  (1895),  Bep.  268).  —  Reduziert  viele  organische  Verbb.  Nimmt  bei 
Erhitzen  S  und  Halogen  aus  organischen  Verbb.  auf.  Ch.  W.  Maesh  (Am. 
Chem.  J.  11,  (1889)  240;  Chem.  N.  59,  (1889)  281).  Beim  Ueberleiten  von 
CS2 -Dampf  über  schwach  erhitzten  Zinkstaub  erglüht  dieser,  und  es  bildet 
sich  ZnS  neben  Ruß.  Ist  gleichzeitig  H2S  zugegen,  so  entsteht  eine 
mäßige  Menge  Ruß  und  eine  reichliche  0H4.  Ersatz  des  H2S  durch  NH3 
veranlaßt  die  B.  von  etwas  NH4CN.  Verschiedene  organische  Schwefelverbindungen 
werden  bei  Dest.  über  erhitzten  Zinkstaub  entschwefelt.  H.  Schwaez  (Ber.  15, 
(1882)  2505).  Spaltet  bei  300°  bis  350°  Methylalkohol  im  wesentlichen  in 
H  und  CO,  die  andern  Alkohole  der  Fettreihe  in  Olefine  und  H20 ;  Ae.  im 
wesentlichen  in  C2H4  undH20;  Ameisensäure  hauptsächlich  in  CO  undH; 
Essigsäure  in  Aceton  (die  vorherige  B.  von  Zn(C2H302)2  ist  unwahrscheinlich),  C02, 
CO,  H  und  Propylen  (bei  großem  Ueberschuß  von  Zinkstaub  fehlt  C02);  Aceton  in 
Propylen,  CO,  H  und  C2H2 ;  Essigsäureanhydrid  in  Aceton,  CO,  H  und 
Propylen.  H.  Jahn  (Ber.  Wien.  AJcad.  [2]  81,  756;  82,  511;  Monatsh.  1, 
378,  675;  Ber.  13,  983,  2107;  J.  B.  1880,  390).  Einw.  bei  höheren  Tempp.  auf 
verschiedene  Typen  der  fetten  und  aromatischen  Säuren.  A.  Hebert  {Compt.  rend.  132, 
(1901)  633;  Bull  soc.  chim.  [4]  5,  (1909)  ll).  Leitet  man  Dämpfe  von  CH3C02H  über 
Zinkstaub,  so  bildet  sich  bei  250°  bis  290°  unter  Entw.  von  H  Zinkacetat, 
das  dann  in  Aceton,  ZnO  und  C02  unter  gleichzeitiger  B.  von  wenig 
Acetaldehyd  zerfällt.  Ueber  das  Verhalten  bei  höherer  Temp.  vgl.  bei  ZnO.  A.  Mailhe 
(Chem.  Ztg.  38,  242,  253;  C.-B.  1909,  I,  1229).  Ueber  das  Verhalten  gegen  andere 
Säuren  der  Methanreihe  vgl.  A.  Mailhe  (a.  a.  0.;  Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  814;  C.-B.  1909, 
II,  1316).  —  Einw.  von  H2S03  und  Aldehyden  gibt  wl.  haltbare  Doppelverbb.  von  ZnS204 
mit  Aldehyden,  Chem.  Fabr.  von  Heyden  {D.  R.-P.  199618  (1904);  C.-B.  1908,  II,  358); 
Kochen  mit  Formaldehyd  und  NaHS03  Zinksulfoxylat.  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.  {D.  R.-P. 
202  242  (1905);  C.-B.  1908,  II,  1395).  Letzteres  entsteht  auch  bei  Einw.  von  Sulfurylchlorid 
in  absol.  äth.  Lsg.  auf  Zinkstaub.  Fromm  u.  Gaupp  (Ber.  41,  (1908)  3411).  —  Ueber  Oxy- 
dation organischer  Verbb.  durch  Ziiikstaub  vgl.  a.  S.  13.  —  Das  chemische  Verhalten  gleicht 
im  übrigen  dem  des  gewöhnlichen  Zinks. 

Zinkstaub  ist  ein  Gemenge  von  höchst  feinpulvrigem  Zn  mit  ZnO 
(dessen  Menge  je  nach  der  Temp.  bei  der  Dest.  und  dem  Liegen  an  der 
Luft  schwankt),  verunreinigt  durch  die  flüchtigen  Bestandteile  der  Erze. 
Analysen  z.  B.   von  Kosmann  (Z.  B.  IL  Sal.  31,   (1883)  234);   E.  Jensch  (Z.  oberschles. 
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Berg-Hütlenm.  Ter.  1885,  222;  Z.  angew.  Chem.  1891,  201).  Okkludiert  beim  Liegen  an 
feuchter  Luft  sein  39faches  Vol.  an  Wasserstoff.  Greville  Williams  (J.  Gas  Light; 
Chem.  N.  51,  (1885)  15,  146;  52,  (1885)  205,  268,  301).  Enthält  immer  N-Yerbb.;  sie  sind 
durch  nacheinander  folgendes  Extrahieren  mit  W,  sehr  verd.  HCl  und  Ae.  zu  extrahieren. 
Der  so  gereinigte  Zinkstaub  absorbiert  aber  wieder  N  aus  der  Luft.  Die  teilweise  Un- 
löslichkeit des  Zinkstaubs  wird  durch  ein  farbloses  Oel  veranlaßt.  A.  B.  Stevens.  Ent- 
hält 0.011%  bis  0.12%  Schwefel.  Wagner  (Z.  anal  Chem.  20,  (1K91)  496).  Ein  wenig 
wirksamer  Zinkstaub  enthielt  2.02%  C02.  E.  Keichardt  {Arch.  Pharm.  [3]  27,  (1889)  752). 
Einmal  wurde  ein  Gehalt  an  Zn(CN)2  beobachtet.  E.  Jensch  (Z.  angew.  Chem.  1891,  201).  — 
Zinkstaub  kann  durch  Sublimation  in  der  Luttleere  gereinigt  werden. 
R.  Kempf  (a.  a.  O.;  App.  beschrieben  in  Chem.  Ztg.  31,  (1907)  63). 

b)  Andere  HüttenproduMe.  —  Die  Rückstände  aus  den  Destilliergefäßen  (Räum- 
aschen) enthalten  meist  3%  bis  4.5%  Zn,  die  aus  den  Vorlagen  viel  ZnO,  der  Vorlagen- 
bruch (mit  Zn  vollgesogene  Stücke  der  Vorlagen)  nach  E.  Jensch  (Z.  angew.  Chem.  1890, 
213)  76.41  %  Zn,  der  Flugstaub  aus  Eisenhochöfen  nach  Jensch  (a.  a.  0.,  14)  21.37%  bzw. 
28.22%  ZnO,  Ofengalmei  (Ansätze  aus  Eisenhochöfen)  59.42%  ZnO.  —  Ueber  Zus.  und 
Verarbeitung  bleihaltiger  Dest.-Rückstände  vgl.  E.  Prost  (Bull.  soc.  chim.  [2]  49,  682; 
J.  B.  188S,  2643).  —  Bei  Verarbeitung  von  Eisenerzen,  die  0.1%  bis  0.6%  Zn  enthalten, 
wird  das  Zn  meist  verdampfen  und  sich  in  den  kälteren  Ofenzonen  zu  Tropfen  verflüssigen. 
Oft  sieht  man  durch  die  Mauerfugen  der  Rast  fl.  Zn  hervordringen;  was  von  Zn  in  die 
Reduktions-  und  Vorbereitungszone  gelangt,  wird  fast  gänzlich  oxydiert  (500°  bis  1000°). 
Ein  Teil  dieses  ZnO  wandert  dann  mit  der  Beschickung  in  die  niederen  Ofenzonen  zurück ; 
Einw.  auf  Fe  und  Schlacke  findet  nicht  statt.  Der  andere  Teil  setzt  sich  unter  der  Gicht- 
glocke ab  (B.  des  Gichtschwamms,  eines  außerordentlich  harten  schweren,  hauptsächlich  aus 
ZnO  bestehenden  grünlichgrauen  Ringes,  D.  4.95).  F.  S.  P.  (St  u.  Eisen  24,  (1904)  1359; 
C.-B.  1905,  I,  191);  teilweise  nach  J.  Porter  (Iron  Age  1904,  Nr.  12). 

VI.  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Zinks.  —  Ueber  die  der  anderen  Arten  siehe 
unter  V.  —  A.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Struktur.  —  Zu  S.  6,  zweiten 
Absatz.  —  Zinkguß   ist   in   hohem  Grade   homogen.     R.  Hennig   (Wied.  Ann.  27,  321; 

C.-B.  1886,  641).  Gießt  man  auf  Glas  aus,  so  tritt  nach  dem  Erstarren 
u.  Mk.  der  Aufbau  aus  Kristallkörnern  deutlich  hervor;  Aetzen  ergibt 
große  Kristalle.  J.  A.  Ewing  u.  W.  Rosenhain  (Phil.  Trans.  [A]  193, 
(1900)  353;  Proc.  Roy.  Soc.  67,  (1900)  115;  Chem.  N.  82,  (1900)  4). 
Gegossene  kleine  Barren  zeigen  entlang  der  Mittellinie  charakteristische 
Dendriten,  gewöhnlich  mit  drei  Hauptachsen.  Aetzen  legt  ein  körniges  Gefüge 
bloß.  Auf  Stein  oder  polierte  Stahlplatten  gegossene  Stücke  zeigen  mäßig  große  poly- 
gonale Körner.  W.  Campbell  (Metall.  4,  (1907)  833).  In  dünner  Schicht 
(beim  Fließen  über  eine  geneigte  Glasplatte)  erstarrtes  Zn  ist  bei  200facher  Ver- 
größerung von  einem  zusammenhängenden  Netz  von  Zellen  bedeckt, 
G.  Caetaud  (Compt,  rend.  132,  1327;  C.-B.  1901,  II,  88),  die  besonders  beim 
Angriff  durch  eine  Lsg.  von  Pikrinsäure  in  Aceton  hervortreten.  Cartaud  (Compt.  rend. 
139,  (1904)  429).  Nach  dem  Aetzen  mit  sehr  verd.  HN03  (l  T.  konz.  auf  500  T.  W.) 
zeigt  reines  Zn  [über  unreines  siehe  weiter  unten]  u.  Mk.  große  primäre  kristalli- 
nische Körner,  in  denen  (bei  tieferem  Aetzen)  kleinere  sekundäre  Kristalle 
erscheinen.  E.  A.  Lewis  (Chem.  N.  8G,  (1902)  211).  Nach  dem  Verf.  von 
Stolba  (S.  6  oben)  erhält  man  gut  begrenzte  sechsseitige  Plättchen  von  5  mm 
Durchmesser,  die  teils  zu  abgestumpften  hohlen  PjTamiden  gruppiert  sind. 
Glatte  Gußstücke  zeigen  bei  oberflächlicher  Aetzung  mit  verd.  H2S04 
(5  Vol. :  1  Vol.  W.)  ein  polygonales  System  von  Furchen  und  innerhalb  der 
Polygone  eine  Streifung.  Die  gestreiften  Flächen  haben  spiegelnden  Glanz.  _  Durch 
tiefgehende  Aetzung  (ausnahmsweise  auch  durch  Abgießen  nach  Stolba)  wird  ein 
dreiseitig  prismatisches  Gefüge  bloßgelegt.  H.  Behrens  (Das  mir.  Gefüge 
der  Metalle  u.  Legierungen,  Hamburg  u.  Leipzig  1894,  55).  Vgl.  a.  G.  T.  Beily 
(Rep.  Brit.  Assoc.  1901,  604;  Chem.  N.  81,  (1901)  163;  C.-B.  1903,  II,  13).  —  AValzen 
verlängert  die  Körner  unter  B.  von  Spaltbändern,  Campbell;  zertrümmert 
die  Kristalle.  Behrens.  Beim  Pressen  erscheinen  Gleitstreifen  und 
Zwillingslamellen.     Ewing  u.  Rosenhain.  —  Wird  [wie  in  der  Technik  immer, 
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zuerst  (Muspkatt  (a.  a.  0.,  1252))  von  Sylvester  u.  Hobson  1805  angewendet]  beim 
Walzen  erwärmt,  so  erscheint  (also  an  käuflichem  Zinkblech)  durch  Zu- 
sammenschweißen der  Kristalltrümmer  körniges  oder  maschiges  Gefüge. 
Das  Netzwerk  ist  gewöhnlich  u.  Mk.  ohne  vorherige  Aetzung  sichtbar  und  wird  durch 
Aetzung  mit  verd.  H2S04  verwischt.  Wird  es  durch  Aetzung  deutlicher,  so  weist  dies  auf 
Kekristallisation  [siehe  im  folgenden]  hin;  wird  es  durch  Aetzung  erst  hervorgerufen,  so 
ist  über  l°/0  Pb  zugegen.  Behkens.  —  Erhitzen  stellt  bei  warm  gewalztem 
Zn  das  kristallinische  Gefüge  des  gegossenen  Zn  wieder  her.  Diese  Be- 
Mstallisation  beginnt  bei  150°,  S.  Kalischer  (Ber.  14,  (1881)  2748;  Physikal. 
Z.  4,  (1902/3)  855),  zwischen  150°  and  160°,  und  verläuft  bei  höherer  Temp. 
schneller,  F.  Novae:  (Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  437);  erfolgt  bei  220°  bis 
250°,  Behrens,  bei  200°  schnell  und  vollständig.  Ewing  u.  Rosenhain. 
Reines  Zn  rekristallisiert  beim  Heißwalzen  nicht,  auch  nicht,  wenn  die  Walzen 
auf  150°  und  das  Zn  auf  200°  erhitzt  worden  ist.  Behrens.  Die  Kristalle  sind 
bei  Tempp.  unter  300°  eisblumenähnlich,  bei  höheren  schärfer  ausgebildet. 
Aetzen  mit  CuS04-Lsg.  oder  mit  H2S04,  die  mit  einigen  Tropfen  HN03  versetzt  ist,  macht 
die  kristallinische  Struktur  leicht  und  rasch  sichtbar.  Taucht  man  kurze  Zeit  einen  er- 
wärmten Zn-Streifen  in  CuS04-Lsg.,  so  erhält  man  nach  dem  Abspülen  des  niedergeschlagenen 
Cu  deutliche  Anzeichen  der  Kristallisation;  nach  V2  Minute  in  konz.  Lsg.  ist  die  Kristalli- 
sation vollkommen  scharf  ausgebildet.  Kristallinischer  Bruch.  Kalischer.  Tempert 
man  7  Tage  bei  200°,  so  können  die  Kristalle  sich  durch  den  ganzen  Querschnitt  erstrecken. 
Campbell.  Im  rekristallisierten  Zink  herrscht  (im  Gegensatze  zu  der  regelmäßigen 
Anordnung  der  Kristallblättchen  des  gegossenen  Zn)  regelloses  kristallinisches  Ge- 
füge vor.  Behrens.  Bei  genügend  hoher  Temp.  tritt  eine  Infektion  ein, 
sodaß  auf  einem  nicht  geätzten  Metallblatt  an  den  mit  angeätzten  Stellen  in  Berührung 
kommenden  Stellen  ein  Fleck  wahrzunehmen  ist,  der  sich  u.  Mk.  als  deutlich  kristallinisch 
erweist.  E.  Cohen  u.  Katsuji  Inouye  (Chem.  Weehbl.  6,  881;  C.-B.  1909, 
II,  2127).  —  Verunreinigungen  beeinflussen  das  Gefügebild  teilweise. 

Ggw.  von  je  0.5%  Verunreinigungen  gibt  folgende  Erscheinungen:  P  vergrößert  die 
Kristalle,  AI:  kleine  von  einem  Eutektikum  umgebene  Zinkkristalle;  Mn:  primäre  Kristalle 
wie  beim  reinen  Zn,  sekundäre  länger;  As:  wie  reines  Zn;  Sb:  ähnlich  wie  bei  Mn,  die 
sekundären  Kristalle  scheinen  von  Sb  umgeben  zu  sein;  Bi:  von  Bi  umgebene  Zinkkristalle; 
Cd:  wie  Bi;  Sn:  bei  sehr  schwachem  Aetzen  Netzwerk,  bei  tieferem  erscheint  Sn  in  den 
Kanten  der  Zinkkristalle;  Pb:  primäre  Kristalle  ähnlich  denen  des  Zn,  sekundäre  umgeben 
von  einer  festen  Lsg.  von  Pb  in  Zn;  Fe:  scheidet  sich  beim  Abkühlen  in  Kristallen  aus; 
Ni:  kleine  Kristalle  der  Legierung,  umgeben  von  reinem  Zn;  Cu:  ähnlich  Ag,  das  Eu- 
tektikum Zn-Cu  ist  härter  als  das  Eutektikum  Zn-Ag;  Ag:  kleine  von  einem  Eutektikum 
umgebene  Kristalle  von  Zn.  E.  A.  Lewis  (Chem.  N.  86,  (1902)  211).  Geringer  Zusatz 
von  Cd  (74%)  zum  Zn  bewirkt,  daß  dieses  nach  dem  Walzen  und  starkem  Erhitzen  eine 
feinkörnigere  Struktur  bei  der  Kekristallisation  annimmt  als  reines.    Novak. 

b)  Bruch.  —  Zu  S.  6,  Z.  2  des  letzten  Absatzes.  —  Ist  (an  dicken  stücken 
von  käuflichem  gegossenen  Zn)  blättrig  mit  schiefwinkliger  Streif ung  auf  den 
spiegelnden  Flächen.  Behrens.  Beim  Bruch  treten  Spaltlinienbänder  bis 
zu  großer  Tiefe  auf.  Campbell.  Der  Bruch  des  kurze  Zeit  auf  145 ü  bis 
bis  165°  erhitzten  Blechs  ist  grobkristallinisch  und  glänzend.  Oswald 
Meyer  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  58,  (1905)  539;  Metall  8,  (1906)  53). 
Der  Bruch  von  rekristallisiertem  Zn  erfolgt  längs  gut  markierter  Spaltebenen  unter 
„Schreien"  wie  beim  Zinn.    Ewing  u.  Kosenhain.     Der    glänzende   große    bläulich- 

weiße  Kristalle  aufweisende  Bruch  ändert  sich  durch  manche  Verunreini- 
gungen nicht,  wird  durch  andere  feiner  kristallinisch  oder  faserig.  Er  be- 
wahrt sein  Aussehen,  wenn  Zn  je  0.5  %  Pb,  P,  Bi,  As  oder  Sb  enthält,  ist  noch  grobkristalli- 
nisch bei  Ggw.  von  Sn,  wird  fein  kristallinisch  bei  Ggw.  von  je  0.5  °/0  Ag,  Cu,  Cd,  AI 
oder  Ni,  faserig  bei  Ggw.  von  0.5  °/0  Eisen.    E.  A.  Lewis. 

c)  Dichte.  —  Zu  S.  7,  Z.  6  v.  0.  bis  Ende  des  zweiten  Absatzes.  — 
Beim  Kaltziehen  und  bei  zu  starkem  Zusammenpressen  geht  die  D.  zurück, 
bei  Weißglut  steigt  sie.  G.  W.  A.  Kahlbaum  (Ann.  Phys.  [4]  14,  578; 
C.-B.  1904,  II,  578).    D.°  7.1812,  nach  dem  Erwärmen  auf  320°  bis  330° 
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im  Luftbade :  7.1841  (Mittel  aus  je  4  Bestt).  S.  Kalischer  (Ber.  14,  (1881)  2750). 
Beim  Uebergange  aus  dem  fl.  in  den  festen  Zustand  dehnt  sich  Zn  aus. 
Das  Verhältnis  der  D.  im  ersteren  zu  der  im  letzteren  ist  bei  gleicher 
Temp.  1.002.  F.  Nies  u.  A.  Winkelmann  (Wied.  Ann.  13,  (1881)  43). 
Aenderung  beim  Uebergang  aus  dem  festen  in  den  fl.  Zustand  11.10% 
(fest  7.2;  fl.  6.48).  W.  Ch.  Eoberts  u.  J.  Wrightson  (Nat.  24,  470;  Wied. 
Ann.  Beibl.  5,  (1881)  817).  1  g  dehnt  sich  beim  Schmelzen  um  0.010  ccm 
aus.    M.  Toepler  (Wied.  Ann.  58,  (1894)  343). 

d)  Härte.  —  Vgl.  dazu  S.  6,  erste  Zeile  des  letzten  Absatzes  und  S.  8,  erste  Zeile 
des  siebenten  Absatzes.  —  Nach  der  BRiNELL'scheil  Skala  46.0.  A.  KÜRTH 
(Physika!.  Z.  8,  417;  C.-B.  1907,  II,  631).  Glas  läßt  sich  durch  Zn  nur 
ritzen,  wenn  es  völlig  trocken  ist.  Ch.  Margot  (Arch.  phys.  nat.  [3]  38,  161 ; 
J.  B.  1895,  201).     Verunreinigungen  erhöhen  im   allgemeinen   die  Härte. 

P  härtet.  E.  A.  Lewis  (Chem.  N.  86,  (1802)  211).  Schon  0.1  °/0  Fe,  XJ2  °/0  Cu  macht  das 
Zn  härter,  Kakmarsch  bei  Müspratt  (Techn.  Chem.,  3.  Aufl.,  Braunschweig  7,  (1879)  1239) 
[vgl.  a.  ds.  Handb.  V,  1,  1270];  V4°/o  Cd  macht  das  Zn  härter,  mehr  als  Va0/o  weicher. 
F.  Novak  [Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  445)  [vgl.  a.  unter  Cd]. 

e)  Dehnbarkeit.  —  Zu  S.  6,  Z.  4  des  letzten  Absatzes  bis  S.  7,  Z.  3  v.  o.  — 
Reines  Zn  verträgt  auch  bei  gewöhnlicher  Temp.  das  Auswalzen  zu  ziemlich 
dünnen  Platten ;  gewöhnliches  ist  spröde  bei  gewöhnlicher  Temp.,  wird  dehn- 
bar bei  120°  bis  150°  und  wieder  spröde  bei  400°;  kristallinisches  Ge- 
füge beeinträchtigt  die  Biegsamkeit  in  hohem  Grade.  H.  Behrens  (Das 
mkr.  Gefüge  der  Metalle  u.  Legier.,  Hamburg  u.  Leipzig  1894,  56).  Beim 
Walzen  [vgl.  a.  unter  a)]  bricht  das  Zn  leicht ,  wenn  es  dabei  nicht  ge- 
tempert wird,  siebentägiges  Erhitzen  auf  200°  macht  sehr  spröde  und  brüchig. 
W.  Campbell  (Metall.  4,  (1907)  833).  Aber  über  150°  fällt  die  Dehnbar- 
keit sehr  stark  ab.  A.  Martens  (Mitt.  Techn.  Versuchsanst.  1889,  4.  Er- 
gänzungsheft). Bei  geringer  Wärme  läßt  sich  Zn  auch  hämmern,  strecken 
und  zu  Draht  ziehen.  Verlängerung  bei  15°  16.5%,  70°  300  %,  150°  500  °/0, 
200°  40  °/0,  250°  3  %,  300°  2  °/0 ;  Belastungsgrenze  (in  kg/qmm)  entsprechend 
12.4,  3.6,  2.4,  0.9,  0.7,  0.6.  Le  Chatelier  (Compt.  rend.  109,  (1889)  25). 
Erhitzen  auf  200°  macht  brüchig.  Ewing  u.  Rosenhain.  Verunreinigungen  haben 
verschiedenen  Einfluß.  Zn  mit  3%  Pb  läßt  sich  noch  walzen,  solches  mit  1%  Sn 
bekommt  Kantenrisse.  Karmarsch.  Durch  */*  %  Cd  wird  die  Sprödigkeit  vermindert,  durch 
mehr  als  72%  erhöht.  F.  Novak.  Unwalzbar  bei  Ggw.  von  0.2%  bis  0.3%  Chlor. 
C.  Künzel  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  33,  (1874)  6). 

f)  Elastizität.  —  Elastizitätsmodul  11900  bzw.  10800,  H.  Buef  (Pogg., 
Jubelbd.  1875,  349;  J.  B.  1874,  45);  für  gegossene  Stäbe  von  reinem  Zn 
(0.01%  Pb,  O.Ol  Cd,  0.01  Fe)  12370  bzw.  13100,  von  unreinem  Zn  (98.6%  Zn, 
1.1  Pb,  0.03  Cd,  0.25  Cu,  0.03  Fe)  8910  bzw.  8390,  für  gegossene  Platten  von 
reinem  Zn  10300,  Mittel  nach  Kohlrausch  9000  kg/qmm.  E.  Grüneisen 
(Ann.  Phys.  [4]  22,  838;  C.-B.  1907,  II,  151).  Elastizitätsmodul  10300,  W.  Voigt 
(Wied.  Ann.  48,  (1893)  674);  bei  15°  für  gezogenes  Zn  8734  kg/qmm.  Wertheim  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844)  385;  Pogg.  Erg.  2,  (1848)  1);  bei  20°  4296.5.  Cl.Schaefer  (Dissert, 
Bonn  1900;  Verh.  d.  physik.  Ges.  2,  (1900)  122;  Ann.  Phys.  [4]  5,  (1901)  233).  Elastizitäts- 
modul 906  t/qcm,  Elastizitätsgrenze  0.15  t/qcm,  Proportionalitätsgrenze 
0.07  t/qcm,  Fließgrenze  0.88  t/qcm.  0.  Meyer.  Fließdruck  75  kg/qmm. 
N.  Kurnakoef  u.  S.  Shemtshushny  (Z.  anorg.  Chem.  64,  149;  C.-B.  1909,  II, 
1971).  Elastizitätsmodul  bei  15°  420  X  10"°,  bei  —273°  700  X  10~ü; 
Starrheit  135  bzw.  200  X  10"6.  W.  Sutherland  (Phil.  Mag.  [5]  32,  (1891) 
31,  215).  Elastizitätszahl  (Verhältnis  der  Querkontraktion  zur  Längsdilatation)  0.180. 
Mallock  (Proc.  Boy.  Soc.  29,  (1879)  161);  0.331.  Cl.  Schaefer.  Die 
Biegungs-  und  Drillungselastizität  von  Gußstäben  wird  durch  Cd  erhöht, 
W.  Voigt  u.  J.  Miller  (Physikal.  Z.  9,  (1908)  256). 
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g)  Festigkeit.  —  Die  Bruchfestigkeit  nimmt  mit  abnehmender  Blechdicke 
ganz  erheblich  ZU  (von  etwa  11  kg/qmm  für  6  mm  starke  Bleche  auf  etwa  19  kg/qmm 
für  0.48  mm  starke),  die  Bruchdehnung  anfangs  etwas  ab,  dann  schnell  zu. 
Streckgeschwindigkeit  und  besonders  Erwärmung  beeinflussen  die  Festigkeit 
erheblich.  Härtens.  Für  Blech:  Bruchbelastung  2.36  t/qcm,  Dehnung  nach 
Bruch  18.5%,  Einschnürung  30%,  Qualitätskoeffizient  (Produkt  aus  Druck- 
belastung- und  Dehnung  nach  dem  Bruch,  dividiert  durch  100)  0.430  t/qcm,  BiegungS- 
zahl  8.  Aetzung  von  Zinkblech  mit  5%  ig.  HNO?  ändert  die  Qualität 
nicht.  Kurze  Erhitzung  auf  145°  bis  165°  vermindert  sie  bedeutend; 
namentlich  wächst  die  Brüchigkeit.  Oswald  Meyer  (Oesterr.  Z.  Berg- 
Eüttenw.  58,  (1905)  539;  Metall  8,  (1906)  53).  Auf  200°  erhitztes  Zinkblech  wird 
wenig-  fest.  Ewing  u.  Rosenhain.  Wird  gewalztes  Zn  auf  höhere  Temperatur  erwärmt, 
so  läßt  es  sich  leichter  biegen.  S.  Kalischer  (Ber.  14,  (1881)  2747).  Bruchbelastung 
in  kg/qmm  bei  15°  12.4,  70°  3.6,  100°  2.4,  150°  0.9,  200°  0.7,  300°  0.6. 
Le  Chatelier.  Durch  Behandlung  mit  fl.  Luft  nimmt  die  Zugfestigkeit  ab. 
Dewar  (Chem.  N.  71,  192,  198;  J.  B.  1895,  549).  Ggw.  von  %  °/0  Cd  er- 
höht die  Zugfestigkeit,  über  xj2  %  Cd  vermindert  sie.  F.  Novak  (Z.  anorg. 
Chem.  47,  (1905)  445).  Zusatz  von  0.2%  Cd  hebt  die  Zähigkeit  und  den 
Qualitätskoeffizienten  kräftig,  vermindert  den  Einfluß  der  Transformation 
durch  Erhitzung  und  hebt  die  Transformations-Temp.  0.  Meyer.  Bei  0  5% 
Cd  ist  der  Qualitätskoeffizient  wie  bei  Zn,  bei  größerem  Gehalte  kleiner.  Novak.  Gleich- 
zeitige Ggw.  von  Cd  (0.732%)  und  Pb  (0  81%)  verschlechtert  die  Festigkeit 
und  den  Qualitätskoeffizienten.  0.  Meyer.  V/2  °/0  Pb  machen  das  Zn  mürbe; 
As,  Sb  und  Sn  machen  es  brüchig.  Kerl  bei  Muspratt.  —  Torsionsmodul 
3820  kg/qmm,  Kiewiet  (Dissert.,  Göttingen  1886)  bei  Landolt-Börnstein 
(Ihysik.-chem.  Tab.,  3.  Aufl.,  Berlin  1905,  45);  3880,  W.  Voigt;  bei  20° 
1614.4,  Cl.  Schaeeer;  prozentische  Aenderung  für  100°  zwischen  0°  und 
100° :  40.0,  N.  Katzenelsohn  (Dissert,  Berlin  1887),  zwischen  — 186°  und 
20°  :  48.37.  Cl.  Schaefer.  —  Kapillaritätskonstante  a  bei  15°  (der  auf  1  mm  der 
Oberfläche  (Peripherie)  ausgeübte  Zug)  ist  für  festes  Zn  (hartgezogen)  =  557  g  (für  W.  = 
0.008  g).    G.  Quinke  (Ber.  Berl.  Akad.,  Februar  1868;  Pogg.  134,  (1868)  360). 

h)  ZusammendrücJcbarlceit.  —-  Im  Mittel  1.5 :  106.  Th.  W.  Kichards 
(Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  519).  Kompressionsmodul  10100.  W.  Voigt. 
Bei  Kompression  durch  300  Atm.  erfolgt  eine  Temperaturzunahme  von 
0.062°,  Während  früher  0.261°  gefunden  wurden.  C  J.  BüRTON  U.  W.  Marshall 
(Proc.  Boy.  Soc.  50,  (1891)  130). 

i)  Klang.  —  Gewalztes  Zn  verliert  nach  Erhitzung  auf  höhere  Temp. 
seinen  hellen  Klang  und  wird  fast  gänzlich  klanglos  wie  Pb;  je  höher  die 
Temp.,  desto  dumpfer  der.  Klang.     S.  Kalischer  (Ber.  14,  (1881)  2747). 

k)  Einfluss  von  Strahlen  und  Eigenstrahlung.  —  Vgl.  a.  vorletzten  Absatz 
von  S.  8.  —  Die  Ionisation  der  Luft  in  einem  geschlossenen  Zinkgefäß  wird  nur  sehr  wenig 
durch  Strahlung  der  Gefäßwand,  überwiegend  durch  von  außen  übermittelte  Strahlung  be- 
wirkt. A.  Wood  {Proc.  Cambr.  Phil.  Soc.  12,  477;  C.-B.  1904,  II,  810).  [S.  dagegen 
weiter  unten.]  Der  Absorptionskoeffizient  für  Reststrahlen  (nach  Durchgang  von  /-Strahlen 
des  RaBi2  und  Pb  durch  Pb  übrigbleibende  Strahlen)  ist  im  Vergleich  zu  dem  anderer 
Metalle  der  D.  der  Stoffe  proportional.  E.  Riecke  (Physika!.  Z.  6,  683;  C.-B.  1905,  II, 
1571).  Die  Absorption  der  Ra-Strahlen  in  Zn  ist  ebenso  groß  wie  in  anderen  Metallen. 
Laurie.  Absorptionskoeffizient  für  ^-Strahlen  des  Ra :  «  =  63.  V.  J.  Laine  (Physikal.  Z. 
7,  421;  C.-B.  1906,  II,  293).  Die  durch  Röntgenstrahlen  in  Zn  erzeugte  Wärme  ist  der 
1.93-te  Teil  der  in  Pb  erzeugten.  H.  A.  Bumstead  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  21,  1;  Phil.  Mag. 
[6]  11,  292;  C.-B.  1906,  I,  811;  vgl.  a.  Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  25,  299;  C.-B.  1908,  I,  1871; 
Ann.  Phys.  [4]  25,  152;  C.-B.  1908,  I,  703).  Zn  wirkt  ähnlich  aufsaugend  auf  n-Strahlen 
wie  eine  Quarzlinse,  doch  dringen  die  Strahlen  nur  langsam  ins  Innere.  R.  Blondlot 
(Compt.  rend.  137,  729;  C.-B.  1903  II,  1409).  Die  von  Körperteilen  (wie  Auge  und  Finger) 
ausgehende  Emanation  durchdringt  Zn  bis  1  cm.  Julien  Meyer  (Compt.  rend.  139,  320; 
C.-B.  1904,  II,  632).    Zinkplatten  zeigen  [Versuchsanordnung  im  Original]  an  der  Stelle 


516  Zink;  Nachträge. 

der  Einw.   der  von  trocknenden  Oelen  ausgehenden  Strahlungserscheinungen  (unter  1  inm 

froßen  Bohrungen  des  Diaphragmas)  gut  entwickelte  NEWTON'sche  Farbenringe  von  etwa 
0  mm  Durchmesser.  Werner  Schmidt  (Z.  physik.  Chem.  64,  (1908)  247).  —  An  frisch 
gereinigten  amalgamierten  Zinkplatten  ist  die  Entladegeschwindigkeit  negativer  Ladung  bei 
Belichtung  von  dem  Reichtum  an  ultravioletten  Strahlen  abhängig.  H.  Buisson  (Compt. 
rend.  130,  (1900)  1298). 

Werden  Zn  und  seine  Legierungen  auf  100°  an  der  Luft  erhitzt  und 
abgekühlt,  so  strahlen  sie  eine  Emission  aus,  blank  geputzt  nicht.  R.  Blondlot 
(Compt  rend.  139,  22;  C.-B.  1904,  II,  391).  Zn  sendet  unter  dem  Einflüsse 
Von  Röntgenstrahlen  Sekundärstrahlen  aus,  die  ein  viel  geringeres  Durchdringungs- 
vermögen besitzen  als  die  Primärstrahlen.  Ch.  G.  Barkla  (Phil.  Mag.  [6]  11,  812; 
C.-B.  1906,  II,  292).  Ihre  Absorbierbarkeit  ist  eine  Funktion  des  At.-Gew. 
Ch.  G.  Barkla  u.  C.  A.  Sadler  (Phil  Mag.  [6]  14,  408;  C.-B.  1907,  II,  1390). 
Die  Geschwindigkeit  und  die  Zahl  der  Elektronen  sind  Funktionen  des  At.-Gew.;  die  Ge- 
schwindigkeit ist  für  weiche  Strahlen  6.0  bis  6.4  X  109-  P-  D-  Innes  (Proc.  Roy.  Soc.  [A] 
79,  (1907)  442).  Zn  wirkt  auf  Luft,  die  in  Zylindern  aus  diesem  Material  eingeschlossen 
ist,  infolge  von  Emanationen,  und  zwar  schwächer  als  Pb,  stärker  als  Sn,  Fe,  Messing,  AI 
und  Kupfer.  J.  Borgmann  (J.  russ.  phys.  Ges.  37,  77;  C.-B.  1905,  II,  880).  Zn  wirkt 
schwächer  als  Pb,  Sn,  C,  AI,  stärker  als  Pt;  die  Strahlung  ist  teilweise  sekundär. 
N.  R.  Campbell  (Phil.  Mag.  [6]  9,  (1905)  531).  In  der  Sekunde  erzeugt  1  qcm  Zinkober- 
fläche  durch  leicht  absorbierbare  Strahlungen  72  Ionen  durch  Eigenstrahlung,  51  durch 
Sekundärstrahlung;  durch  durchgehende  Strahlen  15.4  bzw.  16.8;  Bragg's  Konstante  10; 
Absorptionskoeffizient  der  leicht  absorbierbaren  Sekundärstrahlung  0.5,  N.  R.  Campbell 
(Phil.  Mag.  [6]  11,  206;  Sc.  Abstr.  [A]  9,  (1906)  149);  6  bis  13.4  Ionen  pro  Sekunde  und 
ccm.  J.  C.  Mc  Lennan  (Nat.  77,  (1908)  607;  Physikal  Z.  9,  (1908)  440).  Nach  der 
Fähigkeit,  Sekundärstrahlen  auszusenden,  gehört  Zn  zu  der  Gruppe  der 
magnetischen  Metalle.  Hurmuzesch  (Ann.  sei.  Jassy  3,  258;  C.-B.  1906, 
I,  988).  Die  Stärke  der  durch  Ra  erzeugten  Sekundärstrahlung  ist  größer  als  bei  Holz, 
AI,  Ebonit,  Glas,  Fe,  Ni,  Cu;  kleiner  als  bei  Ag,  Sn,  Pt,  Au,  Hg  und  Blei.  K.  Siegl 
{Physik.  Z.  7,106;  C.-B.  1906,  I,  902).  Zn  gibt  beim  Auftreiben  von  Kanalstrahlen 
bei  höheren  Spannungen  (hohe  Luftleere)  der  Entladungsröhre  starke  negative 
Sekundärstrahlen,  die  sich  zu  denen  anderer  Metalle  wie  ihre  Stellungen 
in  der  VoLTA'schen  Spannungsreihe  und  umgekehrt  wie  ihre  Kathodengefälle 
verhalten;  der  Wert  (170 °/0  negative  Sekundärstrahlung)  wird  mit  sinkender  Spannung 
(von  31 000  Volt  ab)  kleiner,  ist  aber  bei  4000  Volt  noch  negativ.  Ch.  FÜCHTBAUER 
(Physikal.  Z.  7,  (1906)  155). 

Blankes  Zink  wirkt  [wie  auch  andere  MetaUe],  selbst  im  Dunkeln,  stark 
auf  photographische  Platten.  W.  J.  Russell  (Chem.  N.  75,  302;  J.  B. 
1897,  239;  Proc.  Roy.  Soc.  [A]  63,  102;  Chem.  N.  77,  167;  J.B.  1898,  151). 
Die  wirksamen  Strahlen  vermögen  (zum  Unterschiede  von  Th-  und  U-Strahlen)  die  Luft 
nicht  leitend  zu  machen.  G.  C.  Schmidt  (Wied.  Ann.  65,  141;  J.  B.  1898,  150).  Von 
sehr  intensiver  Wrkg.  auf  die  photographische  Platte  ist  Zn  und  feuchte 
C0.2,  während  es  mit  feuchter  C02-haltiger  Luft  nur  schwach,  mit  ge- 
trockneter von  C02 -freier  Luft  in  16  Stdn.  nicht  wirkt.  Bela  v.  Lengyel 
(Wied.  Ann.  66,  1162;  J.  B.  1898,  153).  Die  Wrkg.  ist  außer  von  der 
Luftfeuchtigkeit  von  der  Temp.  stark  abhängig.  Die  Strahlung  scheint  durch 
die  Schwerkraft  beeinflußt  zu  werden  und  durch  Glas  zu  gehen.  Die  Schwärzung  ist, 
wenn  die  absolute  Helligkeit  glasklarer  Platten  gleich  1  gesetzt  wird: 

Entfernung  in  mm  2  4  6  2  4  6 

unter  dem  Zinkblech  über  dem  Zinkblech 

0.0351      0.0611      0.0812  0.1016      0.1443      0.1613 

[Ueber  Versuchsanordnung  und  theoretische  Ueberlegungen  vgl.  das  Original.]  G.  W.  A. 
Kahlbaum  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  24,  (1905)  104;  Chem.  Ztg.  29,  (1905)  29). 
Nach  der  Einw.  von  X-Strahlen  auf  das  Zn  wird  nur  noch  die  untere  photographische 
Platte,  nicht  mehr  die  obere  beeinflußt.  G.  W.  A.  Kahlbaum  u.  M.  Steffens  (Physikal.  Z. 
6,  (1905)  53).  In  der  (positiven)  Wrkg.  auf  die  photographische  Platte  steht 
Zn  hinter  Cd,  aber  vor  AI,  Pb  und  Eisen.    B.  L.  Vanzetti  (Atfi  dei  Line. 
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[5]  17,  II,  285;  C.-B.  1908,  II,  1712).  Die  Wrkg.  (AgBr-Gelatineplatten  nehmen 
nach  der  Entwicklung  tiefgraue  Töne  an)  ist  vielleicht  auf  eine  geringe  Verdampfung 
des  Zn  bei  gewöhnlicher  Temp.  zurückzuführen,  R.  Colson  (Compt.  rend.  128, 
(1897)  49);  sie  kann  nur  durch  Dämpfe  hervorgerufen  werden,  denn  ein  Unter- 
schied zwischen  der  Wrkg.  einer  5  Tage  im  Dunkeln  und  einer  5  Tage  am  Fenster  (im 
Sonnenlicht)  aufbewahrten  Zn-Platte  wurde  nicht  gefunden,  und  auch  das  Vorhandensein  un- 
sichtbarer Strahlen  konnte  nicht  festgestellt  werden.  H.  Maraoka  u.  M.  Kasüya  (Wieä. 
Ann.  64,  (1898)  191).  Blankes  Zn  bildet  sich  durch  Metallstrahlung  auf  KJ- 
Papier  ab  und  gibt  auf  AgBr-Gelatineplatten  ein  latentes  Bild.  Die  erstere 
Wrkg.  erfolgt  in  trockenem  Zustande  in  C02  nicht,  sodaß  wohl  die  Oxydation, 

die  durch  Strahlen  eingeleitet  wird,  das  Bild  erzeugt.  Die  Wrkg.  hört  zum  größten 
Teil  nach  längerem  Liegen  der  Metallplatte  an  der  Luft  auf.  F.  Steeintz  u. 
0.  Strohschneider  (Ann.  Phys.  [4]  18,  (1905)  198);  F.  Streintz  (77.  Vers, 
d.  Natur  f.-,  Z.  EleMrocliem.  11,  (1905)  772).  Die  Wrkg.  auf  trockenes  KJ-Stärke- 
papier  erfolgt  langsam  (in  2  bis  3  Stdn.)  infolge  des  niedrigen  elektrolytischen  Lösungs- 
drucks des  Zinks.  F.  Streintz  (Physikal.  Z.  5,  (1804)  736).  Ueberzieht  man  eine  Zn-Platte 
mit  verd.  Glycerin-Lsg.  und  bedeckt  mit  einer  Schicht  von  Ruß,  so  erhält  man  ein  be- 
sonders kräftiges  Bild  des  Rußes  sowohl  auf  KJ-Papier  wie  auf  der  photographischen  Platte. 
J.  Blaas  u.  P.  Czermak  (Physikal.  Z.  5,  (1904)  363).  Vgl.  a.  A.  Bryojawlensky  (Z.  wiss. 
Phot  l,  (1903)  384).  Zn  sendet  positive  AgBr  zersetzende  Moser- Strahlen  aus. 
N.  Piltschlkoee  (Physikal  Z.  7,  69;  C.-B.  1906,  I,  631). 

Die    vom    Zn    ausgehende    Emission    verstärkt    die    Phosphoreszenz, 

und  zwar  wenn  man  genau  senkrecht  über  einem  schwach  phosphoreszierenden  Fleck  ein 
horizontales  Zn-Plättchen  anbringt,  auch  wenn  das  Plättchen  sich  mehrere  m  über  dem 
Fleck  befindet.    Liegt  das  Plättchen  unterhalb,  so  verstärkt  es  das  Leuchten  nur  in  einer 

Entfernung,  die  kleiner  als  6  cm  ist.  Die  Emission  kann  Karton  und  Holz,  aber 
nicht  Glas  durchdringen,  man  kann  sie  wie  W.  durch  Röhren  fließen 
lassen.  R.  Blondlot  (Compt.  rend.  138,  1473;  (7.-5.1904,  II,  285).  Längere 
Zeit  mit  den  n-Strahlen  einer  NERNST-Lampe  bestrahltes  Zn  verstärkt  beim 
Erwärmen  die  durch  die  sekundären  Strahlen  des  Zn  bewirkte  Phosphoreszenz 
auf  einem  CaS- Schirm  augenblicklich,  um  hierauf  rasch  zu  verschwinden.  Bei  der 
spektralen  Untersuchung  der  sekundären  (aufgespeicherten)  Strahlen  ergibt  sich,  daß  in 
dem  Spektrum  eine  Anzahl  Maxima  vorhanden  sind,  wie  im  Spektrum  der  Primärstrahlen  ; 
nur  haben  diese  Maxima  sämtlich  höhere  Brechungsindices,  also  auch  größere  Wellenlänge. 
F.  Bichat  (Compt.  rend.  138,  1316;  C.-B.  1904,  II,  78). 

1)  Optisches  Verhalten.  —  Farbe  siehe  S.  7,  letzten  Absatz.  —  Zn  behält  in  CS2 
seinen  Glanz.  G.  Goee  (Chem.  N.  50,  (1884)  124).  —  Ist  von  allen  Me- 
tallen für  Natriumlicht  am  undurchsichtigsten.  P.  Drude  (Wied.  Ann.  39, 
(1890)  548).  Reflektiert  an  Intensität  68%  des  senkrecht  einfallenden  Lampenlichtes, 
De  la  Provostaye  u.  Desains  (Ann.  Chim.  Phys.  30,  (1850)  431);  77%  rotes  Licht. 
P.  Drude.  Brechungsexponenten  des  Metalls  bei  Jamin  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  22,  (1848)  311); 
Beer  (Pogg.  92,  (1854)  417);  Hattghton  (Phil.  Trans.  153,  (1863)  81);  Voigt  ( Wied.  Ann. 
23,  (1884)  142);   Drude;  vgl.  a.  Landolt-Börnstein  (Physik. -chem.  Tab.,  3.  Aufl.,   Berlin 

1905,  622).  Brechungsvermögen  des  Zinkdampfes  (p— 1)X106,  für  die  Wellen- 
länge X  =  546.0  pp,  2150.  C.  Cüthbeetson  u.  E.  Pars  Metcalfe  (Proc. 
Boy.  Soc.  [A]  79,  203;  C.-B.  1907,  II,  126). 

Ueber  phbtoeleklrische  Empfindlichkeit  des  Zn  vgl.  B.  A.  Millikan  u.  G.  Winchester 
(Phil.  Mag.  [6]  14,  188;  C.-B.  1907,  II.  1145);  über  photoelektrische  Ermüdung:  H.  S.  Allen 
(Proc.  Roy.  Soc.  [A]  78,  482;  82,  160;  C.-B.  1907,  I,  699;  1909,  I,  1923).  Zur  Erklärung 
der  Erscheinungen  wird  angenommen,  daß  frisch  poliertes  Zn  (A)  unter  dem  Einflüsse  von 
ultraviolettem  Licht  negative  Ionen  abgibt  und  in  eine  andere  Form  (B)  übergeht,  und 
daß  diese  unter  Emission  von  negativen  Ionen  sich  in  eine  inaktive  Modifikation  (C)  um- 
wandelt. Allen.  Die  Ermüdung  steigt  auf  10°/0  nach  dreistündiger  Einw.  von  Röntgen- 
strahlen. L.  T.  More  (Phil  Mag.  [6]  13,  (1907)  708).  Ueber  Absorption  elektrischer 
Wellen  vgl.  J.  von  Geitler  (Ann.  Phys.  [4]  22,  263;  C.-B.  1907,  I,  1240).  Die  Beziehung 
zwischen  der  Intensität  (J)  von  ultraviolettem  Licht,  das  auf  eine  negativ  geladene  Zn- 
Platte  fällt,  und  der  Elektrizitätsmenge  (E),  die  von  der  Oberfläche  abgegeben  wird, 
E/j  nimmt  mit  wachsender  Lichtintensität  zu  (ist  nicht,  wie  allgemein  angenommen  wird. 
konstant).     J.  0.  Griffith  (Phil  Mag.  [6]  14,  297;  C.-B.  1907,  II,  1203). 
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m)  Thermisches  Verhalten.  —  Polarisationswinkel  der  Wärmestrahlen  und  anormale 
Dispersion:  H.  Knoblauch  (Wied.  Ann.  24,  (1885)  258). 

a)  Ausdehnung  durch  die  Wärme.  —  Auf  S.  8,  zum  zweiten,  dritten 
und  fünften  Absatz.  —  Ausdehnungskoeffizient  0.042905.  Cl.  Schaefee 
(Dissert.,  Bonn  1900;  Verh.  d.  physik  Ges.  2,  (1900)  122;  Ann.  Phys.  [4] 
5,  (1901)  233).  Zinkstäbe  gehen  nach  andauerndem  Erwärmen  nicht  auf  die  ursprüngliche 
Länge  zurück.  E.  Heinemann  (Programm  des  Gymnas.  in  Lyk  1891;  Wied.  Ann.  Beibl. 
15,  (1891)  705). 

ß)  Wärmeleitfähigkeit.  —  Nach  der  Wärmeleitfähigkeit  gehört  Zn  mit  Sn,  Pb,  Cd 
in  eine  Klasse.  F.  A.  Schulze  (Ann.  Phys.  [4]  9,  565;  C.-B.  1902,  II,  1291).  —  Absolutes 
Leitvermögen  0.3056,  Fe.  Webee  (Züricher  Vierteljahr  sschr.  25,  (1880)  184) ; 
zwischen  0°  und  30°  0.303.  A.  Berget  (Compt.  rend.  110,  (1890)  76).  Bei 
50°  Temperaturleitfähigkeit  0.412,  innere  Wärmeleitfähigkeit  0.274.  G.  Glage 
(Ann.  Phys.  [4]  18,  (1905)  904;  C.-B.  1906,  I,  431).  Kelative  Leitfähigkeiten : 
362  (Cu  130.6),  F.  E.  Neumann  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  66,  (1862)  183);  bei  15°  25.45 
(Cu  41.52).     G.  Kirchhoff  u.  G.  Hansemann  (Wied,  Ann.  13,   (1881)  417).     Durch   eine 

Platte  von  1  cm  Dicke  geht  bei  1°  Temperaturunterschied  für  je  1  qcm 
eine  Wärmemenge  hindurch,  die  0.292  g  Wasser  um  1°  erwärmt  [also 
k  ==  0.292].  L.  Holborn  u.  W.  Wien  (Z.  Ver.  d.  Ing.  1895,  45).  K  =  0.2653 
bei  18°,  0.2619  bei  100°.  W.  Jaeger  u.  H.  Diesselhoest  (Abh,  Phys.-Techn. 
Beichsanst.  3,  (1900)  269).  —  Aus  der  Wärmeleitungskurve  fällt  der  d-Wert  des 
THOMSON-Effekts  heraus.    J.  Eadakovitz  (Physikal.  Z.  8,  505;    C.-B.  1907,  II,  1382). 

y)  Spezifische  Wärme  und  Atomivärme.  —  Auf  S.  7,  zum  dritten  und 
sechsten  Absatz.  —  Spez.  Wärme  0.662,  Fe.  Webee;  bei  0°  bis  100° 
0.09356,  W.  Gaede  (Dissert.,  Freiburg  1902;  Physikal.  Z.  4,  (1902)  105). 
Die  mittlere  spez.  Wärme  beträgt  bei  0°  bis  110°  0.096,  steigt  dann  auf 
0.105  und  ist  zwischen  300°  und  400°  0.122.  Die  Gesamtwärme  wächst 
über  400°  schnell.  Le  Veeeiee  (Compt.  rend.  114,  (1892)  907).  Spez.  Wärme 
bei  —186°  0.0727,  U.  Behn  (Ann.  Phys.  [4]  1,  2571;  J.  B.  1900,  28);  für 
ganz  reines  Zn  bei  —85°  0.0836,  bei  +60"  0.0931;  für  fast  reines  Zn  bei  —85° 
0.085,  bei  +60°  0.094;  Handelszink  bei  —85°  0.083,  bei  +60°  0.091.  H.  E.  Schmitz 
(Proc.  Boij.  Soc.  72,  192;  C.-B.  1903,  II,  701).  Spez.  Wärme  für  reines  Zn 
bei  374°  (fest)  0.099925  (für  unreines  mit  1.29%  Pb  und  0.60%  Fe  bei  281.5°  0.099566), 
bei  430°  (geschm.)  0.175992  (für  unreines  bei  488°  0.18113).  F.  Glasee  (Metall. 
1,  (1904)  122). 

d)  Erwärmen  und  Schmelzen.  —  Auf  S.  7,  zum  vierten  und  letzten  Ab- 
satz. —  Auf  S.  8,  Z.  1  v.  o.  ist  hinter  Holbokn  u.  Day  einzufügen:  (Ann,  Phys.  [4]  2, 
505;  Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  10,  171;  J.  B.  1900,  38).  —  Ueber  Eekristallisation  des  Zn  beim 
Erwärmen  siehe  unter  a).  —  Ueber  Ausflussgeschwindigkeit  beim  Pressen  des  erwärmten 
Zn  durch  eine  Oeü'nuug  im  Vergleich  zu  anderen  Metallen  vgl.  N.  Werigin,  S.  Lewkojeff 
u.  G.  Tamman  (Ann.  Phys.  [4]  10,  647;  C.-B.  1903, 1,  863).  —  Schmelzwärme  29.86  Kai., 
F.  Glasee;  28.1,  D.  Mazzotto  (Mem.  Ist.  Lomb.  16,  29;  Wied.  Ann.  Beibl,  11, 
(1887)  231);  28.13,  Peeson  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  24,  (1848)  136);  62[?]  (ber.  71), 
A.  Ledebur  (Metallarb.  1881,  202,  210;  Polyt.  Noüzbl.  36,  225;  Wied.  Ann.  Beibl.  5,  (1881)  650] ; 

46  Kal.[?j.  Le  Verrier.  Latente  Schmelzwärme,  bezogen  auf  1  g-At.,  1.94, 
1.91,  1.98  Kai.  V.  Czepinski  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  244).  —  Schmp.  419° 
[in  Ann.  Phys.  619°],  Cl.  Schaeeee;  418.4°  +0.4°  (Gasthermometer),  J.  K.  Cle- 
ment (Phys.  Rev.,  Juni  1907) ;  415"  (Le  CHATELiEE'sches  Pyrometer),  H.  M.  Howe 
(Eng.  Min.  J.  50,  (1891)  426);  419°,  H.  L.  Callendae  (Phil.  Mag.  [5]  48,  (1899) 
519);  412°.  Ledebue.  —  Der  Erstarrungspunkt  [vgl.  S.  8  oben]  wird  herab- 
gedrückt durch  Cd,  AI,  Sn  und  Bi;  zunächst  erhöht  durch  Cu,  Ag,  Au 
[siehe  bei  den  betr.  Elementen].  C.  F.  HeycOCK  U.  F.  H.  Neville.  —  Geschm.  Zn 
adhäriert  gut  an  Glas.  Ch.  Margot  (Arch.  phys.  nat.  [3]  32,  138;  J.  B.  1891,  89). 
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e)  Verdampfen,  Sublimieren  und  Sieden.  —  Zu  S.  8,  Z.  22  u.  21  v.  u.; 
sowie  zum  letzten  Absatz  von  S.  8  und  zum  ersten  von  S.  9.  —  Verdampft 
(Feilspäne)   bei  gewöhnlicher  Temp.  im  feuchten  Räume  (nach  einem  Monate 

B.  einer  goldfarbigen  Legierung  auf  einem  in  geringem  Abstände  darüber  gelegten  Ag-Blatt). 

C.  Zenghelis  (Z.  physik  Ckem.  57,  (1907)  92).    Latente  Verdampfungs wärme 

im  Mittel  422  cal.  für  1  g.  Die  Berechnung  ergibt  für  den  absoluten  Sdp.  1193°  und 
dp  :  dt  (die  Vermehrung  des  Druckes,  die  nötig  ist,  um  bei  Erhöhung  der  Temp.  beim  Sdp. 
um  1°  das  Zn  fl.  zu  halten)  451  cal.,  unter  Zugrundelegung  des  von  C.  Barus  (Bull.  U.  St. 
Geol.  Surv.,  No.  54,  10.  März  1889)  für  dp  :  dt  gef.  Wertes  451,  während  J.  W.  Richards 
nach  Trouton's  Gesetz  426  annimmt.  Woolsey  Mc  A.  Johnson  (Trans.  Am.  Electro- 
chem. Soc;  Electrochem.  Ind.  6,  (1908)  495;  Z.  angew.  Chem.  22,  (1909)  205). 
YerdampfungSWärme  für  1  g-Mol.  fl.  Zn  28.3  Kai.  (aus  den  Tensionen  des  Zink- 
dampfes nach  Barus  [s.  unten],  in  guter  Uebereinstimmung  mit  dem  thermodynamisch  ber. 
Wert  27).  W.  Sütheeland  (Phil.  Mag.  [5]  46,  345;  J.  B.  1898,  751).  Für 
die  Verdampfungswärme  des  Zn  gilt  die  TnouTON'sche  Formel.  J.  Traube  (Ber.  31,  (1898) 
1584).  —  Zn  ist  SCilOn  bei  300°  flüchtig,  sodaß  mit  Pb  Legierungen  entstehen, 
erheblich  bei  380°,  wo  mit  Cu  Legierungen  gebildet  werden.  W.  Speing  (Bull.  Acad. 
Belg.  28,  23;  Z.  physik  Chem.  15,  (1894)  74).  Verdampft  unter  0  mm  bei 
457°  absol.,  Che.  J.  Hansen  (Ber.  42,  210;  0.-2?.  1909,  I,  513);  beginnt  in 
der  Luftleere  bei  184°  zu  verdampfen,  F.  Keaeet  (Ber.  88,  (1905)  265); 
sublimiert  in  der  Leere  des  grünen  Kathodenlichtes  bei  300 u  recht  schnell. 
F.  Keaeet  (Ber.  38,  (1903)  1690).  Es  läßt  sich  wie  eine  Quecksilberdampf- 
lampe eine  Zinklampe  herstellen;  sie  brennt  mit  3  bis  5  Amp.  und  20  bis  30  Volt 
bei  0.1  mm  Druck.  J.  Staek  u.  S.  Kinoshita  (Ann.  Phys.  [4]  21,  (1906)  471). 
Bei  genügender  Anwärmung  mit  dem  Leuchtgasgebläse  noch  leicht  zu  zünden,  wenn  auch 
schwerer  als  eine  Cd-Lampe.  J.  Stark  u.  E.  Küch  (Physikal.  Z.  6,  (1905)  443).  —  Sdp. 
1193°  absol.  bei  760  mm  Druck,  823°  absol.  bei  0  mm,  Hansen;  902°, 
K.  Feiedeich  u.  A.  Leeoux  (Metall.  3,  (1906)  477);  918°  bis  922°,  bei  743  mm 
919°.  Woolsey  Mc  A.  Johnson   (Electrochem.  Ind.  6,  (1908)  272);   918°  + 

H  —  760  mm  ^   ^ 

ö (H  =  Druck  in  mm  Hg  in  der  Nähe  des  Normaldrucks).    D.  BEETHELOT 

(Compt,  rend.  134,  705;  C.-B.  1902,  I,  1043).  Zn  siedet  in  der  Luftleere 
unter  Dampfsäulen  von  ca.  45  mm  bei  548°,  von  90  mm  bei  550°,  von 

145  mm  bei  553°.  Bei  Benutzung  von  40  g  Zn  ergab  sich  der  Sdp.  bei  40  mm  Dampf- 
druck (in  der  Luftleere)  zu  550°,  bei  85  mm  zu  552,  bei  120  mm  zu  554°.  F.  Keaeet 
U.  P.  Lehmann  (Ber.  38,  (1905)  252).  Sdp.  bei  60  mm  Druck  545°,  bei  100  mm 
553°,  bei  135  mm  560».  Krafft  (1903);  B.  Küch  (Physikal.  Z.  6,  (1905)  443).  Sdp.  in 
trockener  Luft  929°  bis  954°,  in  H  916°  bis  925°,  in  C02  1067°  bis  1079°.  H.  Sainte- 
Claire  Deville  u.  Troost  (Compt.  rend.  90,  (1880)  727).  [Auf  S.  9,  Z.  2  v.  o.  ist  hinter 
Phil.  Mag.  einzufügen:  [5]  48,  (1899)  519)]. 

ZinMampf:  Tension  [bei  der  Temp.  der  Dest.]  2  Atm.  C.  Baeus.  Dampf- 
druck nach  C.  Baeus  (Phil.  Mag.  [5J  29,  (1890)  150): 

bei  675  684  699  710  732  758  772  792° 

mm  Hg        2.6  2.8  3.5  4.1  6.5  9.9  10.1  15.8 

bei  802  833  864  873  884  900  914  933° 

mm  Hg       16.6  26.4  37.5  42.5  47.5  55.7  65.3  76.8 

Bei  verschiedenen  Tempp.  ber.  aus  der  Dampftension  des  Hg  von 
J.  W.  Richaeds  (Electrochem.  Ind.  6,  (1908)  250): 

bei  248  267  286  305  324  344  363  382  401° 

mm  Hg       0.0002      0.0005      0.0013      0.0029      0.0063       0.013        0.026        0.050        0.093 

bei  420  439  458  477  496  516  535  554  573° 

mm  Hg        0.165        0.285        0.478        0.779         1.24  1.93  2.93  4.38         6.41 

bei  592  611  630  649  668  687  706  726  745° 

mm  Hg         9.23         14.84        19.90        26.35        34.70        45.35        58.82        75.75        96.73 
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bei      764    783    802    821    840 
mm  Hg    123    155    195    242    300 

859 
369 

878 
451 

897 
548 

915 
663 

930° 
760 

bei    1012   1107   1203   1298   1394   1489 
Atm.    2.1    4.25    8    13.8   22.3   34.0 

1585 
50 

1680 
72 

1776 
102 

1871 
137.5 

1928<> 
162 

Zinkdampf  hat  in  der  Luftleere  bei  920°  die  Tension  einer  Atmosphäre. 
F.  Kkafft  (Ber.  38,  (1905)  265).  —  Dichte  (korr.)  (Mittel  aus  5,  bei  H  aus  6 
Bestt.)  in  N  32.5,  Ar  36.4,  H  36.4,  He  35.8.  W.  T.  Cooke  (Proc.  Boy.  Soc. 
[A]  77,  (1906)  153).  —  Brechungsvermögen  (wenn  die  Zahl  der  Mol.  in  der  Volumen- 
einheit  gleich  der  in  der  Volumeneinheit  Wasserstoff  bei  0°  und  760  mm  enthaltenen 
ist)  vcm  =  1.002100  (l  =  5.183),  =  1.001960  (l  =  6.562).  C.  Cüthbertson 
U.  E.  P.  Metcalfe  (Phil  Trans.  [A]  207,  (1907)  141).  Daraus  ber.  sich,  wenn 
Zn  einatomig  ist,  z?cm  =  3.64  (wahrscheinlich  zu  klein).  Für  0°  Ulld  760  mm  bei 
Natriumlicht:  Brechungsvermögen  v  —  1.001 030,  Brechungskoeffizient  l0  = 
2.20.     L.  Natanson  (Bull.  Acaä.  Crac.  1907;  Z.  physik.  Chem,  6,  (1908)  348, 

353).  —  Enthält,  wie  im  Kondensator  bei  der  technischen  Gewinnung,  der  Dampf  43% 
Zn  und  57  %  CO,  so  beginnt  er  bei  847°  (83°  unter  dem  Schmp.)  Zn  abzusetzen.  Soll  Zink- 
dampf aus  dem  Hochofen  kondensiert  werden,  so  sind  die  aus  12.8%  Zn,  38.4%  CO  und 
48.8  %  N  bestehenden  Gase  bei  745°  mit  Zinkdampf  gesättigt.  Will  man  aber  auf  geschm. 
Zn  hinarbeiten,  so  würde  man  17.6  Atm.  Druck  gebrauchen.  J.  W.  Richards  (Electrochem. 
Ind.  6,  (1908)  275).  —  Zerstäubt  man  Messing  bei  seinem  Schmp.,  so  verdampft  Zu  und 
destilliert  aus  den  fliegenden  Messingteilchen  heraus.  F.  Braun  (Ann.  Phys.  [4]  17,  359; 
C.-B.  1905,  II,  375). 

n)  Magnetische  Eigenschaften.  —  Siehe  S.  8,  vorletzte  Zeile  vom  siebenten  Absatz. 
—  Diamagnetismus  von  käuflichem  Zn  2.5  (W.  =  10),  E.  Becquerel  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  28,  (1850)  313);  von  reinem  7.46  in  der  Luftleere.  Farad ay  (Pogg.  88,  (1853)  557; 
Exp.  Res.  3,  497). 

o)  Elektrische  Eigenschaften.  —  Unter  teilweiser  Benutzung  von  G.  Wiedemann 
(Die  Lehre  von  der  Elektrizität,  2.  Aufl.,  Braunschweig  1893,  Erster  Band).  S.  a.  im 
Kapitel  „Elektrolyse". 

a)  Leitfähigkeit.  —  Anf  S.  8,  zum  achten  Absatz.  —  Leitfähigkeit  für 
Ag  =  100:  von  reinem  Zn  29.9.  L.  Weiller  (Dingl,  253,  (1884)  134); 
27.3,  G.  Wiedemann  (Pogg.  108.  (1859)  405);  bei  0°  29.02.  A.  Matthiessen 
u.  A.  v.  Böse  (Pogg.  115,  (1862)  353);  bei  0°  26.991.  A.  Emo  (Atti  Ist,  Venei. 
[6]  2,  (1884);  Wied.  Ann.  Beibl.  9,  (1885)  265);  rein  kalt  gehämmert  25.9, 
B.  Benoit  (These,  Paris-,  Compt.  rend.  76,  (1873)  342;  Arch.  phys.  nat,  [2] 
51,  (1874)  284) ;  21.1  (Verhältnis  der  Wärme-  zur  elektrischen  Leitfähigkeit  kw :  ke  = 
17.1).  F.  E.  Neumann  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  66,  (1862)  183).  Für  Hg  =  1  :  bei  0° 
15.99  bzw.  15.88,  A.  Oberbeck  u.  J.  Bergmann  (Wied.  Ann.  31,  (1887)  807); 
bei  0°  17.52,  Matthiessen  u.  von  Böse;  1 :  0.0621.  Benoit.  Absolute  Leit- 
fähigkeit 9.045  (Zinkblech  13.2  bei  16°  bis  17°).  Oberbeck  u.  Bergmann.  Spe- 
zifisches Leitvermögen  (c-g-sec.)  104  k  =  17.43  (I04kw :  ke  =  0.1753),  Fr.  Weber 
(Züricher  Vierteljahrsschr.  25,  (1880)  184);  18.00  (103  kw :  ke  =  1.7),  A.  Berget 
(Compt.  rend.  110,  (1890)  76);  für  chemisch  reines  Zn  bei  0°  18.6,  A.  Sturm 
(Dissert.,  Bostock  1904)  bei  Landolt-Börnstein  (Physik.-cJiem.  Tab.,  3.  Aufl., 
Berlin  1905,  719);  bei  18°  16.51,  bei  100°  12.59  (für  Zink  mit  98.6%  Zn,  1.1  Pb, 
0.25  Cn  entsprechend  15.83,  12.13),  W.  Jaeger  u.  Diesselhorst  (Abh.  Phys.-Techn. 
Beichsanst.  3,  (1900)  269);  bei  Zimmertemp.  16.4,  F.  A.  Schulze  (Dissert,  Mar- 
burg 1902;  Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  555);  bei  0°  16.48.  G.  Mayrhofer  (Dissert., 
Erlangen ;  Z.  Instrum.  11,  (1891)  50).  Für  Ca  =  24  ke  =  14.83  (kw :  ke  =  1.72).  Kirch- 
hoff a.  Hansemann  ( Wied.  Ann.  13,  (1881)  417).  Absoluter  Widerstand  eines  Würfels 
von  1  cm  Kantenlänge  in  der  Richtung  einer  seiner  Kanten  bei  0°  10°  q 
5.411  (Ag  hart  =  1.562)  Ohm,  Matthiessen  u.  von  Böse;  5.478  (Ag  =  1.476), 
Emo.  —  Wird  1  qcm  eines  Drahtes  durch  1  g  belastet,  so  beträgt  die  Zunahme  des  Wider- 
standes 1012  ^/r/r  4406:  wird  die  Länge  des  Drahtes  verdoppelt,  so  ist  die  Zunahme 
3.379,   die   Aenderung   des   spez.    Widerstandes   2.113.     H.    Tomlinson    (Proc.    Boy.    Soc. 
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26,  (1877)  401;  Wied.  Ann.  Beibl.  2,  (1878)  44).  Der  Widerstand  ändert  sich  viel 
mehr  bei  Dehnung  quer  zur  Stromesrichtung  als  längs  zu  ihr.  W.  Thomson  (Nat.  17, 
(1878)  180;  Wied.  Ann.  Beibl.  2,  (1878)  606).  Der  Widerstand  wächst  zuerst  beim  Auf- 
wickeln eines  Zinkdrahtes  und  fällt  beim  Abwickeln.  Hopps  (Phil.  Mag.  [5]  18,  (1885)  433; 
Wied.  Ann.  Beibl.  9,  (1885)  171).  —  Für  die  durch  die  Formel  Xt  =  l  —  at-\-  ßt2 
gegebene  Leitfähigkeit  bei  t°  .gegen  die  bei  0°  ist  107  a  =  37047,  109  ß 
=  8274,  Matthiessen  u.  von  Böse;  106  a  =  4192,  109  ß  =  1481  bei  350° 
(Leitfähigkeit  des  Zn  bei  350°  27.5  für  Ag  =  100,  Widerstand  0.0591  für  Hg  =  1). 
Benoit.  a  bei  0°  0.004092,  Sturm;  bei  0°  bis  100°  0.004029,  R.  Haas 
(Wied.  Ann.  52,  (1894)  673);  0.00406,  J.  Dewar  u.  J.  A.  Fleming  (Phil 
Mag.  [5]  36,  (1893)  271);  bei  0°  bis  360°  0.004192,  Benoit;  bei  18°  bis 
100°  für  Stäbe  0.00402,  für  Drähte  0.0037,  für  unreines  Zn  0.00394.  Jaeger  u. 
Diesselhorst.  Der  Temperaturkoeffizient  für  gepreßtes  Zn,  von  dem  ein  1  m 
langer  und  1  qmm  dicker  Draht  bei  0°  den  Widerstand  563 :  104  Ohm  hat, 
ist  103  «  =  365.  Uppenborn  (C.-B.  EleHrot.  7,  (1886)  564;  Wied.  Ann. 
Beibl.  10,  (1886)  772).  Die  Leitfähigkeit  von  doppelt  destilliertem  ge- 
gossenem Zn  ist  bei  verschiedenen  Tempp.: 

Temp.  —160°  —80°  0°  +18° 

Leitfähigkeit       0.278  0.269  0.269  0.268 

C.  H.  Lees  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  80,  (1908)  145).  Die  Leitfähigkeit  für  Zn  mit 
einer  Spur  Fe  ist  bei  —183°  61.7,  —78°  29.9,  0°  17.4,  92.45°  12.5  X  104. 
Dewar  u.  Fleming.  [Die  beiden  ersten  Zahlen  unigerechnet  nach  H.  Dickson 
(Phil.  Mag.  [5]  45,  (1898)  525)].  Der  Widerstand  vermindert  sich  nach 
schwachem  Ausglühen  um  1.8  °/0.  Chwolson  (Bull  Acad.  Petersb.  10, 
(1877)  379;  Wied.  Ann.  Beibl.  1,  (1877)  363).  Der  Widerstand  eines  Zink- 
drahtes von  1  m  Länge  und  0.48  mm  Durchmesser  nimmt  (Mittel  aus  je  6  Bestt.)  von 
0.3859  nach  dem  Erwärmen  auf  300°  auf  0.3746  Siemens-Einheiten  ab.  S.  Kalischer  (Ber. 
14,  (1881)  2751).  Die  Leitfähigkeit  des  Zn  steigt  beim  Erwärmen  auf  130°  um  1.2%. 
Mayrhofer  (Dissert,  Erlangen  1890;  Wied.  Ann.  Beibl.  15,  (1891)  41).  —  Beim  Ueber- 

gange  aus  dem  festen  in  den  fl.  Zustand  nimmt  die  Leitfähigkeit  (Hg  bei 
21°  =  1)  plötzlich  von  5.2  auf  2.6  ab.  L.  De  la  Eive  (Compl  rend.  57, 
(1863)  698).  Beim  Schmp.  ist  der  spez.  Widerstand  103  q  =  252,  Vicentini 
u.  Omodei  (Atti  di  Torino  1889,  25;  Wied.  Ann.  Beibl.  14,  (1890)  177) 
[bestätigt  von  C.  Cattaneo  (Atti  di  Torino  25,  (1891)  492;  Phil.  Mag.  [5]  31,  (1891)  292)]; 
ber.  aus  dem  gemessenen  Widerstände  einiger  Zn-Sb-Legierungen :  0.25  von  dem  des 
Hg.  Cattaneo  u.  Vicentini  (Atti  dei  Line.  [5]  1,  (1892)  I,  383).  Der 
elektrische  Widerstand  nimmt  bei  transversaler  Magnetisierung  zu. 
N.  Dagostino  (Atti  dei  Line.  [5]  17,  (1908)  I,  531);  er  wächst  im  starken 
magnetischen  Felde,  weniger  als  bei  Cd,  mehr  als  bei  Ag,  An,  Cu,  Sn,  Pd,  Pb,  Pt,  Tantal. 
L.  Grunmach  [Verss.  mit  F.  Weidert]  (Physikal  Z.  7,  (1907)  738).  Der  Einfluß 
des  Magnetisierens  auf  den  elektrischen  Widerstand  ist  unsicher.  Fae  (Atti  Ist.  Venet. 
[6]  5;  Lum.  el.  23,  (1887)  169). 

ß)  Thermoelektrisches.  —  Stellung  in  der  Thermoreihe  (in  der  Nähe  von  Ag  und 
Cu)  bei  Seebeck  (Abh.  Berl.  Akad.  1822/23,  265),  Hankel  (Pogg.  62,  (1844)  197),  W.  Thom- 
son (Pogg.  99,  (1856)  334),  A.Heil  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  92);  zwischen  Bi  und  Nickel. 
A.  Abt  (Ann,  Phys.  [4]  2,  (1900)  266).  —  Potentialdifferenz  gegen  Fe  bei  1°  Temperatur- 
erhöhung —  0.0028  Daniell,  C.  GL  Knott  (Trans.  Boy.  Soc.  Edinb.  30,  (1879)  271;  Wied. 
Ann.  Beibl.  6,  (1882)  498);  gegen  Au  für  1°  zwischen  16°  und  50°  0.20  X  !06  Volt,  Kelvin 
(Proc.  Roy.  Soc.  Edinb.  22,  fl898)  118;  Wied.  Ann.  Beibl.  23,  (1899)  428).  —  Thermo-EMK. 
gegen  Fe  im  Maximum  etwas  über  1  Millivolt  (zwischen  200°  und  250°),  A.  Palme  (Z. 
EleHrot.  2.  Juli  1905;  C.-B.  Accumul.  6,(1905)  187);  gegen  Pb  bei  50°  3.318  Mikrovolt, 
K.  Noll  (Wied.  Ann.  53,  (1894)  874);  gegen  Cu  0.000018  bis  0.000037  Daniell,  E.  Bec- 
querel  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  8,  (1864)  415);  gegen  eine  Legierung  aus  60  T.  Cu  und 
40  T.  Ni  bei  230°  +  0.0ÖS0,  bei  430°  -f  0.016  Volt,  A.  Heil;  gegen  Ag  zwischen  4<>  und 
48°  (Ag :  Ca  =  1)  von  reinem  gepreßten  Zinkdraht  —  0.21,  Matthiessen  (Pogg.  103, 
(1858)  412);  gegen  Hg  zwischen  0°  und  100°  +  692.71  bzw.  735.21  Mikrovolt.  K.  Noll 
(Wied.  Ann.  53,  (1894)  874).  Eine  Thermoelektrode  wird  aus  einem  Gemenge  von  Feld- 
spath  und  Zn  hergestellt.    A.  Tissier  (Engl.  P.   18036  (1900);    C.-B.  Accumul.  2,   (1901) 
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312).  —  Thermo-EMK.  für  1<>  Temp. -Differenz  der  Ziukelektroden  in  ZnCl2-Lsg.,  D.  1.05 
bis  150,  0.000677,  in  ZuS04  0.000696,  in  Zn(N03)2  0.000692,  in  Zn(C2H302)2  0.000756, 
E.  Bouty  {Compt.  rend.  90,  (1880)  917);  in  geschmolzenem  ZnCl2  0.00013  Volt  (die  h. 
Elektrode  ist  positiv).  Poincare  {Compt.  rend.  110,  (1890)  340).  In  Daniellketten  mit  ge- 
schmolzenen Elektrolyten  [s.  unter  r\  (S.  528)]  entsteht  bei  stärkerer  Erwärmung  des  einen 
Schenkels  ein  Strom,  durch  den  Zn  vom  heißeren  zum  kälteren  Pol  übergeführt  wird. 
J.  Brown  {Electr.  29,  (1892)  305;  Wied.  Ann.  Beibl.  16,  (1892)  761).  —  Beziehung  zu  Kon- 
taktelektrizität bei  N.  A.  Hesehus  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  1;  C.-B.  1907,  II,  1375).  — 
Einfluß  des  Magnetismus  auf  das  thermoelektrische  Verhalten  bei  Nernst  (mit  von  Etting- 
hausen)  {Wied.  Ann.  31,  (1887)  761): 

Thermo-EMK.  gegen  Pb  (C.  G.  S.-Einheiten;  eine  Lötstelle  0°,  die  andere  t°)  nach 
Dewar  u.  Fleming  {Phil  Mag.  [5]  46,  (1895)  109) : 


t 

EMK. 

i 

- 100.2 
32  390 

89.9 
28060 

80.4 
24360 

70.4 
20920 

61.1 
17970 

50.4 
14100 

t         +41.2 
EMK.       11100 

35.9 
9260 

33.2 

8880 

24.3 

6180 

21.4 
5140 

16.1 
4270 

15.3 

3780 

12.4 

3450 

+  7.5 
+  1620 

^          33 

EMK.    —810 

10.7 

2600 

18.4 
4500 

33.8 

7840 

51.9 

11700 

66.2 
14220 

80.6 
17130 

84.8 
18100 

102.9 
21140 

t 
EMK. 

- 127.4 
24640 

152.1 

27540 

176.6 
30910 

188.4 
31900 

196.4 
32140 

—  204.8 
—  33000 

y)  Elektrische  Entladungen  und  Lichtbogen.  —  Spitze  Leiter  aus  Zn  geben 
bei  Entladungen  ziemlich  viel  Nd.,  namentlich  als  Anode  bei  2  cm  Abstand;  der  Nd.  ent- 
steht nur  bei  Ggw.  von  Feuchtigkeit.  H.  T.  Barnes  u.  A.  N.  Shaw  {Proc.  Roy.  Soc.  [A] 
82,  336;  C.-B.  1909,  II,  1109).  Lage  der  Spannungskurven  von  Induktorentladungen  zu 
denen   von   statischen  Entladungen   bei  wachsender  Funkenstrecke:    F.  Müller  {J.  russ. 

phys.  Ges.  39,  267;  C.-B.  1908,  I,  791).  —  Potential  des  Lichtbogens  zwischen 
Zinkelektroden  285  bis  295  Volt.  C.  E.  Guye  u.  Bron  {Compt  rend.  14(>, 
(1908)  1090;  Arch.  Sei.  25,  (1908)  549).  Die  Teilchen,  die  während  des  Über- 
ganges eines  Gleichstromlichtbogens  von  etwa  40  Volt  und  3  bis  4  Amp.  zwischen  zwei 
Zn-Elektroden   abgeschleudert  werden,    ergeben:    Mittlerer  Kadius   für  ZnO   4.7  X  10~~ 5, 
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mittlere  Beweglichkeit  für  Zinkwolle  2.83  X  10_3i^-»  Ladung  für  Zinkwolle  4.68  X  10 
elektrostatische  Einheiten.  Ehrenhaft  {Physikal.  Z.  10,  (1908)  308;  C.-B.  1909,  I,  1957). 
[Vgl.  Kutherford  {Physikal.  Z.  10,  42;  C.-B.  1908,  II,  1853)].  Läßt  man  den  Lichtbogen 
zwischen  Zinkelektroden  durch  Wasser,  neutrale  oder  alkal.  Salz-Lsgg.  gehen,  so  verwandelt 
sich  das  Zn  in  Dampf,  der  infolge  der  Abkühlung  durch  das  W.  als  höchst  feiner  Staub 
niedergeschlagen  wird.  Dieser  kann  den  bei  der  Elektrolyse  auftretenden  0  völlig  aufnehmen 
und  soviel  H  frei  machen,  daß  dieser  zu  Eeduktionen  benutzt  werden  kann.  W.  Tichomiroff 
u.  A.  Lidoff  {Ber.  16,  (1883)  2276).  Durch  Zerstäuben  von  Zinkdrähten  im 
elektrischen  Lichtbogen  unter  W.  erhält  man  durch  Suspension  der  Metall- 
nebel eine  tiefdunkle  Fl.  [vgl.  kolloides  Zn.  s.  510].  Bredig  (Z.  EleMrochem. 
4,  (1898)  514).  —  Vgl.  a.  unter  m,  e)  (S.  519). 

d)  BeibungseleUrische  Erscheinungen  und  Voltaeffekt.  —  Zn  wird  beim  Reiben 
mit  Flanell  negativ ;  die  Erregung  ist  schwach.  A.  Macfarlane  {Proc.  Edinb.  Soc.  1883/84, 
412;  V/kd.  Ann.  Beibl.  9,  (1885)  432).  —  Ueber  den  Voltaeffekt  gegen  verschiedene  Metalle 
vgl.  G.  Wiedemann  {Die  Lehre  von  der  Elektrizität,  2.  Aufl.,  Braunschweig  1,  (1893)  692) ; 
über  seine  Ursache  H.  Greinacher  {Ann.  Phys.  [4]  16,  (1905)  723),  E.  Warburg  u.  H.  Grei- 
nacher  {Ber.  Berl.  Ahad.  1904,  850;   C.-B.  1904,  II,  74);  vgl.   dazu  ds.  Handb.  V,  1,  651. 

e)  Elektromotorisches  Verhalten  gegen  EleHrolyte.  —  Ist  elektronegativ 
gegen  Halogenwasserstoffe,  HNO„H2S04?H3P04;HC0.2H,CH3C02H?  Propion-, 
Oxal-  und  Benzolsulfonsäure.  W.  Ostwald  {Z.  physik.  Chem.  1,  (1887)  583). 
Die  EMK.  (gegen  Kaliumsalz-Lsgg.)  ist  weder  von  der  Konz.  noch  von  der 
Natur  des  negativen  Ions  abhängig.  W.  D.  Banceoft  {Z.  physih  Chem. 
12,  (1893)  289).  Blankes  Zn  ist  gegen  W.  ebenso  stark  elektropositiv  wie  Cu,  oxydiertes 
negativ,  blankes  gegen  verd.  H2S04  (1 :  20)  sehr  schwach  negativ.  E.  B.  Clifton  {Proc. 
Boy.  Soc.  26,  299;  Wied.  Ann.  Beibl.  1,  (1877)  566).  Die  positive  Spannung  gegen  W. 
nimmt  bei  Oxydation  des  Zn  zuerst  ab  und  steigt  dann  wieder,  Hankel  {Pogg.  126,  (1865)  286); 
sie  nimmt  ab  (W.  —100  gegen  W.  —62).  Gerland  {Pogg.  133.  (1868)  513).  —  Die 
Potentialdifferenz  zwischen  Zn  und  destilliertem  W.  ist  im  Augenblicke  des  Einsenkens  des 
Zn  klein,   wächst  dann  aber;    sie  ist  um   so   größer,   je  kleiner  die  Konz.   der  Lsg.  ist: 
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Minimum  bei  600  g  ZnS04,  7H20  in  1  1;  sie  ist  gegen  Salz-Lsgg.  um  so  größer,  je  größer 
das  Aeq.  des  Anions  ist  [Beziehungen  nach  den  Aeq.  zu  Cu  und  Ni  a.  a.  0.];  sie 
ändert  sich,  wenn  die  Luft  durch  andere  Gase  verdrängt  wird.  Gour£  de  Villemontee 
(Dissert.  1888;  J.  Fhys.  [2]  9,  (1890)  65,  326;  Wied.  Ann.  Beibl.  14,  (1890)  906,  1136). 
In  letzterem  Falle  findet  (außer  bei  Leuchtgas  und  CS2)  keine  Aenclerung  statt.  Taucht 
man  zu  einem  Zinkdrahte,  der  sich  schon  längere  Zeit  in  einer  Fl.  befindet,  einen 
zweiten,  so  ist  der  erste  gegen  den  zweiten  negativ  in  HN03  und  in  H2S04,  positiv  in  HCl, 
H3P04,  CH3C02H,  H6C406,  KOH,  NaOH,  NH3,  NaCl,  NH4C1,  Alaun,  Yelin  (Gilb.  73, 
(1823)  365);  negativ  in  verd.  Säuren,  Alkalien  und  Salz-Lsgg.,  in  konz.  KOH,  Davy  (Phil. 
Trans.  182G,  III,  393);  negativ  in  verd.  H2S04  (1  :  200),  Marianini  (Saggio  1825;  Schw.  49, 
(1827)  43),  und  in  konz.,  Wetzlar  (Schw,  58,  (1830)  302);  positiv  in  W.  mit  760H2SO4  und 
VeoIINOa,  Oersted  (Schiv.  33,  (1821)  163);  erst  positiv,  dann  negativ  in  NaCl-Lsg.,  Fechner 
(Pogg.  47,  (1839)  14;  Lehrbuch  1829,  466);  negativ  in  K2C03.  Münk  (Pogg.  47,  (1839)  418). 
Das  Potential  ist  im  Augenblick  des  Eintauchens  um  ein  paar  Hundertstel  Volt  höher  als 
später.  Luggin  (Wied.  Ann.  18,  (1892)  171).  Von  zwei  in  H2S04  (1  :  200)  oder  NaCl-Lsg. 
tauchenden  Zinkdrähten  wird  der  eine  nach  kurzer  Lüftung  negativ  gegen  den  andern. 
Marianini  (Saggio;  Ann.  Chim.  Phys.  45,  (1830)  42).  —  Ueber  Entstehung  von  Strömen 
beim  Schütteln  oder  Drücken  der  einen  von  zwei  Zinkelektroden  vgl.  G.  Wiedemann  (Die 
Lehre  von  der  Elektrizität,  2.  Aufl.,  Braunschweig  2,  (1894)  876). 

Absolutes  Potential  (Kalomel-Eiektrode  =  —0.56  v.)  gegen  n.-Lsgg.  von 
ZnS04  +  0.524,  ZnCl,  +  0.503,  Zn(N03)2  +  0.473,  Zn(C2H302)9  +  0.522  Volt, 
B.  Neumann  (Z.  physik  Chem.  14,  (1894)  212);  gegen  n.  ZnS04  +0.525  Volt, 
F.  Streintz  u.  0.  Strohschneider  (Ann.  Phys.  [4]  18,  (1905)  198); 
gegen  2/iR,S04  _|_  n.  ZnS04  bei  der  Aeqnivalent-Konz.  0.0  (n.)  0.535,  bei 
0.1  :  0.520,  bei  0.01  :  0.526,  bei  0.001  :  0.497,  W.  Ostwald  (Z.  physik  Chem. 
85,  (1900)  338);  gegen  ZnCl2,  m  =  1:  +0.503,  m  =  0.1:  +0.522,  G.  Carrara 
n.  L.  d'Agostini  (Gazz.  chim.  itäl.  85,  (1905)  I,  132;  Z.  EleMrochem.  11, 
(1905)  386);  gegen  ZnS04  1.06  Volt  [?J.  J.  Miesler  '(Monatsh.  8,  (1887)  626).  Po- 
tential gegen  die  H-Elektrode  in  1j1.  H2S04  +  n/,.  ZnS04  bei  der  Aequivalent- 
Konz.  0.0  (n.)  0.775,  bei  0.1  :  0.778,  bei  0.01  :  0.781,  bei  0.001  :  0.785  Volt;  in 
f/i.  H.2S04  +n/!.  ZnS04  entsprechend  0.818,  0.803,0.809,  0.809,  0.780  Volt, 
N.  T.  M.  Wilsmore  (Z.  physik  Chem.  85,  (1900)  329) ;  gegen  verschieden  konz. 
Lsgg.  von  ZnS04  ([Zn]  =  Konz.  der  Zinkionen)  E  =  0.770—0.029  log  [Znj.  F.  KüN- 
SCHERT  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  342).  Mit  der  Tropf elektrode  bestimmt:  0.547,  0.579, 
0.579  bei  45.6,  17.1,  5.7  g  ZnS04,7H20  in  100  ccm.  Paschen  (  Wied.  Ann.  43,  (1891)  568).    Vgl. 

a.  Pellat  (Compt  rend.  108,  (1889)  667).  Das  Potential  des  Zn  ändert  sich  bei 
der  Elektrolyse  von  ZnS04-Lsg.  nicht  wesentlich,  solange  noch  nicht  das 
Zn  völlig  gefällt  ist,  fällt  dann  aber  plötzlich  ab.  H.  J.  S.  Sand  (Trans. 
FaraäaySoc.  1,  (1905)  10;  Phil  Mag.  [6]  9,  (1905)  20).  —  Einzelpotentiale, 
bestimmt  mit  der  Kalomelelektrode  bei  25°,  wo  nichts  anderes  angegeben  ist  gegen  n.-Lsgg., 
sämtlich  positiv,  in  (  )  die  Potentiale  gegen  ein  zur  Hälfte  aus  der  betr.  Lsg.,  zur  Hälfte 
aus  n.-ZnS04  bestehendes  Gemenge,  in  [  ]  Aenderung  mit  der  Zeit,  in  [  ]  Unterschied  bei 
Verwendung  einer  anderen  Probe  Zn):  KOH  0.938  (0.902)  {0.030}  10.015],  KN02  0.226 
(0.443),  HN03  0.371  (0.396),  KN03  0.353  (0.410),  H2S04  0.458  (0.480)  [0.009], 
K2S04  0.551  (0.537)  [0.021],  MgS04  0.500  (0.520),  ZnS04  0.528  [0.015],  CdS04 
(0.478),  FeS04  (0.478),  CuS04  (0.472),  KF1  0.458  (0.514),  HCl  0.494  (0.497), 
2n.KCl  0.523  (0.514)  [0.009]  [0.045],  NaCl  0.509,  KBr  0.500  (0.517),  HJ  0.523 
(0.514),  n/10.KJ  0.438  (0.557)  [0.009],  K3P04  0.574  (0.523)  [0.063],  K2CO,  0.571 
(0.557)  [0.240],  K2H4C406  0.605  (0.518)  [0.006],  KCN  0.967  (0.882),  KCNO  0.825 
(0.650)  [0.021],  KSCN  0.551  (0.537),  Na2Si03  0.797  [0.060],  K>Cr04  0.147 
(0.444)  [0.225],  Na.W04  0.217  (0.514)  [0.222],  n/3.KMn04  0.090  (0.438)  [0.156], 
K4Fe(CN)6  0.514  '(0.543).  In  Gemengen  von  KMn04  und  K2Cr04  sind  die 
Potentiale  negativ  (bis  — 0.83  Volt).  Der  Temp.-Koeffizient  ist  innerhalb 
weniger  Grade  sehr  klein.  H.  E.  Patten  u.  W.  R.  Mott  (Trans.  Am. 
Electrochem.  Sog.  8,  (1903)  317).  Die  Verd.  hat  auf  das  Potential  gegen 
HCl,  HBr  und  HJ  einen  großen  Einfluß.  Ostwald.  [Die  wohl  zweifelhaften, 
von  Ostwald   und  von  Exner  u.   Tuma  (Ber.  Wien.  Akad.   [2]  97,  (1888)  917)  mit  der 
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Tropfelektrode  gel  Zahlen  siehe  a.  a.  0.].  Zn  gegen  n/lO.LiCl  +  0.538 J  Volt. 
L.  Kahlenberg  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  6,  (1904)  61). 

Spannung  gegen  alJcal  ZinkaULsg.  E  =  1.130—0.029  log  rTyrru  (bezogen 
auf  n.  H-Elektrode ;  D.  =  Konz.  der  Lsg.  an  Zinkat,  [OH]  =  Konz.  an  OH'  in  g-Mol.  in  1 1); 

gegen  Lsgg.,  die  n.  für  OH',  0.01  n.  für  Zinkationen  sind,  1.526  Volt. 
F.  Kunscheet  (a.  a.  0.,  346).  Absolutes  Potential  gegen  Vi-  KOH  +  n/t. 
K2Zn02  bei  der  Aeouivalent-Konz.  0.0  (n.)  0.953,  bei  0.01:  0.960  Volt, 
Ostwald;  Potential  gegen  die  H-Elektrode  entsprechend  1.236,  1.243. 
Wilsmore.  —  Das  Potential  des  Zn  gegen  seine  Lsg.  in  KCN  steigt  mit 
dem  Gehalt  an  Zn  und  an  KCN;  für  Lsgg.  von  Zn(CN)?,  nKCN,  die  l  Mol.  in  x 
1  enthalten,   ist  das  Potential  bei  18°  (gemessen  gegen  die  Dezinormalelektrode): 

x  = 


n 

10 

40 

400 

4000 

100000 

2.0 

1.033 

1.007 

0.901 

0.797 

0.741 

2.5 

1.123 

1.066 

0.944 

0.797 

0.747 

3.0 

1.153 

1.087 

0.989 

0.815 

4.0 

1.182 

1.114 

1.029 

0.850 

0.754 

6.4 

1.207 

1.140 

1.066 

0.897 

0.78 

10 

1.231 

1.167 

1.085 

0.960 

0.78 

[Andere  Zahlen  a.  a.  0.]  Die  Potentiale  werden  durch  Zusatz  von  KCN  viel 
weniger  beeinflußt  als  die  des  Kupfers.  F.  Spitzer  (Z.  Eleldrochem.  11^ 
(1905)  351).  Nach  S.  B.  Christy  {Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  37;  Am.  Chem.  J.  37, 
(1902)  345;  Elektrochem.  Z.  8,  (1901)  203)  ist: 

bei  %  KCN  6.5        0.65      0.065      0.0065      0.00065      0.000065      0.0000065 

das  -[-Potential     0.945     0.870      0.775       0.415        0.385  0.355  0.330 

Potential  gegen  K2Zn(CN)4  (0.1  Mol.  normal)  in  KCN  (bezogen  auf  n/lO.HgCl- 
Elektrode)   1.6250  bzw.    1.6580  Volt,    Oder    (bezogen  auf  n. H-Elektrode;  D  =  Konz. 

des  K2Zn(CN)4,  [CN]  =  Konz.  des  CN'  in  g-Mol.  in  1  1)  E  =  1.287  —0.029  togrQjrjV 

F.  KUNSCHEET  (a.  a.  0.,  352).  Durch  geeignete  Metallmengen,  Konz.  und  Temp. 
läßt  sich  in  Cyanid-Lsgg.  das  Potential  des  Zn  auf  das  des  Cu  bringen.  S.  P.  Thompson 
(Proc.  Roy.  Soc.  42,  (1887)  387).  Zn  ist  bei  verschiedenen  Konzz.  an  KCN,  in  der  für 
KCN  konzentrierteren  Lsg.  positiver  Pol.    F.  Kunscheiit  (a.  a.  0.,  349).     Im  übrigen  siehe 

ds.  Handb.  V,  l,  650  u.  1265.  —  Spannung  von  Zn   gegen   seine  Oxalat-Lsgg. 

(Beziehung  und  Bezeichnungen  wie  vor)  E  =  1.006  —  0.029  log  Tr,  n  18  •    F.  KüN- 

[UU4J 

schert.  Das  Potential  ist  in  Alkohol  kleiner  als  gegen  Säure,  Ch.  M.  vax 
Deventer  u.  H.  van  Lümmel  (Chem.  WeeJcbl  5,  349;  C.-B.  1908,  II,  377);  es 
ist  gegen  ZnCl2  in  Methylalkohol  [vgl.  oben]  niedriger  als  das  gegen  die 
wss.  Lsg.;  es  beträgt  bei  17°  und  einer  Konz.  m  =  0.8  :  0.955  Volt,  bei 
m  =  0.4  :  0.982,  absolut  +0.395  bzw.  0.368,  G.  Carrara  u.  L.  d'Agostini. 
EMK.  von  Konzentrationsketten  mit  KCl  in  W.,    A.  und  Methylalkohol  bei  R.  Salvadori 

[Gazz.  cldm.  ital.  29,  (1899)  498).  Potential  gegen  n/10-Lsgg.  von  Zn(N03)2  in 
Pyridin  +0.5,  in  Anilin  +0.174  Volt,  L.  Kahlenberg  (J.  Phys.  Chem.  3, 
(1899)  379);  gegen  n/lO.LiCl  in  Pyridin  +0.470,  in  3  Vol.  Pyridin  und 
1  Vol.  W.  +0.671,  in  1  :  1  Vol.  +0.674,  in  1 :  3  Vol.  0.615  Volt.  L.  Kahlen- 
berg (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  6,  (1904)  61 ;  Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  386). 
[An  letzterer  Stelle  steht  statt  0.671  :  0.871.] 

Potential  gegen  geschmolzenes  ZnCh:  EMK.  der  Kette  Zn  :  ZnCL  :  Tl., 
bei  Tempp.  über  430°:  E  =  1.662  —0.000751  (t  — 430°).  K.  Sucht  '/. 
anorg.    Chem.    27,  (1901)  198). 


Zink;  elektrische  Eigenschaften.  525 

Zink  in  Ketten  mit  mehreren  Elektrolyten.  —  Berthelot  (Compt  rend.  137, 
(1903)  421;  vgl.  136,  (1903)  1109)  gibt  für  die  EMKK.  folgender  Ketten  die  beigefügten 
Volt-Zahlen:  Zn  :  ZnSO«  :  Na.-,S04  :  Zn  0.00.  -  Zn  :  ZnS04  :  H2S04  :  Na2S04  :  Zn  0.01.  — 
Zn  :  ZnS04  :  H3B03  :  Na2S04  :  Zn  0.02.  —  Zn  :  ZnS04  :  CuS04  :  H2S04  :  Na2S04  :  Zn  0.07.  — 
Zn  :  ZnS04  :  HoS04  :  NaOH  :  Na2S04  :  Zn  0.00.  —  Zn  :  ZnS04  :  CiiS04  :  Zn  0.01  —  Zu  : 
ZnS04  :  H,S04  :  CuS04  :  Zn  0.03.  —  Zn  :  ZnS04  :  Na2S04  :  CuS04  :  Zn  0.02.  —  Zn  :  ZnS04  : 
H3BO3  :  CÜS04  :  Zn  0.10.  —  Zn  :  ZnS04  :  Na2S04  :  H2S04  :  CuS04  :  Zn  0.01.  —  Zn  :  ZnS04  : 
HoS04  :  Na2S04  :  CuS04  :  Zn  0.03.  —  Zn  :  ZnS04  :  Na2S04  :  H3B03  :  CuS04  :  Zn  0.03.  — 
Zu  :  ZnS04  :  Na2B407  :  H3B03  :  CuS04  :  Zn  0.02.  —  Zn  :  ZnS04  :  H3B03 :  Na2B407 :  CuS04  :  Zn 
0.03.  —  Zn  :  ZnS04  :  H2S04  :  NaOH  :  CuS04  :  Zn  0.01.  -  Zn  :  ZnS04  :  H2S04  :  NaOH  :  Na2S04  : 
CuS04  :  Zn  0.07.  —  Zn  :  ZnS04  :  Na,S04  :  NaOH  :  H2S04  :  CuS04  :  Zn  0.05.  -  Zn  :  H2S04  : 
Na,S04  :  Zn  0.11.  —  Zn  :  H2S04  :  ZnS04  (CuS04)  :  Na2S04  :  Zn  0.06  (0.12).  —  Zn  :  H,S04  : 
ZnS04  :  Zn  0.08.  —  Zn  :  H2S04  :  CuS04  (Na8S04)  :  ZnS04  :  Zn  0.03  (0.11).  —  Zn  :  H2S04  : 
CuS04  :  Zn  0.02.  —  Zn  :  H2S04  :  ZnS04  (Na2S04)  (NaOH)  :  CuS04  :  Zn  0.12  (0.11)  (0.08).  — 
Zn  :  ZnS04  :  H3B03  :  Zn  0.01.  -  Zn  :  ZnS04  :  Na2S04  :  H3B03  :  Zn  0.03.  —  Zn  :  ZnS04  : 
CuS04  :  HoS03  :  H3B03  :  Zn  0.02.  —  Zn  :  ZnS04  :  Na2S04  :  CuS04  :  H3B03  :  Zn  0.03.  — 
Zn  :  ZnS04  :  CuS04  :  Na2S04  :  H3B03  :  Zn  0.02.  —  Zn  :  Na2S04  :  NaOH  :  Zn  0.34.  — 
Zn  :  Na2S04  :  ZnS04  (CuS04)  (H2S04)  :  NaOH  :  Zn  0.32  (0.32)  (0.35).  —  Zn  :  ZnS04  :  NaOH :  Zn 
0.34.  —  Zn  :  ZnS04  :  CuS04  (Na2S04)  (H2S04)  :  NaOH  :  Zn  0.34  (0.32)  (0.28).  -  Zn  :  CuS04  : 
NaOH  :  Zn  0.33.  —  Zn  :  CuS04  :  ZnS04  (Na2804)  (H,S04)  :  NaOH  :  Zn  0.33  (0.34)  (0.35).  — 
Zn  :  H2S04  :  NaOH  :  Zn  0.23.  —  Zn  :  H2S04 :  ZnS04  (CuS04)  (Na2S04) :  NaOH  :  Zn  0.20 
(0.20)  (0.19).  —  Zn  :  H2S04  :  ZnS04  :  Na2S04  :  NaOH  :  Zn  0.23.  —  Zn  :  H2S04  :  CuS04  :  Na2S04  : 
NaOH  :  Zn  0.19. 

In  Ketten  mit  Zinkelektroden  geht  der  Strom  von  H2S04  oder  NH3  oder  KOH 
oder  NH4C1  oder  Na2S04  zu  W.;  von  W.  zu  K2S;  von  H2S04  zu  W.  zu  H2S,  Poggen- 
dorff (Iris  1821,  Heft  9,  S.  703);  von  sauren  Lsgg.  des  Zn(NOa)2  zu  neutralen,  bei 
ZnS04  umgekehrt,  Becquerel  (Ann.  Chini.  Phys.  41,  (1829)  14);  von  CaCl2  zu  verd. 
HN03,  de  la  Kive  (Ann.  Chim.  Phys.  39,  (1828)  297;  Pogg.  15,  (1829)  102);  von  KCN  zu 
HN03.  Jacobi  (Pogg.  69,  (1850)  207).  In  verd.  Lsg.  gegenüber  konz.  ist  Zn  positiv  in 
HN03,  negativ  in  HCl  und  in  KOH,  neutral  in  H,S04,  Faraday  (Exp  Bes.,  Ser.  17,  (1840) 
§  1975);  positiv  in  ZnS04,  ZnCl2,  Zn(C2H302)2,  negativ  in  K2Zn(CN)4,  Bleekrode  (Pogg.  142, 
(1871)  611);  positiv  in  ZnS04.  Kittler  (Wied.  Ann.  15,  (1882)  391);  positiv  in  Zn(N03)2, 
ZnS04,  ZnCl2,  Zn(C2H302)2.  J.  Moser  [Wied.  Ann.  3,  (1878)  216).  Die  EMK.  ist  (in  V1000 
Daniell)  gegen  eine  l°/0ige  Lsg.  von  ZnS04,7H20  bei  10°/0iger  11,  20%iger  18,  30%iger21, 
40°oiger  25,  50°/oiger  31,  60%ig.  37,  konz.  41.  J.  von  Hepperger  (Anz.  Wien.  Akad. 
1880,  Nr.  18,  S.  148;  Wied.  Ann.  Beibl  4,  (1880)  898).  Messungen  auch  bei  Wobm-Müller 
(ünterss.  über  Flüssigkeitskelten,  Leipzig  1869;  Pogg.  140,  (1870)  380);  A.  Eccher  (N. 
Cimcnto  [3]  5,  (1879)  5:  Wied.  Ann.  Beibl  3,  (1879)  517);  H.  F.  Weber  (Wied.  Ann.  7, 
(1879)  473);  Pagltani  (Atti  di  Torino  21,  (1886)  518;  Wied.  Ann.  Beibl.  10,  (1886)  710).  — 
Eine  Kette  Zn  :  ZnS04 :  Na2S04  :  H20  :  Na2S04  :  ZnS04  :  Zn  gibt  keinen  Strom ;  enthalten  aber 
die  Na2S04-Lsgg.  Spuren  von  H2S04  und  sind  die  Berührungsstellen  ohne  besondere  Vor- 
sicht hergestellt,  so  entsteht  eine  Potentialdifi'erenz  von  0.058  Volt;  auch  immer  dann, 
wenn  die  Trennungsfläche  mechanisch  zerrissen  wird.  M  Chanoz  {Compt.  rend.  140,  1024; 
C.-B.  1905,  I,  1455).  Bei  Zwischenschaltung  von  sorgfältig  ausgewaschenen  Pergament- 
oder Gelatinemembranen  hängt  die  EMK.  von  den  Konzz.  der  Lsgg.  und  der  Reinheit  des 
W.  ab.  Die  Potentialdifferenz  steigt  bei  mechanischer  Erschütterung  der  Membran;  auch 
die  Natur  der  Membran  ist  für  Richtung  und  Größe  der  Kraft  maßgebend.  M.  Chanoz 
(Compt.  rend.  141,  184;  C-B.  1905,  IJ,  594). 

rf)  Elektromotorisches  Verhalten  gegen  andere  Elemente.  —  Zn  ist  elektro- 
positiv  gegen   andere  Metalle:  in  w.,  Fechner (Schw.  53,  (1828)  129);  Hillebrand 

u.  Norton  (Pogg.  156,  (1875)  474);  — in  KOH,  Davy  (Phil.  Trans.  1826,  II,  408} ;  Faraday 
(Exp.  Bes..  Ser.  17,  (1840)  §  2012);  Wheatstone  (Phil.  Mag.  [4]  10,  (1855)  143);  —  in  konz. 
HNOo,  außer  gegen  Cd,  Faraday,  außer  gegen  Sn,  de  la  Rive  (Ann.  Chim.  Phys.  37, 
(1828)  225);  —  in  verd.  HN03,  Faraday;  de  la  Rive;  Avoöadro  u.  Michelotti  (Ann.  Chim. 
Phys.  22,  (1823)  364);  —  in  verd.  H2S04,  Poggendorff  (Pogg.  50,  (1840)  263;  73,  (1848)  619); 
Faraday;  Davy;  Wheatstone;  —  in  Meerwasser  mit  Vi 00  T.  Schwefelsäure,  Marianini  (Schw. 
49,  (1827)  52);  —  in  HCl  (1  Vol.  :  1  Vol.  W.),  Faraday;  F.  Wheatstone;  —  in  NaCLLsg., 
Fechner;  in  NH4C1-Lsg.,  Poggendorff  (Isis  1821,  Heft  8,  S.  706);  —  in  Kaliumsulfid,  Davy; 
in  gelber  Lsg.,  dagegen  in  farbloser  nicht  gegen  Cd,  Faraday  [vgl.  a.  Brown  (Phil.  Mag. 
[5]  7,  (1879)  109)];  -  in  KCN-Lsg.  (1 :  8  T.  W.„  Poggendorff  (Pogg.  66,  (1845)  597);  W.  Skey 
(Chem.  N.  35,  (1877)  224) ;  —  in  K4Fe(CN)6  (1 :  8  T.  W.).  Poggendorff.  Vgl.  ferner  Rittee 
(Gilb.  16,  (1804)  293).  —  Bei  längerem  Verweilen  in  verd.  Alkalikarbonat-Lsg. 
Wird  Zn  gegen  Cu  negativ;  diese  Eigenschaft  hält  sich  mehrere  Tage  an  der  Luft. 
MüNK  (Pogg.  48,    (1839)  418).     Aehnliches  tritt  in  H2S04  ein.    Fechnee  (Schw.  53, 
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(1828)  129).  Zn  gegen  Pb  in  rauchender  H2S04  ist  erst  positiv,  dann  negativ, 
schließlich  bleibend  positiv.  Oersted  (Ann.  Ghim.  Phys.  22,  (1823)  362). 
Zu  ist  gegen  Sn  in  AgN03-Lsg.  (V8  bis  Vi«)  erst  positiv,  dann  negativ,  hierauf  wieder 
positiv,  später  negativ;  schließlich  nimmt  entweder  der  Strom  an  Stärke  ab  oder  wechselt 
noch  einmal  seine  Richtung.  Oebsted.  In  Aethyl-  und  Propylalkohol,  der  mehr  oder 
weniger  durch  W.  oder  Säuren  verunreinigt  ist,  kann  das  normale  Stromverhalten 
zwischen  Mg  undZn  umgekehrt  werden,  C.  M.  van  Deventer  u.  H.  van  Lümmel 
(Chem.  WeeW.  4,  (1907)  771 ;  C.-B.  1908,  I,  194) ;  infolge  des  geringen  Lösungsdruckes 
der  Metalle  in  Alkohol.  J.  J.  van  Laar  {Chem.  Wcekbl.  5,  124;  C.-B.  1908,  I,  1022).  In  der 
Lsg.  in  KCN  kann  die  EMK.  des  Zn  gleich  der  des  Cu  werden.  S.  P.  Thompson 
(Proc.  Boy.  Soc.  42,  (1887)  387;  Wied,  Ann.  Beibl.  11,  (1887)  658).  Vgl.  a. 
unter  «).  Durch  Amalgamierung  wird  Zn  stärker  elektropositiv.  Davy; 
Poggendorff  (Pogg.  50,  (1840)  263);  66,  (1845)  597).  Amalgamiertes  Zn 
ist  in  ZnS04-Lsg.  elektropositiv  gegen  gewöhnliches,  hat  aber  keine  EMK. 
gegen  Elektrolytzink,  wenn  die  Lsg.  (z.  B.  durch  BaCO:J)  neutralisiert  wird. 
G.  Lippmann  (Seances  Soc.  franc.  Phys.  1884,  Nr.  55,  S.  69;  Wied.  Ann.  Beibl. 
9,  (1885)  269).  Die  Potentialdifferenz  von  reinem  Zn  gegen  ein  Amalgam 
aus  1  T.  Zn  und  9  T.  Hg  beträgt  bei  0°  0.000488,  bei  25°  0.000750  Volt. 
E.  Cohen  (Z.  physik  Chem.  34,  (1900)  619;  Fußnote).  Das  Potential  des  Zu  läßt 
sich  chemisch  wohl  nicht  auf  Pt  übertragen;  das  letztere  wird  nur  auf  das  des  H  herab- 
gedrückt.    Franz  Fischer  {Z.  physik.  Chem.  52,  (1U05)  66). 

In  Kaliumhydroxyd  (1 : 6  T.  W.)  ist  die  EMK.  von  Zn  (Daniell  =  100) 
gegen  Sb  54.1,  Fe  100.3,  Ag  119.8,  Pt  125.7,  Poggendorff  (Pogg.  70,  (1845) 
60);  sie  sinkt  mit  der  Verd.  von  25°/0  bis  0.2%  bis  0%  KOH  von  1.390  bis  1.282  bis 
1.083  Volt,  bei  NaOH  von  23.5%  bis  2%  bis  0%  von  1.342  bis  1.287  bis  1.083  Volt, 
Damien  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  5,  (1885)  289;  Wied.  Ann.  Beibl.  10,  (1886)  187).  —  In  verd. 
Salpetersäure  (1  T.  von  D.  1.222  :  9  T.  W.)  hat  (Daniell  =  100)  amalgamiertes 
Zn  gegen  Cu  88.2,  gegen  Pt  149.5.  Poggendokfe.  In  Zn(N03)2-Lsgg., 
D.  1.496  bis  1.004,  hat  Zn  gegen  Cu  0.669  bis  0.698  Volt.  W.  Wolff 
(Dissert,  Freiburg  i.  B.  1888;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  700).  Die  EMK. 
Zn:Cu  ist  anfangs  in  NH4N03  0.700  Volt,  in  KN03  0.717,  in  NaN03  0.666,  in  Ba(N03)2 
0.725,  in  Sr(N03)2  0.748;  sie  nimmt  mit  der  Zeit  ab  (ist  in  zwei  Tagen  in  NH4N03  noch 
0.7  Volt).  Damien.  —  Die  EMK.  in  verd.  Schwefelsäure  (1  T.  von  D.  1.838  : 
49  T.  W.)  ist  (Daniell  =  100)  gegen  Sn  40.9,  Cu  83.7  bzw.  82.4,  Ag  105.3; 
die  von  amalgamiertem  Zn  gegen  Sb  89,7,  Sn  53.1,  Cd  33.9,  Fe  53.7, 
POGGENDORFF;  gegen  Cu  (H2S04  1:8)  0.924  Volt.  Clifton  {Proc.  Boy.  Soc.  20,  (1877) 
299);  die  von  Zn  gegen  C  1.374,  Cu  0.977,  Ag  1.214,  Au  1.435,  Pt  1.507  Volt,  C.  Fromme 
{Wied.  Ann.  12,  (1881)  399);  die  von  Zn  gegen  Cu,  Ag,  Pt  in  verd.  H2S04  (Daniell  =  100) 
nach  Branly  {Ann.  sc.  Ec.  norm.  2,  (1873)  228): 

Verdünnung  Vöo  Vss-a  V25  V10  Vö 

Cu  91.1  87  87.2 

Ag  110.8  112.3  111.7  108.8  107 

Pt  137.9  133.9  133.8  131  131.4 

Die  EMK.  in  verd.  H2S04  (1  T.  von  D.  1.838  :  19  T.  W.)  von  amalgamiertem  Zn  ist  gegen 
folgende  Metalle  in  unamalgamiertem  (und  amalgamiertem)  Znstande  in  Millivolt:  gegen 
Zn  43,  Cd  401  (439),  Sn  571  (599),  Fe  487,  Pb  559  ^627),  Cu  1052  (1092),  Ag  1326  (1335), 
Au  1340,  Hg  1363,  Pt  1477  (1363),  gegen  die  Legierungen  Fe-Sn  537  (543),  Pb-Zn  18  (0), 
Cu-Cd  730  (7451,  Cu  mit  viel  Pb  608  (550),  mit  wenig  Pb  682  bis  989  (546),  1  T.  Ag  mit 
1  T.  Zn  1004  (100),  1  T.  Ag  mit  1  T.  Cu  1070  (1047),  1  T.  Au  mit  3  T.  Ag  1133  bis  1204 
(1172),  mit  4  T.  Ag  1260  bis  1210  (1088  bis  1220),  mit  5  T.  Ag  882  bis  1067  (1061  bis  1170), 
Pt-Sn  548  (552).  Hockin  u.  Taylor  (J.  Tel.  Eng.  8,  (1879)  282;  Wied.  Ann.  Beibl.  3. 
(1879)  751).  Die  EMK.  von  amalgamiertem  Zn  gegen  Pt  ist  in  92°/0ig.  H2S04  1.264  Volt, 
steigt  bei  Verd.  bis  30%  zu  einem  Maximum  von  1.345  Volt  und  sinkt  dann  bis  0%  auf 
1.083,  Damien;  die  gegen  Cu  steigt  bei  D.  1.266  bis  1.133  erst  schnell,  dann  langsam  von 
0.906  bis  0.933  D.  (D.  =  EMK.  des  Normal  -  Daniell  -  Elements)  und  nimmt  darauf  bis  zu 
äußerster  Verd.  auf  0.854  D.  ab.  Kittler  (Sitzungsber.  Bayr.  Akad.  1882,  504;  Wied.  Ann. 
17,  (1882)  895).  EMK.  in  ZnS04  (in  Klammern  Ö.  der  Lsg.)  gegen  C  (1.427)  1.175  Volt, 
Pb  (1.427  bis  1.003)  0.456  bis  0.587,  Fe  (1.427  bis  1.003)  0.378  bis  0.385,  Cu  (1.438  bis  1.001) 
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0.965  bis  1.066,  Ag  (1.427)  1.049,  Au  (1.427)  1.072,  Pt  (1.427)  1.155.  W.  Wolfe.  EMK.  von 
anialgamiertem  Zn  in  nahezu  konz  ZnS04-Lsg.  gegen  die  folgenden  Metalle  im  unamalga- 
inierten  (und  amalgamierten)  Zustande  in  Millivolt:  gegen  K  1680  bzw.  1760,  Na  1560  bzw. 
1580,  Cd  311  (326),  Sn  509  (515),  Fe  497  (486),  Pb  509  (510),  Cu  1030  (1014),  kg  1169  (1275), 
Hg  1333,  Pt  1323  (1169),  gegen  die  Legierungen:  Fe-Sn  498  (496),  Pb-Zn  18^(18),  Messing 
888  (592),  Elektrolyt-Messing  916  (64),  Kanonenmetall  597  (637),  Cu-Cd  (672),  Cu  mit  viel 
Pb  487  (512),  mit  wenig  Pb  (509),  1  T.  Ag  mit  1  T.  Zn  (40),  mit  1  T.  Cu  898  (996),  1  T. 
Au  mit  3  T.  Ag  1030  (1084),  mit  4  T.  Ag  1208  (10S7),  mit  5  T.  Ag  1107  (1085),  Hg-Ag- 
Zn  4,  Pt-Sn  484  (409).  Hockin  u.  Taylor.  Die  EMK.  Zn  :  Cu  ist  anfangs  in  (NH4)2SÖ4 
1.012  Volt,  K2S04  1.035,  Na2S04  1.012,  MgS04  1.047,  A!2(S04)3  1.050,  ZnS04  1.004; 
sie  nimmt  mit  der  Zeit  ab  (in  ZnS04  nach  2  Tagen  1  Volt,  in  MgS04  nach  12  Tagen 
konstant] ;  wird  in  MgS04  durch  Tempp.  von  6°  bis  35°  und  durch  verschiedene  Konzz.  der 
Lsg.  fast  nicht  beeinflußt.  Damien.  —  In  verd.  CMorivasserstoffsäure  (1  T.  von 
D.  1.113:9  T.W.)  hat  (Daniell  =  100)  amalgamiertes  Zn  gegen  Cu  78.8, 
Pt  153.7.  Poggendoeee.  Die  EMK.  von  Zn  in  ZnCU-Lsg.  ist  bei  D.  1.917 
bis  1.003  gegen  Fe  0.385  bis  0.390,  bei  D.  1.637  bis  1.003  gegen  Cu  0.734  bis 
0.930  Volt,  W.  WOLEE;  die  (Daniell  =  100)  in  konz.  NaCl-Lsg.  gegen  Fe  48.0,  Cu  67.2, 
Ag  82.4,  Pt  134.6;  von  amalgamiertem  Zn  gegen  Fe  47.6,  Cu  74.3.  Poggendorfe.  Die 
EMK.  Zn  :  Cu  ist  anfangs  in  NH4C1  0.845  Volt,  KCl  0.788,  NaCI  0.805,  BaCl2  0.782,  SrCl2 
0.743,  ZnCl2  0.746;  steigt  dann  und  nimmt  hierauf  (namentlich  bei  ZnCl2)  sehr  schnell  ab. 
Damien.  —  EMK.  Cu  :  Zn  in  Kaliumbromid  0.735  Voit.  Damien.  in  KBr-Lso- 
(1 : 6  T.  W.)  hat  (Daniell  =  100)  Zn  gegen  Fe  28.0,  Cu  65.0,  Ag  72.6,  Pt  110.2.  Poggen- 
dorff.  _  EMK.  Cu  :  Zn  in  Kaliumjodid  0.591  Volt.  Damien.  in  KJ-Lsg.  (1  • 
4  T.  W.)  hat  (Daniell  =  100)  Zn  gegen  Bi  64.2,  Sn  43.9,  Fe  44.7,  Cu  49.9,  Ag  52.7,  Pt  86.4. 
Poggendorff.  Die  EMK.  von  Zn  gegen  Pt  in  J-haltiger  Lsg.  von  ZnJ2  steigt  bei  Abnahme 
des  ZnJ2  von  3.870  bis  0.0M3  g  in  100  g  W.  von  0.390  auf  0.894  Volt,  bei  Zusatz  von  je 
0.014  g  J  zu  1  ccm  bei  3.870  bis  0.118  g  ZnJ2  von  1.075  auf  1.594  Voit;  sie  fällt  bei  0.33  g 
ZnJ2  und  0.309  bis  0.0C06  g  J  in  1  ccm  von  1.287  auf  1.221  Volt.  Laurie  {Proc.  Soc. 
Edinb.  1884/85;  Wied.  Ann.  Beibl.  10,  (1886)  238).  —  In  Karbonaten  ist  die  EMK. 
Cu  :  Zn  anfangs  bei  K  0.203,  Na  0.214  Volt,  nimmt  aber  schnell  ab  (in 
K2C03  nach  2  Tagen  0.2  Volt,  nach  3  Tagen  0.1).  Damien.  Sie  ist  (D.  =  100)  in  konz. 
Lsg.  von  Na2C03  gegen  Sn  23.5,  Fe  83.2,  Cu  90.9,  Pt  107.8.  Poggendorff.  —  In 
Kaliumcyanid-Lsg.  (1  :  6  T.  W.)  ist  (D.  =  100)  die  EMK.  gegen  Bi  87.4, 
Fe  96.7,  Cu  5.2,  Ag  54.5.  Poggendorfe.  Sie  ist  gegen  C  bei  18°  in  Lsgg.  von 
x  g  KCN  in  1  1:  bei  x  =  99.4  :  1.520  Volt,  x  =  19.4  :  1.401,  x  =  1.18  :  1.13;  in  sd.  Lsg.  für 
Zn  :  C  bei  99.4  g  KCN  0.768  Volt,  für  Zn  :  Cu  bei  2.9  g  KCN  1.300.  S.  P.  Thompson. 
Die  EMK.  Zn  :  Cu  in  KCN-Lsgg.  nimmt  mit  steigender  Konz.  des  KCN  zu 
und  geht  nahe  an  Null  heran ;  Polwechsel  beim  Daniell-Element  tritt  nur  ein,  wenn 
KCN  zum  CuS04 ;  nicht,  wenn  es  auch  zum  ZnS04  gegeben  wird.  F.  KüNSCHEET  (Z. 
anorg.  Chem.  41,  (1904)  373).  Vgl.  a.  unter  e)  und  ds.  Handb.  V,  1,  650,  1265. 
Zn  in  K2Zn(CN)4  gegen  Ag  in  KAg(CN)2  0.361  Volt;  Zn  ist  Lösungs- 
elektrode. F.  Kunscheet  (a.  a.  0.,  350).  —  In  Chromsäure-Lsg.  (5.3  :  100  T.  W., 
frei  von  H2S04)  zeigt  C  (Daniell  =  100)  gleich  nach  dem  Einsenken  (bzw.  einige 
Minutennach  der  Schließung)  gegen  Zn  124.7  (119.9),  gegen  amalgamiertes  Zn  160.8(155.6). 
Naccaei  u.  Bellati  (N.  Cimento  [2]  11,  (1874)  120).  —  In  Glycerin,  das 
mit  W.  verd.  ist,  sind  die  EMKK.  etwas  größer  als  in  verd.  H2S04  (vgl. 

oben).  Beanly.  —  EMK.  Cu  :  Zn  in  Petroleum  (in  Klammern  der  Abstand  der  7  cm 
eintauchenden  Platten)  0.797  Volt  (1),  0.787  (2),  0.771  (5),  0.757  (10),  0.747  (20)  [andere 
organische  Substanzen  a.  a.  0.],  A.  Righi  (K  Cimento  [2]  14,  (1875)  131 ;  Accacl.  Modena  [3] 
2,  (1876);  Mem.  Bologna  [4]  8,  (1888)  749;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  377);  in  Stearin- 
säure bei  1630  0.855  Volt,  in  Paraffin  bei  165<>  0.36,  in  Eüböl  bei  130°  0.866,  bei  45°  0.746, 
in  geschm.  PbCl2  bei  20°  0.55,  in  festem  ZnS04  0.7  (abnehmend),  in  seinem  Gemenge  mit 
festem  CuS04  0.82  (sehr  konstant)  [andere  Stoffe  a.  a.  0.1.  Hoorweg  (Wied.  Ann.  11, 
(1880)  133). 

Zn  in  HN03  ist  elektronegativ  gegen  Zn,  Cd,  Sn,  Cu,  Ag  in  KCN-Lsg., 
elektropositiv  gegen  Ni,  Sb,  Pb,  Hg,  Pd,  Bi,  Fe,  Pt,  C  in  KCN-Lsg.  Jacobi 
(Pogg.  69,  (1846)  211).  Vgl.  a.  Faraday  (Exp.  Bes.,  Ser.  8,  (1834)  §  938;  17.  (1840) 
§  1994).  Setzt  man  die  EMK.  Zn  in  verd.  H2S04  (1:4):  Cu  in  konz.  CuS04-Lsg.  =  100, 
so  zeigt  Zn  in  H2S04  (1:4):  Pt  in  rauchender  HN03  181.2,  in  HN03  (D.  1.33)  167.8,  amal- 
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garniertes  Zn  in  H2S04  (1:9):  C  in  HN03  153.4,  gegen  C  in  Cr03  1Ö7.4  [andere  Zahlen 
a.  a.  0.],  Poggendorff  (Pogg.  53,  (1841)  345;  57,  (1842)  101);  Zn  in  H2S04,  D.  1.21,  gegen 
C  in  HN03,  D.  1.38,  170  usw.,  Büff  (Pogg.  73,  (1848)  497);  Zn  in  verd.  H2S04  gegen 
strahligen  Brannstein  in  HN03  1%,  gegen  Eisenglanz  in  HN03  112.7,  gegen  Gußeisen  in 
HNOs  177.5  usw.,  Büff  (Ann  51,  (1857)  13);  amalgamiertes  Zn  in  KOH  gegen  Fe  in 
HN03  220,  Koks  in  HN03  225,  Au  oder  Pt  in  HNO,  234,  Cu  in  CuS04  138  usw.  Joule 
(Phil.  Mag.  [3]  24,  (1844)  113);  Zn  in  NaCl-Lsg.  gegen  Pt  bzw.  Cu  bzw.  Zn  in  K2S5  47.0, 
42.3,  41.6,  Buff  (Ann.  Suppl.  4,  (1865/66)  264);  Zn  in  J-haltiger  KJ-Lsg  gegen  C  in  KJ 
121.  bei  Ersatz  des  J  durch  Br  156,  durch  Cl  199,  J.  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  44, 
(1855)  453;  Compt.  rencl.  43,  (1856)  47;  Cosmos  15,  (1859)  443).  Hat  Zn  in  ZnS04  gegen 
Cu  in  CuS04  100,  so  hat  es  gegen  Pb  in  Pb(C2Hj02)2  — 53.2.  Raoult  (Ann.  Chim.  Phys. 
[4]  2,  (1864)  345).  In  Lsgg.  der  Nitrate  ist  die  EMK.  (Daniell  =  100;  die  eingeklammerten 
Zahlen  bezeichnen  die  EMKK.  nach  48  Stdn..  die  anderen  die  unmittelbar  nach  dem  Zu- 
sammenbau auftretenden)  von  Zn  gegen  Mg' 58.1  (80.2),  AI  38.9  (30.7),  Bi  47.8  (71.2),  Cd 
17.5  (32.6),  Sn  25.6  (26.3),  Pb  40.0  (44.9),  Fe  41.7,  Ni  82.6  (71.7),  Co  67.6  (57.1),  Cu  100  (100\ 
Ag  142.0  (146.6);  in  Lsgg.  der  Sulfate  gegen  Mg  67.0,  Bi  83.5,  Cd  32.6,  Sn  44.3,  Co  70.2, 
Cu  100.0.  Ag  132.6,  Hg  132.8;  in  Lsgg.  der  Chloride  (in  Klammern  nach  12  Stdn.)  gegen 
Mg  80.0  (77.6),  AI  16.5  (22.3),  Sb  80.9  (42.K),  Bi  61.9  (66.5),  Cd  20.2  (25.0),  Sn  52.0  (52.7), 
Fe  45.9  (84.0).  Ni  108.9  (101.8),  Co  73.1  (72.0),  Au  195.0  (199.0),  Hg  113.2  (120.0),  Pt  157.7 
(157.7).  F.  Streintz  (Ber.  Wien.  AJcad.  [2]  77,  (1878)  21).  EMK.  von  Zn  in  der  Lsg.  von 
0.5  Mol.  ZnS04  in  100  Mol.  W.  und  1.5%  H2S04  gegen  Sn  in  der  gleichen  Lsg.  von  SnS04 
0.519  bis  0.535  Volt,  bei  10%  ig.  H2S04  statt  ZnS04-Lsg.  0.596;  Zn  in  der  Lsg.  von 
0.5  Mol.  ZnCl2  in  100  Mol.  W.  und  1  %  HCl  gegen '  Sn  in  der  gleichen  Lsg.  von  SnCl2 
0.544  bis  0.533  (thermisch  ber.  0.684),  beide  Metalle  in  den  Jodiden  mit  1.5%  HJ  0.47  bis 
0.49  [vgl.  dazu  Magnanini  (Atti  dei  Line.  6,  (1890)  182)];  amalgamiertes  Zn  in  der  Lsg. 
von  0.25  Mol.  ZnCl2  in  100  Mol.  W.  gegen  Pt  in  der  gleichen  Lsg.  von  Na2PtCl6  1.70, 
gegen  Au  in  AuCl3  2.044.  E.  F.  Herroun  {Phil.  Mag.  [5]  25,  (1886)  13;  33.  (1892)  516). 
Vgl.  a.  Beetz  (Pogg.  90,  (1853)  42);  G.  J.  R.  Blochmann  ( Wied.  Ann.  37,  (1889)  564); 
C.  L.  Speyers  (Am.  Chem.  J.  12,  (1890)  Nr.  4;  Chem,  N.  61,  (1890)  293;  62,  (1890)  5); 
Alder  Wright  u.  C.  Thompson  {Phil.  Mag.  [5]  17,  (1884)  282,  377;  19,  (1885)  1). 

Die  EMK.  des  Daniell- Elements  ist  größer  bei  Anwendung  von  H2S04  als 
bei  der  von  wss.  ZnS04 ;  sie  steigt  mit  Verd.  der  ZnS04-Lsg.,  nimmt  ab 
mit  Verd.  der  CuS04-Lsg\  und  der  H9S04.  Poggendorff;  Fuchs  (Wied. 
Ann.  11,  (1880)  799);  Svanberg  {Pogg.  73,  (1848)  291);  Bhanly  (Ann.  sc. 
Ec.  norm.  [2]  3,  (1873)  225).  Bei  reinen  Metallen  und  Lsgg.  gleicher  D. 
weicht  die  EMK.  um  nicht  mehr  als  0.25%  von  1.114  Volt  (Elektrolyt- 
kupfer) ab,  ändert  sich  aber  mit  der  Zeit.  Bei  ungleicher  D.  der  Lsgg.  ändert 
sich  die  EMK.  mit  wachsendem  Unterschiede  immer  mehr.  Alder  Wright  (Phil.  Mag. 
[5]  13.  (1882)  265;  Wied.  Ann  Beibl  6,  (1882)  502).  üeber  den  Einfluß  der 
Konz.  von  H2S04  und  CuS04  vgl.  ferner  Kittler  {Sitzungsber.  Payr.  Akad.  1882,  467; 
Wied.  Ann.  17,  (1882)  865):  von  CuS04  und  ZnS04:  Fromme  (Wied.  Ann.  8,  (1H79)  310); 
von  ZnS04:  S.  Carhart  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  28,  (1884)  374);  über  den  Einfluß  der  Zus. 
des  Zinkamalgams:  Cattaneo  (N.  Cimento  [3]  22,  (1887)  114;  Wied.  Ann.  Beibl.  12, 
(1888)  374)  [vgl.  a.  ds.  Handb.  unter  Hg  und  Cd];  über  die  Konstanz  bei  wiederholter 
Zusammenstellung:  Pellat  {These  Nr.  461,  (1881)  49)  bei  G.  Wiedemann  (Die  Lehre  von 
der  Elektrizität,  2.  Aufl.,  Braunschweig  1,  (1893)  802);  über  den  Einfluß  der  Erwärmung: 
Poggendorff  {Pogg.  50,  (1840)  264\  Petrüschefsky  (Bull.  Acad.  Petersb.  15,  (1857)  336), 
Lindig  (Pogg.  123,  (1864)  1),  Baoult  {Ann.  Chim  Phys.  [4]  2,  (1864)  335),  Crova  {Compt. 
rend.  68,  (i869)  440),  Preece  (Proc.  Roy.  Soc.  35.  (1883)  48),  G.  Meyer  (Wied.  Ann.  33, 
(1891)  265).  —  Ueber  den  Widerstand  von  Daniellketten  siehe  unter  ZnS04.  Vorschriften 
über  Herstellung  dieser  und  anderer  Elemente  müssen  in  den  Handbüchern  der  Physik 
nachgelesen  werden. 

Die  EMK.  des  Normalelements  [Näheres  ds.  Handb.  V,  2  unter  Hg]  von  Latimer 
Clark  (Phil.  Trans.  164,  (1874)  1)  Zn  :  ZnS04 :  Hg2S04  :  Hg  mit  gesättigter 
Lsg.  von  ZnS04  ist  Et,0  =  1. 4828— 0.00119  (t— 15°)-0.000007  (t— 150)2  Volt, 
K.  Kahle  (Z.  Instrum.  18,  (1898)  229;  Wied.  Ann.  07,  (1899)  1);  W.  Jaeger  u. 
K.  Kahle  (Z.  Instrum.  18,  (1898)  161;  Wied.  Ann.  65,  (1898)  926J;  mit  ZnS04, 
6H20  [vgl.  die  verschiedenen  Hydrate  des  ZnS04]  Et  =  1.400  —  0.00102  (t— 39°) 
—  0.000004  (t  -39)2  Volt.    W.  Jaeger  (Wied.  Ann.  63,  (1897,  Jnbelbd.)  354). 

Die  Daniellketten  mit  geschmolzenen  Salzen  und  Metallen  sind  völlig 
analog    denen  mit  wss.  Lsgg.  und  festen  Metallen.    R.  Suchy  (Z.  anorg. 
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Chem.  27,  (1901)  198).  Die  EMK.  der  Kette  Zn :  ZnCl2 :  SnCl2 :  Sn  beträgt  bei  350° 
bis  330°  0.355  bis  0.360  Volt,  ist  also  von  der  Temp.  unabhängig  nnd  bleibt  nach  Er- 
starrung der  Schmelzen  annähernd  ungeändert.  V.  Buscemi  (N.  Cimento  [5]  1,  (1901)  201). 
Die  Unabhängigkeit  der  EMK.  von  der  Temp.  (270°  bis  350°)  gilt  anch  für  das  Element 
Zn,  fest:  ZnCl2,  geschm.:  SnCl2,  geschm. :  Sn,  geschm.:  0.354  bis  0.356  Volt.  L.  Poincare 
{Ann.  Chim.  Phys.  [6]  21,  (1890)  344);  J.  Brown  {Electr.  29,  (1892)  305;  Wied.  Ann. 
Beibl.  16,  (1892)  761).  Für  Tempp.  von  520»  bis  680  °  ist  E  =  0.276  —  0.000096 
{t  —520°);  der  gef.  Wert  ist  bei  520°  um  0.045  Volt  kleiner  als  der  aus  den  Einzel- 
kombinationen ber.;  dieser  Unterschied  nimmt  mit  steigender  Temp.  ab,  sodaß  er  bei  700° 
nur  noch  0.034  Volt  beträgt.  Sucht.  Die  EMK.  ist  bei  515°  0.283  Volt.  W.  Eeinders  {Z. 
anorg.  Chem.  25,  (1900)  126).  Aehnliches  fand  V.  Czepinski  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  208). 
Bei  der  Kette  Zn  :  ZnBr2 :  PbBr2  :  Pb  sinkt  die  EMK.  von  0.229  Volt  bei  434°  auf  0.038  Volt 
bei  681°.  Czepinski.  Das  Element  Zn  :  ZnCl2 :  AgCl :  Ag  zeigt  zwischen  520°  und  680° 
0.496  bis  0.339  Volt,  Suchy;  die  EMK.  ändert  sich  mit  der  Temp.  wegen  Aendernng  der 
spez.  Wärme,  sodaß  die  Kette  Zn :  ZnCl2,  geschm.:  AgCl,  fest:  Ag  bei  300°  0.35  Volt,  bei 
400°  0.39  Volt  gibt.  Poincare.  Die  EMK.  von  Hg  :  HgCl2  :  ZnCl2  :  Zn  steigt  zwischen 
265°  und  315°  von  0.627  auf  0.740  Volt.  Buscemi.  Die  EMK.  der  Kette  Pb :  89.7  T.  ZnCl2 
und  10.3  T.  Pb012  :  PbCl2  :  Pb  beträgt  bei  515°  0.063  Volt.  Eeinders.  Die  Kette  Zn  : 
ZnCl2  :  MgCl2  :  Mg  hat  1.13  Volt.  J.  Brown.  Vgl.  ferner  0.  H.  Weber  {Z.  anorg.  Chem. 
21,  (1899)  305);  L.Lorenz  {Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  241). 

R  Chemisches  Verhalten.  —  Ueber  das  besondere  Verhalten  von  Zinkstaub  s. 
unter  „Arten  des  Zn"  (S.  510). 

a)  Gegen  Luft,  Sauerstoff,  Ozon.  —  Zu  S.  9,  Z.  23  bis  37  v.  o.,  Z.  9  bis  6  v.  u.  — 
Feuchte  Luft  wirkt  bei  verschiedenem  Gehalt  an  C02  nicht  wesentlich  ver- 
schieden, bei  Gehalt  an  S02  schnell.  Man  erhält  bei  Zimmertemp.  durch  Einw.  von 
feuchter  Luft  auf  Zn  (gegossen)  nach  6  Stunden  keine  merkliche  Veränderung,  nach  48  Stunden 
einen  schwachen  weißlichen  Anflug ;  von  feuchter  Luft  mit  5  Vol.-  %  C02  nach  6  Stunden 
keine  merkliche  Veränderung,  nach  24  und  48  Stunden  weißlichen  Anflug;  von  feuchter 
Luft  mit  25  Vol.%  C02  nach  6  Stunden  keine  merkliche  Veränderung,  nach  48  Stunden 
weißlichen  Anflug,  nach  18  Tagen  grauweiße  Flecken  auf  metallischem  Grunde,  die  Kanten 
stärker  angegriffen;  von  feuchter  Luft  mit  5  Vol.-%  S02  nach  %  Stunde  fettglänzenden 
Ueberzug,  nach  18  Stunden  dunkelgraue  Flecken,  Flächen  feucht  mit  anhängenden  Tropfen, 
nach  48  Stunden  dunkelgraue  Schicht  mit  anhängenden  Tropfen;  von  feuchter  Luft  mit 
0.5  Vol.-°/o  S02  nach  1  Stunde  schon  merklich  feucht,  nach  72  Stunden  stark  angegriffen, 
nach  18  Tagen  so  weit  angegriffen  wie  durch  feuchte  Luft  mit  5  Vol.-%  S0.2.  J.  ROTHE 
u.  F.  W.  Hineichsen  {Mut.  Materialpr.-Amt  24,  (1906)  275).  —  Feuchter 
O  wirkt  auf  Zn  anders  wie  trockener.  Die  Einw.  wird  erst  oberhalb  180° 
merklich.  Unterhalb  200°  wirkt  er  träger,  oberhalb  200°  zunehmend  leb- 
hafter als  der  trockene.  Bei  300°  oxydiert  er  Zn  zweimal  so  schnell  wie 
der  trockene.  Mit  zunehmender  Temp.  vergrößert  sich  dieser  Unterschied. 
Maßgebend  bei  der  Oxydation  ist  nicht  die  chemische  Rk.  selbst,  sondern  die 
Art  der  Oberfiächenschicht.  Sobald  die  äußerste  Schicht  oxydiert  ist,  hört 
die  Rk.  unter  150°  im  trockenen  0  auf,  während  sie  über  150°  weiter  geht. 
Es  muß  also  die  Oberflächenschicht  erneuert  werden,  indem  1.  0  gelöst  wird  und  in  das 
Metall  hineindiffundiert,  2.  ein  zuerst  gebildetes  niederes  Oxyd  sich  höher  oxydiert,  3.  die 
Oxydschicht  durchlässig  ist  (weil  sie  den  0  löst  oder  Poren  und  Bisse  hat).  Er>.  Joedis 
u.  W.  Rosenhaupt  (Z.  angew.  Cliem.  21,  50;  Chem.  Ztg.  82,  19;  C.-B.  1908, 
I,  446).  Ueber  das  Verbrennen  von  Zinkdraht  in  komprimiertem  0  und  komprimierter 
Luft  vgl.  P.  Schwalbe  (Z.  physik.-chem.  ünterr.  9,  57;  C.-B.  1897,  I,  789;  J.  B.  1897,  434).  — 

Blank  gefeiltes  feuchtes  Zink  bildet  mit  Ozon  schwache  Nebel,  die  aus  ZnO 
bestehen  dürften.  C.  Englee  u.  W.  Wied  (Ber.  29,  1929;  J.  B.  1896,  341). 
Die  Tempp.,  bei  denen  Luft  und  Ozon  auf  Zn  wirken,  liegen  so  nahe  bei- 
einander, daß  nur  eine  etwas  energischere  Wrkg.  des  03  zu  erkennen  ist. 
W.  Manchot  (Ber.  42,  3942;  C.-B.  1909,  II,  1621).  —  Die  vom  positiven  Pol  aus- 
gehenden Kanalstrahlen  spalten  die  zur  Füllung  der  Eöhre  benutzten  Gase  und  wirken 
daher,  wenn  0  zur  Füllung  benutzt  wurde,  oxydierend  auf  Zn  (und  viele  anderen  Metalle). 
O.  C.  Schmidt  {Ann.  Phys.  [4]  9,  703;  C.-B.  1902,  II,  1290). 

b)  Gegen  Wasser.  —  Zu  S.  9,  Z.  16  bis  14  v.  u.,  S.  10,  Z.  5  bis  21  v.  o. 
und  Z.  23  bis  34  v.  o.  —  S.  a.  bei  Vorkommen  (S.  487).  —  Schon    8°   W.  destilliertes 
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W.  greift  Zn  an.  W.  Smith  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  (1904)  475).  Der 
Einfluß,  den  W.  auf  Zn  ausübt,  ist  abhängig  von  Natur  und  Herkunft 
des  Wassers.  Koux  (Compt.  rend.  61,  (1865)  77).  Es  wurden  die  älteren 
Beobachtungen  von  Guyton  de  Morveau  bestätigt,  daß  Regenwasser  Zn 
angreift,  Brunnenwasser  nicht.  Chevreul  (Compt.  rend.  77,  (1873)  1137). 
Filtriertes  Kegenwasser  enthielt  in  1 1  0.02  g  Zink.  Van  der  Burg  (Isis  1873,  119)  bei 
Snydees  [Ber.  11,  (1878)  937).  Hartes  Brunnenwasser  wirkt,  selbst  bei  Gehalt 
an  Chloriden  und  Sulfaten  [vgl.  unter  f,  a)]  nicht  auf  Zn ;  weiches  löst  um 
so  mehr,  je  mehr  die  Menge  der  Nitrate,  Sulfate  und  Chloride  die  der 
Phosphate  und  Karbonate  übertrifft.  A.  J.  C.  Snyders  (Ber.  11,  (1878)  948). 
In  10000  T.  W.,  das  durch  verzinkte  Eisenröhren  geflossen  war,  fanden  sich  0.64  T. 
Zinkkarbonat,  E.  P.  Venable  {Chem.  N.  51,  (1885)  18).  In  einem  W.  waren  in  1 1  32.4  mg 
ZnO  enthalten;  der  Zn-Gehalt  kam  von  einem  verzinkten  Bohre  der  Pumpe,  mit  der  das 
W.  geschöpft  war.  Die  Auflösung  des  Zn  während  des  Durchströmens  durch  das  Kohr 
wird  auf  das  Vorhandensein  von  Luft  und  freiem  C02  bei  Abwesenheit  von  Hydro- 
karbonaten  zurückzuführen  sein.  F.  Schwarz  (Z.  Unters.  Nahr.-Gemissm.  14,  482;  C.-B. 
1907,  II,  1753).  Hartes  W.  (mit  7.3°/0CaO,  4.065°/0  MgO,  30.196%  C02)  wirkt  sehr 
stark  auf  Zn  ein  und  vermag  anscheinend  das  Zn  aus  dem  Messing 
herauszulösen.  J.  Lewis  Howe  u.  J.  L.  Morrison  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21, 
422;  J.  B.  1899,  383).  Aber  auch  weiches  W.  ist  infolge  seines  Gehaltes 
an  freiem  C02  imstande,  Zn  aus  verzinkten  Eisenröhren  zu  lösen.  Tergast 
(Z.  Med.-Beamte  12,  165;  J.  B.  1899,  384).  Zink  oxydiert  sich  in  W. 
oder  an  der  Luft  viel  leichter  als  für  sich,  wenn  es  mit  einem  elektro- 
negativen  Metall  (z.  B.  Cu,  Zinnlot  an  den  Lötstellen)  in  Berührung  ist,  da  durch 
das  stets  etwas  salzhaltige  W.  oder  die  hygroskopische  Feuchtigkeit  zwischen  den  Metallen 
Ströme  entstehen,  die  am  Zn  den  elektronegativen  Bestandteil  der  Salze  abscheiden.  Asch 
(1870)  bei  G.  Wiedemann  (Die  Lehre  von  der  Elektriz.  2.  Aufl.,  Brannschweig 
1894,  II,  613).  Der  sehr  langsame  Angriff  des  Zn  durch  W.  und  Salz-Lsgg.  (Chloride, 
Bikarbonate)  wird  durch  Ggw.  anderer  Metalle  verstärkt.  X.  Kocques  (Bull.  soc.  chim. 
[2]  33,  (1880)  500).  —  Zn  vermindert  die  Karbonathärte  des  W.  bedeutend.    F.  Hundeshagen 

(Z.  öjfentl.  Chem.  4,  (1898)  493).  Bei  vollkommen  verzinkten  Eisenröhren 
(ein  Fall,  der  kaum  vorkommen  wird)  handelt  es  sich  nur  um  die  an  sich  schon 
große  Lösungstension  des  Zn.  Liegt  aber  das  Fe  durch  Verletzung  der 
Zn-Schicht  an  einigen  Stellen  frei,  so  bilden  sich  dort  kurzgeschlossene 
galvanische  Ketten  und  das  Zn,  als  das  Metall  mit  der  größeren  Lösungstension, 
geht  in  Lsg.;  eine  B.  von  ZnC03  auf  dem  Rohre  selbst  ist  somit  ausgeschlossen. 
A.  Brüning  '  (Z.  Unters.  Nahr.-Genussm.  14,  (1907)  755;  C.-B.  1908,  I,  546). 
Aus  Messing  wird  im  Laufe  der  Zeit  Zn  durch  W.  herausgelöst.  Bei 
Filtern  blieb  in  den  Messingstau  gen  im  Kern  38.82%  Zn,  in  der  äußeren  Schale  nur 
33.09%,  in  einem  Messingnetz  sogar  nur  9.70 %.  Das  herauslösende  W.  hatte  folgende 
Zus.:  Feste  Stoffe,  bei  130°  getrocknet,  78  mg  in  1  1,  Glühverlust  18  mg,  Fe  Spuren, 
NH3  0,  HN03  4.5  mg,  HN02  Ü,  Albuminoidammoniak  0,  Cl  8  mg,  KMn04-Zahl  4.8  mg, 
CaO  etwa  10  mg ,  Härte  in  deutschen  Graden  1 ,  freie  und  gebundene  C02  22.4  mg, 
0  2.1  mg.    Der  0  hatte  wohl  das  Zn  oxydiert  und  wss.  C02  das  ZnO  gelöst.    J.  H.  ABERSON 

(Chem.  WeeJcbl  4,  32;  C.-B.  1907,  I,  771).  Chemisch  reines  Zn  entwickelt 
aus  W.  auch  bei  langem  Kochen  keinen  H.  Mit  einem  Gehalt  von  3/100oo 
bis  5/ioooo  Fe  zers.  es  sd.  W.;  ebenso  mit  einem  Gehalt  von  Spuren  As 
oder  Sb.  L.  l'Höte  (Compt.  rend.  101,  (1885)  1153).  Feines  Zn-Pulver 
entwickelt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  merkliche  Mengen  H  aus 
Wasser.  W.  van  Run  (Chem.  WeekU.  5,  1;  C.-B.  1908,  I,  606).  Ggw. 
von  NH3  und  von  anderen  N  enthaltenden  Stoffen  beschleunigt  die  Einw. 
von  W.  auf  Zink.  X.  Rocques.  Die  Oxydation  des  Zn  durch  O-haltiges 
W.  wird  durch  Ggw.  von  NH3  nicht  merklich  erhöht,  nur  begünstigt  durch 
das  Ablösen  des  Oxj^ds  vom  Metall.  C.  Matignon  u.  G.  Desplantes  (Compt. 
rend.  140,  (1905)  853).  Zn  zers.  W.  bei  Ggw.  von  A1J3,  J.  H.  Gladstone 
u.  A.  Tribe  (J.  Chem.  Soc.  [2]  13,  (1875)  822);  wenn  das  W.  Kristalle  von 
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CuS04,5H20  bedeckt.  Leykauf  (J.  praM.  Chem.  19,  (1840)  124).  in  der 
ZnS04-Lsg.  entstellt  ein  graues  Pulver  aus  Cu  und  basischem  Zinksulfat.  L.  Meyek  (Ber. 
9,  (1876)  512). 

c)  Gegen  lufthaltiges  Wasser  und  Wasserstoffperoxyd.  —  Zu  S.  9,  Z  25 
bis  Z.  17  v.  u.,  Z.  6  v.  u.  bis  S.  10,  Z.  5  v.  o.,  S.  10,  Z.  22  bis  Z.  23  v.  o.,  S.  12,  Z.  16 
bis  Z.  13  v.  u.  —  Am  heftigsten  wirkt  W.  auf  Zn  bei  Ggw.  von  0  ein. 
X.  Rocques.  Zn  autoxydiert  sich  in  lufthaltigem  W.  und  wss.  Lsgg. 
verschieden  schnell.  Durch  alkal.  Lsgg.  (Hydrate,  Karbonate,  Phosphate,  Borate, 
Nitrite)  wird  die  Oxydation  stark  gehemmt,  dagegen  durch  Neutralsalze 
(Chloride,  Bromide,  Chlorate,  Nitrate,  Sulfate  usw.)  stark  beschleunigt.  E.  Ihle 
(Z.  physik  Chem.  22,  114;  J.  B.  1897,  449).  Reines  granuliertes  Zn 
bildet  in  W.,  durch  welches  Luft  geleitet  wird,  beträchtliche  Mengen 
H202,  das  sich  aber  beim  Stehen  (im  Verlauf  von  7  bis  8  Stdn.)  zersetzt. 
H.  T.  Barnes  u.  G.  W.  Sheaeee  (J.  Phys.  Chem.  12,  468;  C.-B.  1908,  II,  1151; 
vgl.  J.  Phys.  Chem.  12,  155;  C.-B.  1908,  I,  2126).  Zn  bildet  bei  der  langsamen 
Verbrennung  H202  durch  Zers.  des  H20,  nicht  (im  Gegensatz  zur  älteren  Hypo- 
these, die  eine  O-Spaltung  annahm)  durch  einen  Oxydations-,  sondern  durch  einen  Re- 
duktionsprozeß. Ggw.  von  W.  ist  bei  jeder  langsamen  Verbrennung  notwendig.  M.  Traube 
(Ber.  15,  659,  2421,  2434;  J.  B.  1882,  219).  Die  Fähigkeit  der  Metalle,  in  der 
Luft  an  ihrer  Oberfläche  Spuren  von  H202  zu  bilden,  geht  der  Stellung  in  der  VoLTA'schen 
Spannungsreihe  parallel :  Mg,  AI,  Zn,  Cd,  Ni,  Co,  Blei.  W.  Merckens  ( Ann.  Phys.  [4]  16, 
667 ;  Z.  angew.  Chem.  18,  481 ;  C.-B.  1905,  I,  1626).  Zn  zers.  W.  anter  Mitwirkung  des  0 
der  Luft  nach  der  Gleichung  Zn  -f-  2H.OH  +  02  =  Zn(OH)2  -f-  H202.  H202  häuft  sich 
in  größerer  Menge  nicht  an,  da  es  nach  Zn  -f-  H202  =  Zn(OH)2  zerlegt  wird.    M.  Tbaube 

{Ber.  18,  (1885)  1877).  —  H202  verwandelt  Zn  leicht  in  Zn(OH)2.  G.  T.  Moodt 
(Chem.  N.  88,  (1903)  302").  Durch  Einw.  von  ammouiakalischer  Lsg.  von  H202  auf 
Zn  während  5  Minuten  wurde  bei  Zn  ein  Gewichtsverlust  von  3.9  °/0  Zn  gefunden. 
Hodgkinson  u.  A.  H.  Coote  (Chem.  N.  92,  38;  C.-B.  1905,  II,  809;. 

d)  Gegen  Alkalihydroxyde.  —  Zu  S.  13,  Z.  4  bis  Z.  5  v.  o.  —  Die  Lsg.  in 
NaOH  wird  durch  Ggw.  von  NaOCl  unterstützt.  S.  S.  Sadtlee  (Trans. 
Am.  Electrochem.  Soc.  1,  (1902)  142).  Mit  metallischen  Ndd.  bedecktes  Zn, 
ist  sehr  leicht  durch  verd.  Alkalien  angreifbar.  C.  Gouedon  (Compt.  rend. 
76,  (1873)  1250).     Vgl.  S.  11,  letzte  Zeüe  des  dritten  Abschnitts. 

e)  Gegen  Säuren,  et)  Allgemeines.  —  Zu  S.  10,  Z.  28  bis  Z.  25  v.  u.,  S.  11, 
Z.  14  bis  Z.  26  v.  o.,  S.  11,  Z.  22  bis  Z.  19  v.  u.,  S.  11,  Z.  16  bis  Z.  11  v.  u.  —  Gegen 
die  Anschauungen  von  E.  Brunner  (Z.  physik.  Chem.  47,  (1904)  56 ;  51,  (1905)  95),  [siehe 
S.  10]  polemisieren  T.  Ericson- Auren  u.  W.  Palmaer  (Z.  physik.  Chem.  56,  689;  C.-B.  1906, 
II,  1805).  —  Die  Auflösungsgeschwindigkeit  von  Zn  in  sehr  verd.  Säuren  wird 
durch  die  Temp.  kaum  beeinflußt.  Tycho  Eeicson  (Bih.  Sv.  Vet.  Acad.  Handl. 
22,  (1897)  II,  Nr.  4,  21).  Theoretische  Ueberlegungen  über  dieses  Ergebnis  bei  Sv.  Arrhe- 
nius  (Z.  physik.  Chem.  28,  (1899)  318).  Reines  Zn  löst  sich  nicht  in  Säuren  wegen 
der  hohen  Ueberspannung  des  Zn  (0.70  Volt)  für  H,  in  Berührung  mit  Cu  und 
Ag  leicht,  weil  diese,  an  denen  sich  der  H  entwickelt,  eine  niedrige  Ueberspaunung  (0.23  und 
0.15  Volt)  haben.  A.  Coehn  u.  Caspaei  (Z.  Elektrochem.  6,  (1899)  37).  Außer 
reinem  Zn  ist  Hartzink  (mit  3°/0  bis  15%  Fe)  sehr  widerstandsfähig  gegen  Chemikalien 
und  deshalb  als  Lösungselektrode  in  Elementen  sehr  geeignet.  C.  Düsing  {D.  B.-P.  139  731 
(1902)).  Die  relative  Affinität  von  H2S04  und  HCl  zu  Zn  wächst  mit  der 
Verd.  Bei  einer  Lsg.  mit  1  Mol.-Gew.  in  3  1  Wasser  ist  sie  0.65.  W.  Ostwald  (J.prakt. 
Chem.  [2]  16,  (1877)  417;  vgl.  a.  19,  (1879)  468,  wo  auch  weitere  Literatur).  Die 
zur  Neutralisation  einer  gewissen  Menge  Säure  nötige  Zeit  verhält  sich 
nicht  nur  wie  die  Verd.  der  Säure  sondern  auch  umgekehrt  wie  die  Be- 
rührungsfläche des  Metalls  mit  der  Lsg.  Divees  u.  Shimidzu  (J.  Chem. 
Soc.  47,  (1885)  597).  Vgl.  S.  T.  Couroz  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  20,  (1901)  316).  Bei 
allen  Konzz.  für  HCl  ist  die  Induktionszeit  der  Wrkg.  länger  als  für  H2S04, 
und  die  Verlängerung  der  Induktionsperiode  übt  ihre  Wrkg.  auf  die  Geschwindigkeit  der 
Auflösung  des  Metalls  so  sehr  aus,  daß  die  Geschwindigkeit  der  Ek.  bei  HCl  selbst  in  der 
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16.  Stunde  noch  kleiner  ist  als  bei  H2S04.  HN03  hat  eine  kürzere  Induktions- 
periode  als  H2S04,  wirkt  im  weiteren  Verlauf  der  Rk.  aber  weniger  heftig. 
A.  J.  J.  Vandevelde  (Bull  Acad.  Belg.  1906,  35;  C.-B.  1907,  I,  1392). 
Unter  erhöhtem  Luftdruck  vermindert  sich  die  Löslichkeit  des  Zn  in  Säuren 
und  die  Entw.  von  H  erheblich.  L.  Cailletet  (Compt.  rend.  68,  (1869)  395). 
Babinet  (Literatur  fraglich).  Berthelot  (Compt.  rend.  68,  (1869)  536).  Diese 
Verminderung  wird  auf  Unterschieden  in  der  Dichtigkeit  des  angewandten  Zn  beruhen, 
von  der  die  Leichtigkeit,  mit  der  Zn  Säuren  zers.,  abhängt.  J.  W.  Gunning  (Ber.  3, 
(1870)  21).  Die  Einw.  von  HCl  oder  H2S04  auf  Zn  wird  bedeutend  ver- 
langsamt durch  Beimengung  von  Glycerin,  Kienruß  oder  Gummi-Lsg.,  am 
stärksten  durch  eine  Mischung  von  Glycerin  mit  etwa  5  °/0  Kienruß.  Lunge 
(Ber.  9,  (1876)  1315).  —  Die  Induktionsperiode  ist  kürzer  bei  Ggw.  von 
Cuprisalzen;  die  Säure  wirkt  entsprechend  der  in  der  Lsg.  vorhandenen 
Menge  von  H-Ionen.  Vandevelde.  Wird  Zn  mit  gewissen  Metallen  be- 
deckt, so  wird  es  außerordentlich  leicht  angegriffen.  Mit  Pt  bedecktes  Zu 
löst  sich  noch  in  H2S04  mit  7000  Vol.  W. ;  in  abnehmender  Wrkg.  folgen  dann  Au,  Cu, 
Ag,  Sn,  Sb,  Bi,  Pb.  Lösliche  Arsenite,  Arsenate,  Antimonate  wirken  ähnlich,  auch  Co. 
Ni,  Fe.  Hg  wirkt  nicht  so,  sondern  unregelmäßig.  Die  Salze  derselben  Base  mit 
verschiedenen  Säuren  verhalten  sich  verschieden.  Einige  Salze,  die  rein 
nicht  wirken  (wie  FeS04),  reagieren  nach  vorheriger  Behandlung  mit  NH3, 
das    stets    kräftigere   Wrkg.   hervorruft.     C.   Gouedon   (Compt.   rend.    76, 

(1873)   1250).     S.  a.  unter  .). 

ß)  Gegen  SticJcstoffwasserstoffsäure.  —  N3H  wird  durch  Zn  unter  Entw. 
von  H  zersetzt.    Curtius  u.  Darapsky  (J.  praU.  Chem.  61,  (1900)  354). 

y)  Gegen  Salpetersäure.  —  Zu  S.  12,  Z.  12  bis  Z.  39  v.  o.  —  Bei  der  Einw. 
von  Zn  auf  1jxo  n.  HN03  wurde  bei  etwa  25°  das  Verhältnis  von  NH3  zu 
gelöstem  Zn  im  Durchschnitt  wie  1  :  35  gef.,  während  es  nach  der  Gleichung : 
4Zn  +  10HNO3  =  4Zn(NOa)2  +  NH4N03  +  3H20  ungefähr  1  :  15  bis  1  :  16  sein 
müßte.  Die  Differenz  läßt  sich  durch  B.  von  HN02  erklären ;  Hydroxylaniin 
war  nicht  nachweisbar.  A.  van  Bijlee  (Z.  physik.  Chem.  31,  103;  J.  B. 
1899,  472).  Zn  bildet  mit  7  Mol.  HN03  6  Mol.  Nitrat  und  1  Mol.  Hydroxyl- 
aniin. Mit  letzterem  findet  Vereinigung  zu  Zinkammoniumhydroxyd  statt, 
das  sich  mit  W.  in  Zn(OH)2  und  NH3  zersetzt.  E.  Divers  (J.  Chem.  Soc. 
48,  (1883)  443).  Bildet  mit  einem  Ueberschuß  von  HN03  ein  basisches 
Nitrat  (s.  a.  bei  Zn  und  N).  Bertels  (Ber.  7,  720 ;  J.  B.  1874J  274).  Bei  der 
Einw.  von  HN03  auf  Zn  in  der  Luftleere  ist  das  entwickelte  Gas  (unab- 
hängig von  der  D.  der  Säure)  immer  eine  Mischung  von  NO,  N20  und  N. 
Ausführliche  Tabelle  im  Original.  AcwORTH  U.  ARMSTRONG  (J.  Chem.  Soc.  [2]  17, 
(1877)  54).  Wirkt  Zn  auf  HN03  bei  Ggw.  von  NH4N03,  so  entsteht  viel 
Stickstoff.  J.  J.  Acworth  (J.  Chem.  Soc.  [2]  13,  (1875)  828).  Durch  Erhitzen 
auf  270°  rekristallisiertes  Zinkblech  (sowie  Zn-Cd-Legierungen)  zeigen  höhere 
Rk.-Geschwindigkeiten  beim  Auflösen  in  verd.  HN03,  als  dieselben  Proben, 
wenn  sie  bei  120°  gewalzt  sind.  Tabelle  im  Original.  Die  Aenderung  des 
Pb  -  Gehalts  im  Raffinadzink  von  lj%  °/0  bis  2%  (innerhalb  der  Grenzen  der  festen 
Lsg.)  übt  keinen  Einfluß  auf  die  Rk.-Geschwindigkeit  beim  Auflösen  in  verd. 
HN03.  Die  gesättigte  feste  Lsg.  von  Zn  in  Pb  hat  eine  viel  geringere  Rk.- 
Geschwindigkeit  beim  Auflösen  in  verd.  HN03  als  die  gesättigte  feste 
Lsg.  von  Pb  in  Zn.  Der  Cd-Gehalt  in  bei  120°  gewalztem  Pb-haltigen  Zn 
bedingt  die  Erhöhung  der  Rk.-Geschwindigkeit  beim  Auflösen  in  verd.  HN03. 
Tabelle  im  Original.     F.  Novak  (Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  445). 

ö)  Gegen  schweflige  Säure.  —  Zu  S.  12,  Z.  7  bis  Z.  8  v.  0.  —  Zu  löst 
sich  in  wss.  S02  (ohne  Gas -Entw.),  Schützenberger  (Compt.  rend.  69, 
(1869)  196;  93,  (1881)  151),  in  alkoh.  S02  zu  ZnSa04.    Nabl  (Monatsh.  20, 
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(1899)  679).  im  übrigen  vgl.  unter  Zn(S02)2.  Es  entsteht  hydroschweflige  Säure. 
Trithionsäure,  ZnS  und  S.  Schweitzek  (Am.  Chemist  [2]  1,  296 ;  Chem.  N. 
23,  293;  J.  B.  1871,  214).  Vgl.  S.  12,  Z.  7  v.  o.  Nach  dem  Glühen  im  S02- 
Strom  lieferte  Zn  mehr  H2S  als  vorher,  was  auf  eine  Einw.  schließen  läßt.  Uhl  (Ber. 
23,  (1890)  254).  Vgl.  S.  12,  z.  8  v.  o.  Bei  Einw.  von  wss.  Lsg.  von  S02  auf  Zn 
unter  Druck  bildet  sich  ZnS  und  ZnS04  unter  Abscheidung  von  Schwefel. 
Geitnek  bei  A.  Wuetz  (Dictionn.  chim.,  Paris  1878,  III,  755). 

s)  Gegen  Schwefelsäure.  —  Zu  S.  10,  Z.  25  bis  Z.  23  v.  u.,  S.  10,  Z.  18  v.  u.  bis 
S.  11,  Z.  1  v.  o.,  S.  11  Z.  11  bis  Z.  14  v.  o.,  S.  11,  Z.  27  bis  Z.  36  v.  o.,  S.  11,  Z.  40  bis  Z.  42 
v.  o.,  S.  11,  Z.  10  v.  u.  bis  S.  12,  Z.  6  v.  o.  —  Eine  um  eine  horizontale  Achse  drehbare  Zn- 
Scheibe  beginnt,  in  H2S04  getaucht,  sich  zu  drehen,  wegen  der  durch  die  Rk.  hervorgerufenen 
Verlegung  des  Schwerpunkts:  Chemische  Drehscheibe.  G.  G.  Longinescu  (Z.  physik.-chem. 
Unterr.  8,  214;  J.  B.  1895,  460).  Eine  Formel  für  die  Lsg.  des  Zn  in  H2S04  von  verschiedener 
Konz.  siehe  bei  E.  J.  Mills  u.  W.  M.  D.  Mackey  {Phil  Mag.  [5]  16,  (1883)  429).  Die  lang- 
same Einw.  von  H2S04  auf  reines  Zn  erklärt  sich  durch  eine  Schicht  von 
H,  die  auf  dem  Metall  haftet  und  so  Berührung  der  beiden  Reagentien 
verhindert.  Von  1  ccm  Zn  lösen  sich  in  Schwefelsäure  von  der  Zus.  H2S04,6H20  bei 
gewöhnlicher  Temp.  in  2  Stunden  nur  0.018  g,  bei  100°  S"l2  g.  Mendelejefe  (Grundl. 
Chem.,  Petersburg  u.  Leipzig  1892,  710).  Zn  wird  bei  niederer  Temp. 
von  verd.  H2S04  angegriffen  unter  Entw.  von  H,  H2S  und  Abscheidung 
von  S,  bei  höherer  Temp.  und  konzentrierterer  Säure  auch  unter  Entw. 
von  S02.  A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  19,  (1890)  68).  Säure  von  der 
Konz.  7H2S04,2H20  gibt  mit  Zn  bei  130°  bis  140°  geringe  Entw.  von 
H  (keinen  H2S),  bei  200°  bis  210°  keinen  H2S,  viel  S02,  schwache 
Fällung  von  S.  Säure  von  der  Konz.  7H2S04,4H20  liefert  bei  200°  bis 
210°  keinen  H2S,  viel  S02,  reichlich  S;  von  der  Konz.  7H2S04,6H20 
viel  H2S,  kein  S02,  beträchtliche  Fällung  von  S.  H2S04,H20  gibt  bei 
20°  bis  25°  sehr  wenig  H  (H2S  oder  S02  nicht),  von  100°  an  steigende 
Mengen  H2S,  bei  200°  bis  210°  sehr  viel  H2S  und  viel  S.  H2S04,2,  3  und 
5H20  geben  bei  4°  bis  5°  sehr  geringe  Rk.,  bei  20°  bis  25°  sehr  wenig 
H2S,  dessen  Menge  bei  den  Säuren  mit  2  und  3H20  bis  200°  steigt,  um 
dort  sehr  groß  zu  werden  unter  geringer  (bei  H2S04,3H20  keiner)  Abschei- 
dung von  S,  während  die  Kk.  mit  H2S04,5H20  nur  bis  140°  verfolgt  wurde  (Kp.  der  Säure). 

Endlich  geben  H2S04,6  und  7H20  bei  4°  bis  100°  nur  H  (die  Säure  mit 
7H20  bei  100°  Spuren  von  H2S),  bei  130°  bis  140°  sehr  geringe  bzw. 
größere  Mengen  H2S.  M.  P.  Mulr  u.  C.  E.  Robbs  (Chem.  N.  45,  69;  J.  B. 
1882,  288).  —  Auch  chemisch  reines  Zn  löst  sich  nicht  immer  gleich  leicht 
in  H2S04,  indem  schon  die  Art  der  Abkühlung  des  Zn  auf  das  Verhalten 
beim  Auflösen  in  Säure  einen  großen  Einfluß  ausübt.  Babbot  (J.  Chim. 
med.  17,  (1841)  655);  Begemann  (Mut.  hannöv.  Geiv.-Ver.  1856,  227)  bei 
Percy,  Metall.  1862,  486);  Bolley  (Ann.  95,  (1855)  294;  J.  prakt.  Chem. 
66,  (1855)  451);  Rammelsbebg  (Ber.  Berl  Äkad.  1880,  225).  Die  Löslich- 
keit des  Zn  in  H2S04  hängt  sehr  von  der  Beschaffenheit  der  Oberfläche 
ab.  Zn  mit  ganz  reiner  Oberfläche  wird  in  einigen  Tagen  an  der  Luft 
genügend  oxydiert,  um  die  Einw.  von  H2S04  wesentlich  anders  zu  ge- 
stalten. Wird  Zn  mit  reiner  Oberfläche  mit  H2S04  mit  9  Aeq.  W.  behandelt,  so  ist  die 
gelöste  Menge  so  gut  wie  Null  (0.31  T.  gelöst),  nach  dem  Erhitzen  in  der  Gasflamme  und 
Erkalten  ist  die  Einw.  10  mal  so  groß  (3.08  T.  gelöst).  [Tabelle  über  die  Wrkg.  ver- 
schiedener Konzz.  der  Säure  im  Original.]  C.  Calvebt  u.  R.  Johnson  (J.  Chem. 
Soc.  19,  (1866)  434).  Reines  Zn  mit  vollkommen  glatter  Oberfläche  wird 
durch  verd.  (D.  1.18)  längere  Zeit  erhitzte  H2S04  nicht  gelöst.  Von  solchem 
mit  rauher  Oberfläche  wurden  in  30  Min.  gelöst  20  mg  von  Handelssäure, 
3  mg,  wenn  die  Säure  durch  Erhitzen  gereinigt  war,  4,  5  und  8  mg,  wenn 
die  Reinigung  in  einem  Strome  von  H,  C02  und  Luft  erfolgt  war.    Zusatz 
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von  Oxydationsmitteln  (H202,  HN03)  beschleunigt  die  Auflösung;  ebenso  die 
vorherige  Elektrolyse  der  Säure  (weil  sich  H202  bildet).  HJ  verhindert  die 
Lsg.  des  Zn  fast  völlig,  Reduktionsmittel  (H2s,  H2S03,  H2S02)  nicht.  Die  Lsg. 
bei  rauher  Oberfläche  wird  auf  die  katalytische  Wrkg.  von  Spuren  von  Perschwefelsäure 
geschoben-  Pullinger  (J.  Chem.  Soc.  57,  (1890)  815).  Vgl.  s.  11,  Z.  16  v.  u.  — 
Fast  reines  Zn  und  Handelszink  verhalten  sich  gegenüber H2S04  ähnlich; 
aber  je  reiner  das  Zn  ist,  um  so  geringer  werden  die  bei  gewöhnlicher 
Temp.  (12°  bis  18°)  entwickelten  Mengen  S02  und  besonders  H2S,  unab- 
hängig von  der  Konz.  der  Säure,  doch  geht  die  Verd.  der  Säure  bei  reinem 
Zn  und  ca.  160°  Hand  in  Hand  mit  einer  Verminderung  von  S02  und  H2S; 
bei  Handelszink  nimmt  die  entwickelte  Menge  H2S  mehr  ab  als  die  des  SÖ2. 
Bei  einer  Säure  von  der  Konz.  H2S04,10  oder  12H20  ist  H  selbst  bei  Tempp.  bis  zum 
Kp.  der  H2S04  fast  das  einzige  gasförmige  Prod. ;  bei  Handelszink  wurden  jedoch  selbst 
noch  bei  Konzz.  von  H2SO4,100H2O  im  Temp. -Bereiche  von  0°  bis  zum  Kp.  der  Säure  kleine 

Mengen  S02  gefunden.  Platziertes  Zn  verhält  sich  ganz  ähnlich  wie  Handels- 
zink. Bei  Konzz.  von  H2S04  :  H20  =  7:2:4:6:7  und  Tempp.  von  170°  bis  185°  ent- 
steht viel  S  bei  Anwendung  von  platiniertem  Zn,  in  anderen  Fällen  wenig.  Bei  niedrigen 
Tempp.,  Säuren  von  geringerer  Konz.  als  H2S04,2H20  und  bei  Anwendung  von  fast  reinem 
Zn  in  H2S04  und  H2S04,2H20  entsteht  kein  S.  Die  B.  des  S  (1.  in  CS2)  wird 
wahrscheinlich  durch  die  Wechselwirkung  von  H.2S  und  h.  konz.  H2S04 
hervorgerufen.  Vergrößerung  der  Menge  des  Zn  gegenüber  der  Menge 
der  Säure  bringt  keine  regelmäßige  und  bestimmte  Wrkg.  auf  die  Natur 
Und  Menge  der  Rk.-Prodd.  hervor.  Die  Rkk.  zwischen  Cu  und  H2S04  und  Zn 
und  H2S04  sind  beträchtlich  verschieden.  Die  B.  VOll  H2S  Und  S02  ist  nicht  allein 
der  reduzierenden  Wrkg.  des  H  zuzuschreiben.  Die  Rk.  zwischen  fast  reinem 
Zn  und  H2S04  scheint  rein  chemisch  zu  sein,  die  Rkk.  mit  weniger  reinem  Zn  sind  wohl 
zu  großem  Teile  sekundären  elektrolytischen  Erscheinungen  zuzuschreiben.  M.  M.  PATTISOX 
Mum  u.  E.  H.  Adle  (J.  Chem.  Soc.  53,  (1888)  47).  Schon  Zn  mit  0.0003 
bis  0.0005  T.  Fe  und  mit  Spuren  von  As  und  Sb  wird  durch  verd.  H2S04 
angegriffen.  L.  l'Höte  (Compt.  rend,  101,  (1885)  1153).  Eine  heftige  chemische 
Wrkg.  kann  bei  einer  gewissen  Konz.  der  Pfannensäure  durch  die  Ggw.  von  Zn  auftreten. 
Wm.  Bbaumont  Hart  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  26,  504;  C.-B.  1907,  II,  749).  Daß  amalgamiertes 
Zink  im  Gegensatz  zu  nicht  amalgamiertem  von  verd.  H2S04  fast  gar  nicht  angegriffen 
wird,  während  z.  B.  amalgamiertes  AI  eine  lebhafte  H-Entw.  zeigt,  liegt  an  der  größeren 
„chemischen  Nativität"  des  AI,  die  die  B.  einer  gleichmäßigen  Gashaut  über  dem  Metall 
ausschließt.  Ch.  M.  van  Deventer  (Chem.  Weekbl.  5,  356;  C.-B.  1908,  II,  385).  Die 
Entw.  von  H  aus  Zn  und  H2S04  wird  beschleunigt  durch  geringen  Zusatz 
der  Sulfate  des  Mg,  Mn,  Fe,  weniger  durch  Ggw.  der  Sulfate  von  K,  Na. 
Aluminium.  Selmi  (Atti  dei  Line.  [3]  4;  Bcr.  13,  (1880)  206;  Gazz.  chim. 
ital  11,  (1881)  253). 

f)  Gegen  HCl.  —  z.  S.  10,  Z.  18  v.  u.  bis  S.  11,  Z.  8  v.  o.,  S.  11,  Z.  27  bis 
z.  36  v.  o.  —  Die  Auflösungsgeschwindigkeit  des  Zn  in  HCl  nimmt  bei 
angeätzten  Zinkplatten  langsamer  als  die  Rührgeschwindigkeit  zu,  um  so 
langsamer  je  rauher  die  Oberfläche  ist.  K.  Jabi.czynski  (Anz.  AJcad.  KraJcau 
1908,  620;  C.-B.  1908,  II,  1964).  Die  Lsg.  in  HCl  wird  durch  ein  erregtes  Magnet- 
feld nicht  beeinflußt.  G.  Berndt  (Physikal.  Z.  9,  (1908)  518).  Zll  wird  als  Elektrode 
einer  starken  Säule  von  HCl  kaum  angegriffen.  W.  Ostwald  (Z.  physik.  Chem. 
2,  (1888)  270).  Elektrische  Vorgänge  bei  der  Gasentwicklung  aus  Zn  und  HCl  sowie  HNOs 
beschreibt  W.  Hankel  (Wied.  Ann.  22,  (1884)  387).  Die  Vermehrung  des  Cd-Gehalts 
in  bei  120°  gewalztem  Pb-haltigen  Zn  bewirkt  eine  Verringerung  der  Rk.- 
Geschwindigkeit  beim  Auflösen  in  verd.  HCl  und  eine  Verlängerung  der  In- 
duktionszeit. [Tabelle  und  Kurve  im  Original]  F.  Novak  (Z.  anorg.  Chem.  47,  (190b) 
445).  Trockener  in  trockenem  Bzl.  gelöster  HCl  wirkt  auf  Zn,  bis  sich  ein 
Ueberzug  von  ZnCl2  gebildet  hat.  Kahlenberct.  Bei  Anwesenheit  von  wenig 
Feuchtigkeit   entsteht   dieser   Ueberzug   noch   schneller   als   bei   völliger 
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Trockenheit.  Ein  mit  Pt  umwundenes  Zn-Stück  wurde  träger  angegriffen  als  ganz 
reines  Zn,  doch  war  die  Einw.  stets  sehr  gering  und  hielt  nur  etwa  eine  Stunde  an. 
W.  G.  Falk  u.  C.  E.  Waters  (Am.  Chem.  J.  31.  398;  C.-B.  1904,  I,  1475). 
Vgl.  S.  11,  Z.  6  v.  o. 

r)  Gegen  H^PO^  and  H^MoO^.  —  Hier  sind  die  auf  S.  13?  Z.  13  und  Z.  15 
v.  o.  gebrachten  Angaben  einzufügen. 

d)  Gegen  Essigsäure.  —  Verd.  Essigsäure  greift   stärker    an   als   die 

Lsgg.  der  Acetate.  Behandelt  man  ein  reines  Zinkblech  von  17  qcm  Oberfläche  bei 
40°  mit  verd.  Essigsäure  (1  :  4  Vol.  W.)  und  mit  Acetaten  (4  Yol.  der  n.-Lsgg.)  und  zählt 
nach  der  Kühlung  durch  W.  die  in  einer  Minute  entwickelten  Blasen  von  H,  so  gibt 
Essigsäure  9  bis  10,  XaC,H302  4,  Mn(C2H302)2  4  bis  5,  Zn(C2H302)2  nur  0.7  Blasen. 
G.  Chesxeau  (Compt.  rend.  138,  (1904)  968).  —  Vgl.  a.  unter  h)  und  S.  548. 

f)  Gegen  Sähe,  a)  Allgemeines  und  Verschiedenes.  —  Zn  fällt  Metallsalz- 
Lsgg.,  besonders  wenn  sie  ammoniakalisch  sind.  J.  B.  Davees  (J.  Chem. 
Soc.  [2]   13,  (1875)  311).     Vgl.  a.  S.  13,   Z.  5  bis  Z.  2  v.  u.  im   ersten  Absatz.     Bei 

der  Einw.  wird  mehr  oder  weniger  schnell  H  entwickelt,  und  zwar  bei  gewöhn- 
licher Temp.  ca.  20  cem  mit  Lsgg.  von  (XH4)2S04  in  894  Stdn.,  von  K2S04  in  142  Stdn..  von 
NH4C1  in  78  Stdn.,  von  (XHA2C03  in  125  Stdn.,  von  (XH4)2  (C00)2  in  139  Stdn.;  mit  MgS04 
in  96  Stdn.  5  ccm.  Beträchtliche  Entw.  von  H  erhält  man  auch  mit  NH4F1  (sehr  heftige 
Ek.).  geringere  mit  Lsgg.  von  NH4X03,  NHjXa2P04,  NH4SCN,  KSCN  und  Alkalichloriden. 
A.  Brixghexti  (Atti  Ist.  Tenet.  64,  (1904,05)  1323).  Ammoniumsalze  (mit 
einfacher  oder  zusammengesetzter  Base)  geben  mit  Zn  und  W  H,  oft 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.,  besser  bei  40°  nnd  darüber.  Die  Menge  des 
entwickelten  H  scheint  eine  Funktion  des  Aequivalents  der  Säure  des  Salzes  zu  sein:  1  Aeq. 
(NH4)2S04  (63  g)  gibt  wenigstens  1  Aeq.  H  (mehr  als  12  1).  Loeix  (Compt.  rend.  60, 
(1865)  745).  —  Zn  zers.  konz.  und  verd.  Salz-Lsgg.  ohne  Zutritt  von  0  unter 
Entw.  von  H  und  B.  von  ZnO.  Die  Löslichkeit  des  ZnO  in  den  Salz-Lsgg. 
beschleunigt  die  Wrkg.  Bei  Zutritt  von  C02  der  Luft  wird  die  auflösende 
Wrkg.  einigermaßen  verzögert  wegen  der  B.  von  etwas  basischem  Zink- 
karbonat auf  dem  Metall.  Die  zers.  und  auflösende  Wrkg.  ist  am  stärksten 
für  die  Chloride  und  K2S04,  schwächer  für  Alkalinitrate,  Ba(N03)2,  MgS04. 
Auf  Alkalikarbonat-  und  Xatriumphosphat-Lsgg.  wirkt  Zn  bei  Luftabschluß 
nicht  ein;  tritt  0  hinzu,  so  wird  nur  wenig  Zn  gelöst.  Die  Wrkg.  steigt 
mit  der  Temp.  (bei  0°  ist  sie  sehr  gering).  Ammoniumsalz-Lsgg.  nehmen  mehr 
Zn  auf  als  die  Lsgg.  der  Salze  der  fixen  Alkalien.  A.  J.  C.  Snyders  (Ber. 
11,   (1878)  948).     Vgl.  S.  10,  viertletzte  Zeile  des  ersten  Abschnitts.  —  Zn  wird  bei 

Zutritt  von  C02  angegriffen  durch  Lsgg.  von  NaOH  und  NH4C1  am 
stärksten,  auch  stark  durch  K2S04,  weniger  durch  MgCl2,  destilliertes  W., 
Na2C03,  noch  weniger  durch  KN03,  Alkalichloride  und  Kalkwasser.  Merk- 
liche Mengen  1.  Zn-Verbb.  entstehen  durch  Einw.  von  XaOH-,  XH4C1-  und  MgCl.2-Lsgg., 
Spuren  durch  destilliertes  W.  und  Kalkwasser.  Bei  Zutritt  von  C02  und  Luft 
wirken  alle  Lsgg.  ein,  die  Eeihenfolge  (stark  bis  schwach)  ist:  MgCl2,  K2S04,  Alkali- 
chloride, NaN03,  XH4C1.  destilliertes  W.;  bei  allen  Lsgg.  gehen  merkliche  Mengen  Zn  in 
1.  Zustand  über.  A.  Wagxer  (Bayr.  Ind.  Gewerbebl.  1876,  1 ;  Bingl.  221,  (1876) 
259).  Vgl.  S.  10.  Z.  32  v.  o.  —  Wenn  man  auf  Zn  die  Mischungen  der  Lsgg. 
von  Na2HP04.  Na2Si03,  K3Fe(CX)6,  K4Fe(CN)6,  XaHAs04,  Na2W04  oder 
K2Sb.207  mit  Nitraten,  Sulfaten  oder  Halogeniden  der  Alkalien  oder  Erd- 
alkalien wirken  läßt,  so  bilden  sich  die  unl.  Zinkverbindungen,  häufig  in 
Drahtform.  Drahtförmiges  weißes  Zinkferrocyanid  entsteht  auch,  wenn  Fe 
in  K3Fe(CX)6-Lsg.  mit  einem  Zinkband  umwickelt  wird.  A.  Kreeting 
(CJiem.  Ind.  21,  (1898)  508).  —  Zn  fällt  [vgl.  a.  S.  13,  Z.  15  v.  o.]  aus  den 
meisten  der  gewöhnlichen  Salze  Te,  Bi,  As,  Sb,  Cd,  Sn,  Pb,  Fe,  Cu,  Ag, 
Au,  Hg,  Pt,  Pd,  Rh,  Ir,  Os,  dagegen  nicht  Nickel.  Fischer  (Verhältnis  d. 
ehem.  Verivandtsch.  zur  galvan.  Elektriz.,  1830).  Vgl.  a.  die  betreffenden  Abschnitte 
bei  den  genannten  Elementen.    Zn  fällt  aus  ammoniakalischer  Lsg.  Aktinium  A  und  Ak- 
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tinium  X  aus.  M.  Levin  (Physikal.  Z.  8,  (1907)  132).  Zn  reduziert  Pb(C2H302)2-Lsg. 
(1 :  32  T.  w.)  unter  B.  eines  „ Bleibaums".  Witting  u.  Bischoff  (Gilb.  74, 
(1822)  424).  Dieser  wird  weniger  schön  in  der  Lsg.  von  basischem  Bleiacetat. 
Van  Mons  (Gilb.  72,  (1822)  310;.  S.  a.  den  Abschnitt  „Blei"  in  ds.  Handb.  IV,  2.  Die 
reduzierende  Wrkg.  auf  Ferrisalz-Lsgg.  nimmt  (bei  einem  bestimmten  Gew.  Zn) 
mit  der  Konz.  und  mit  abnehmendem  Säuregehalt  der  Lsg.  zu.  T.  E.  Thorpe 
(J.  Chem.  Soc.  41,  (1882)  287;  Wied.  Ann.  Beibl.  6,  (1884)  5).  Durch 
längeres  Verweilen  in  verd.  Alkalikarbonat-Lsg.  gegen  Cu  elektronegativ 
gewordenes  Zn  [vgl.  VI,  A,  o,  ?  (S.  525  unten)]  fällt  Cu  viel  schwieriger  als  ge- 
wöhnliches. Munk  (Pogg.  48,  (1839)  418).  Aus  einer  Lsg.  von  Kupferoleat 
in  Kresol  wird  Cu  durch  3 1/2  stündige  Behandlung  bei  100°  durch  Zn  aus- 
gefällt. Der  Zusatz  von  W.  begünstigt  die  Ausfällung.  Mn,  Cr,  Ni,  Co,  Fe, 
Cd  werden  nicht  abgeschieden.  J.  Langley  Sammis  (J.  Phys.  Chem.  10,  (1906)  593 ; 
C.-B.  1907,  I,  208). 

ß)  Gegen  Nitrite  und  Nitrate.  —  In  wss.  Lsgg.  von  Alkalinitrat  durch 
Eeduktion  mit  Zn  entstandenes  Alkalinitrit  vermag  Zn  zu  lösen.  .P.  Forstner 
(Arch.  Hyg.  54,  325;  C.-B.  1906,  I,  951).  —  Alkalinitrat-Lsgg.  entwickeln 
H  mit  Zn,  stark  aber  nur  in  einer  Glasröhre,  da  sich  aus  ihr  Alkali  löst.  Nach  einiger 
Zeit  bildet  sich  auch  NH3.  W.  Smith  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  (1904)  475). 
Zn  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Luftabschluß  (im  geschlossenen  Rohre) 
in  der  fl.  Ammoniak  Verbindung  des  NH4NO:1,  wobei  diese  fest  wird,  Beim 
Oeffnen  des  Rohrs  entweicht  viel  NHS.  Die  feste  weiße  kristallinische  M. 
enthält  viel  Nitrite  und  ZnO.  G.  Arth  (Compt,  rend.  100,  (1885)  1588). 
Vgl.  a.  E.  Divers  (Compt.  rend.  101,  (1885)  847).  Wss.  NH,N03  wirkt,  aber 
nicht  so  schnell  und  (wegen  der  B.  unl.  Ammoniumdoppelsalze)  nicht  so  weit- 
gehend wie  Cd  [siehe  Nachtrag  zu  diesem].  W.  R.  Hodgktnson  u.  A.  H.  Coote 
(Bep.  Brit.  Assoc.  [BJ  1904;  Chem.  N.  90,  (1904)  142).  Wird  durch  stärkste 
Lsgg.  von  Alkalinitrat  bei  höherer  Temp.  angegriffen,  sonst  in  keinem 
Falle.  W.  W.  J.  Nicol  (Phil.  Mag.  [5]  22,  (1886)  502).  Ist  11.  in  ge- 
schmolzenem NH4N03  (150°).  L.  Loviton  (Ann.  chim.  anal.  appl.  14.  325; 
C.-B.  1909,  II,  1696).  Eben  schm.  NH4N02  wirkt  auf  Zn,  weniger  als  auf  Cd 
und  Mg,  mehr  als  auf  Cu,  Ni,  Pb,  Wismut.    HoDGKlNSON  U.  CoOTE. 

y)  Gegen  Sulfite,  Sulfate  und  Persulfate.  —  Zu  S.  12,  Z.  1  v.  u.  bis  S.  13, 
Z.  2  v.  o.  -  Zn  wirkt  auf  (NH4)2S08  unter  B.  von  ZnS08,2NHa.  das 
sich  unl.  ausscheidet  (im  Filtrat  ist  kein  Zn  vorhanden);  der  dabei  entwickelte 
H  bildet  (NH4)2S02.  Weniger  günstig  wirkt  Na2S03.  Zn  gibt  mit 
(NH4)HS03  sofort  einen  weißen  Nd.;  die  Rkk.  sind:  3NH4HS03 -f  Zn  =  NH4HS02 
-f(NH4)2S0s  +  ZnS03  +  H20;  2(NH4)2S03  +  Zu  =  (NH4)2S02  +  ZnS03,2NH3  +  H20. 
M.  Peud'homme  (Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  326;  J.  B.  1899,  419).  —  Ueber  die 
Einw.  von  Zn  auf  CuS04-Lsg.  siehe  ds.  Handb.  V,  1,  761.  Auch  in  NaHS08  entsteht 
durch  Zn  ein  weißer  kristallinischer  Nd.  Ueber  seine  Natur  s.  unter  Zn  und  Na.  — 
Granuliertes  Zn  wird  von  wss.  Alaun-Lsg.  schwach  angegriffen,  stärker  im 
Kontakt  mit  Pt  unter  B.  eines  je  nach  der  Behandlung  in  der  Kälte  (a)  oder  Siedehitze  (b) 
verschiedenen  Nd. :  nach  (a)  basisches  Aluminiumsulfat  (?),  nach  (b)  mit  einem  Gehalt  von  ZnO. 
J.  Löwe  (J.  prakt,  Chem.  79,  (1860)  428).  —  Konz.  FeS04-Lsg.  entwickelt  mit 
Zink  H  und  bildet  einen  ockergelben  Schlamm  (nach  einigen  Wochen)  von  mit  ZnO  und 
S04  verunreinigtem  basischen  Ferrisulfat,  F.  Muck  (J.  prakt.  Chem.  80,  (1860)  431). 
—  Zn  gibt  bei  der  Einw.  auf  schwefelsaure  10  °/0  ige  Ammoniumpersulfat- 
Lsg.  geringe  Mengen  von  aktiviertem  Sauerstoff.  H.  Ditz  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
78,  343;  C.-B.  1908,  II,  2001).  Zn  wird  von  den  Persulfaten  selbst  in  völlig 
neutraler  Lsg.  aufgelöst.  R.  Namias  (LOrosi  23,  218;  J.  B.  1900,  223). 
Wss.  K2S208  löst  ziemlich  schnell  ohne  Gasentwicklung,  (NH4)2S208  langsamer.  M.  G.  Levi, 
E.  Migliorini  u.  G.  Ercolini  [ßazz.  chim.  ital.  38,  (1908)  I,  583). 
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ö)  Gegen  Chloride,  Hypochlorite  und  Chlorate,  Jodide  und  Jodatc.  — 
Zu  S.  12,  Z.  13  bis  Z.  11  v.  u.,  S.  13,  Z.  2  bis  Z.  4  v.  o.  —  NH4C1-Lsg.  greift 
Zn  an.  L.  Santi  (Boll.  Chim.  Farm.  43,  673;  C.-B.  1904,  IL  1625).  Zn 
wird  von  NH4C1-Lsg.,  auch  wenn  es  amalgamiert  ist,  gelöst,  schneller  bei 
Luftzutritt.  Große  Kristallmassen  bilden  sich  besonders  bei  NH4Cl-Konzz.  von  1  :  10 
und  1  :  15,  während  in  den  konzentrierteren  und  sehr  verd.  Lsgg.  keine  Kristalle  auftreten. 
Müller  (Elektrot.  Z.;  Polyt,  Nobizbl.  45,  2;  C.-B.  1890,  I,  369).  Reine 
konz.  oder  verd.  NH4C1-Lsg.  wird  durch  Zn  weder  bei  gewöhnlicher  noch 
bei  erhöhter  Temp.  (selbst  nach  langer  Einw.)  merklich  zers.,  doch  bildet 
sich,  wenn  man  CuCl2  hinzugibt  und  etwas  sauer  oder  alkalisch  macht, 
(unter  reichlicher  H-Entw.  und  Cu  -  Ausscheidung)  besonders  in  gelinder  Wärme, 
ZnCl2,NH3  (vgl.  S.  52).  Zn  und  Cu  (und  Zn  und  Ag,  doch  schwächer)  in  NH4C1-Lsg. 
geben  ebenfalls  ein  weißes  glasglänzendes  prismatisches  Salz  von  wohl  derselben  Formel. 
EL  Eitthausen  (J.  prakt.  Chem.  60,  (1853)  473).  Wenn  man  Zinkfeilspäne 
mit  NaCl  mischt  und  unter  Umrühren  unter  einer  gläsernen  Glocke  dampf- 
gesättigter Luft  aussetzt,  entsteht  ein  Gemenge  von  Zn(OH)2   mit  meist 

basischem  Chlorid  und  Karbonat,  Das  Korrosionsprod.  ist  nämlich  nach  dem  Aus- 
waschen mit  W.  stets  chlorhaltig  und  die  volumetrisch  bestimmte  Alkalität  des  Wasch- 
wassers entspricht  annähernd  der  vom  Metall  aufgenommenen  Cl-Menge.  A.  Kreeting 
bei  J.  Sebelien  (Chem.  Ztg.  30,  (1906)  56).  Zinkfeile  (15.7  g),  die  2  Wochen  lang 
bei  80°  mit  verd.  NaCl-Lsg.  (6  g  in  1  1)  behandelt  wurden,  verloren  4.36%.  W.  Smith 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  (1904)  475).  Zn  wird  in  der  Lsg.  von  Th  X  in  HCl 
aktiv,  ohne  daß  Th  X  ausfällt.  F.  v.  Lerch  (Monatsh.  26,  899;  C.-B. 
1905,  II,  1224).  Zn  wirkt  auf  MnCL2  unter  Explosion.  Terreil  (Bull.  soc. 
chim.  [2]  21,  (1874)  289).     Ueber  Einw.  auf  CuCl2-Lsg.  vgl.  ds.  Handb.  V,  1,  761. 

Ca(OCl)2  (Chlorkalk-Lsg.)  greift  nur  an,  wenn  das  Zink  As  enthält. 
A.  D.  White  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  22,  (1903)  133).  Bei  der  Reduktion  des 
NaC103  durch  Zn  in  schwefelsaurer  Lsg.  verliert  das  Zn  seinen  Metall- 
glanz und  überzieht  sich  mit  einem  weißen  Nd.  (Diaphragma).  H-Entw.  ist 
nach  kurzer  Zeit  nicht  mehr  erkennbar  (0.38  g  Zn  wurden  in  13  Tagen  gelöst), 
und  an  den  Verunreinigungsstellen  des  Zn  durch  andere  Metalle  zeigen  sich  dunkle  Ver- 
tiefungen (letzte  Tatsache  wurde  auch  an  Zn,  das  sich  ohne  Chlorat  in  H2S04  befand,  ge- 
funden). K.  Weger  (Ueber  elektrolyt.  Reduktion  von  Chlor aten  an  Eisenkathoden. 
Dissert.,  Dresden  (Weida)  1908,  76).  Zinkkathoden  begünstigen  die  elektro- 
lytische Reduktion  des  KC103.  A.  L.  Voege  (J.  Phys.  Chem.  3,  (1899)  577). 
Sie  wirken  in  schwach  saurer  (essigsaurer)  Lsg.  bedeutend  schlechter  als 
Fe  und  auch  als  Pt  wohl  wegen  B.  eines  basischen  Zinks&Jzes  auf  der  Zinkelektrode, 
das  als  Diaphragma  wirkt.  Durch  Entw.  von  H  wird  dieses  in  geringem  Maße  wieder  zerstört, 
wodurch  die  Keduktion  etwas  in  die  Höhe  geht.     K.  Weger. 

Elektrolysiert  man  HJ-Lsg.  mit  Zinkanode,  so  wird  J  nicht  frei  und 
die  Lsg.  bleibt  gelb  gefärbt;  wahrscheinlich  wird  ZnJ2  gebildet  und  in  der  Lsg.  auf- 
gelöst. B.  D.  Steele  (Chem.  N.  96,  (1907)  224;  C.-B.  1908,  I,  195).  Zink- 
pulver reduziert  KJ03,  vollständig  wirkt  aber  nur  eine  Zinkkupferkette. 
G.  Pellagri  (Ber.  8,  (1875)  1357). 

«)  Gegen  Phosphate,  Arsenite  und  Arsenale.  —  H.  Lsgg.  von  Ammonium- 
phosphat entwickeln  mit  Zink  H  und  Ammoniak.  W.  Smith  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  23,  (1904)  475).  —  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  der  Lsgg.  von 
As203  und  As.205  wirken  Kathoden  aus  Zn  nächst  solchen  aus  Pb  am 
schnellsten.  W.  Thomson  (Chem.  iV.  99,  157;  C.-B.  1909,  I,  1462).  Ueber 
Aktivierung  des  Zn  bei  der  Reduktion  von  As203  und  AsH3  vgl.  ds.  Handb.  III,  2,  432.  — 
H.  Lsgg.  von  Ammoniumarsenat  geben  H  und  AsH3.    W.  Smith. 

£)  Gegen  Karbonate,  Acetate  und  Cyanide.  —  Sd.  Lsg.  von  Na2C03  ent- 
wickelt mit  Zink  H  unter  B.  von  ZnO.   Das  Filtrat  enthält  kein  Zn.   W.  Smith.  — 
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Zn  fällt  aus  Bleiacetat-Lsgg.  reines  Pb,  keine  Legierung.  J.  B.  Senderens 
{Ball  soc,  chim.  [3]  17,  (1897)  271).  —  Zn  löst  sich  in  wss.  KCN  unter 
Gasentwicklung.  G.  A.  Goyder  (Chem.  N.  69,  262,  268,  280;  J.  B.  1894,  706). 
In  Lsgg.  von  KCN  wird  H  entwickelt  (je  nach  den  verschiedenen  Oberflächen  ver- 
schieden stark\  weil  bei  der  Lsg.  des  Zn  mehr  Spannung  gewonnen  wird 
als  zur  Abscheidimg  des  H  aufgewendet  werden  muß ;  infolge  der  0.7  Volt 
betragenden  Ueberspannung  des  H  aber  ziemlich  langsam;  hingegen  leb- 
haft, wenn  Fremdmetalle  mit  geringerer  Ueberspannung  (Pt,  An)  zugegen 
sind  (Abscheidung  von  An  auf  dem  Zn)  und  der  H  durch  Luft-0  gebunden  wird. 
F.  Kunschert  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  348,  355).  Zn  und  Cu  fällen  sich 
aus  ihren  Lsgg.  in  KCN  gegenseitig  aus,  was  auf  die  B.  von  Legierungen 
zurückzuführen  ist.  Zn  fällt  aber  kein  Cu  mehr  aus  einer  m  10  (CuCN, 
51KCN)-Lsg.     F.  Spitzer  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  367). 

g)  Gegen  verschiedene  anorganische  Stoffe.  —  Zu  S.  12,  Z.  8  bis  Z.  1  v.  u., 
S.  13,  Z.  5  bis  Z.  7  v.  o.  —  Wird  Zu  in  einer  Entladungsröhre  mit  Hilfe  eines  starken 
elektrischen  Stroms  verdampft,  so  gibt  der  Nd.  keinen  sicheren  Anhalt  über  eine  Ab- 
sorption von  H,  indem  bald  ein  unbedeutender  Anstieg,  bald  eine  geringe  Abnahme  des  Druckes 
beobachtet  wird.  W.  Heald  {PJnjsikal.  Z.  8,  (1907)  662).  Die  katalytische  Kraft  der  Metalle 
für  die  H-Verbrennung  nimmt  in  der  Reihenfolge  Ag,  Pt,  Cu,  Pb.  Zn,  Ni,  Sn,  Fe,  Cr  ab;  die 
Passivierbarkeit  nimmt  in  derselben  Reihenfolge  zu.  0.  Sackur  (Z.  Elektrochem.  12,  640;  C.-B. 

1906,  II,  1034).  —  Wird  zwischen  Zinkelektroden  in  N  ein  Lichtbogen  erzeugt, 
so  entstehen  auf  dem  Zn  äußerst  feine  Anflüge  oder  auch  nur  Anlaßfarben, 
die  wahrscheinlich  auf  der  B.  von  Zinknitrid  beruhen.  L.  Arons  (Naturiv. 
Rdsch.  14,  453;  J.  B.  1899,  654).  —  Zn  erzeugt  bei  seiner  Oxydation  aus 
Stickstoff  NH3,  Nitrit  oder  Nitrat.  Bei  Oxydation  von  NHa  (spontan  durch  Luft 
bei  gewöhnlicher  Temp.)  und  Zn  erhält  man  wechselnde  Resultate  (bald  Nitrit  oder  Nitrat, 
bald  nicht).  Norman  Smith  (Proc.  Boy.  Soc.  22,  39;  C.-B.  1906,  I,  814). 
H.  fast  Sd.  NH3-Lsg.  entwickelt  mit  Zink  H,  gerade  noch  bemerkbar  bei  Verwendung 
von  Schnitzeln,  beträchtlich  größer  bei  Verwendung  von  Zinkstaub.     W.  Smith  (J.  Soc. 

Chem.  Ind.  23,  (1904)  475).  Zn  löst  sich  bei  Luftan Wesenheit  in  wss.  NHg. 
Die  Wrkg.  des  NH3  ist  eine  rein  oxydierende,  da  selbst  nach  längerem  Stehen  weder  Nitrit 
noch  Nitrat  nachgewiesen  werden  konnte.  W.  R.  Hodgkinsos;  u.  N.  E.  Bellaire 
(Chem.  N.  71,  73;  J.  B.  1895,  552).  Die  Oxydation  des  Zn  wird  durch 
NH3  nicht  merklich  erhöht;  hier  scheint  NH3  nur  physikalisch  zu  wirken,  indem  es 
das  ZnO  löst  und  die  Metalloberfläche  für  eine  neue  Einw.  des  W.  und  0  frei  macht. 
C.  Matignon  u.  G.  Desplantes  (Compt,  rend.  140.  853;  C.-B.  1905.  I,  1211). 
M.  Traube  (Ber.  16,  (1883)  123).  Zn  in  Berührung  mit  NH3  und  bei  Luft- 
zutritt vermag*  die  B.  von  Nitriten  zu  bewirken.  S.  Kappel  (Arch.  Pharm. 
[3]  20,  567 ;  J.  B.  1882,  240).  Die  Analyse  einer  Kruste,  die  sich  gebildet  hatte  an 
galvanisierten  Eöhren,  welche  mit  NH3-W.  von  20°  bis  22°  Be  in  Berührung  kamen,  ergab 
die  Ggw.  von  92%  ZnO,  6.3 %  Fe203,  0.6%  CuO,  0.6%  öliger  Substanz,  0.3%  iml.  Sub- 
stanz. C.  H.  Ehuenfeld  («7.  Ind.  Eng.  Chem.  1,  208;  C.-B.  1909,  II,  1176).  Bei  EillW. 
von  trockenem  NH.rGas  bei  600°  entsteht  ein  Zinknitrid.  A.  H.  White  u. 
L.  Kirschbraun  (j.  Am.  Chem.  Soc.  28,  1343;  C.-B.  1906,  II,  1677).  Beilby 
u.  Henderson  (J.  Chem.  Soc.  79,  (1901)  1245).  G.  G.  Henderson  n. 
J.  C.  Galletly  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  387;  C.-B.  190S,  II,  16).  Vgl.  auch 
hierzu  unter  Zinknitrid.  —  Geschmolzenes  Zn  wird  in  NO  matt.  0.  Sabatier 
u.  J.  B.  Senderens  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7,  (1896)  353).  Ueber  Einw.  von 
Zinkstaub  auf  NO  vgl.  S.  510.  —  Zn  vereinigt  sich  unter  dem  Einfluß  von 
6500  Atm.  mit  S  zu  einem  metallischen  Block.  W.  Spring  (Ann.  Chim. 
Ihys.  [5]  22,  (1881)  170;  Bull.  soc.  chim.  [2]  40,  (1883)  520;  Ber.  16, 
(1883)  1000).  Zn  schlägt  aus  alkoh.  Lsgg.  von  P  oder  aus  wss.  PH3,  unter- 
phosphoriger  Säure,  H.2S  Und  VOn  Eisensalzen,  jedenfalls  darch  Oberrlädien- 
anziehung,  geringe  Mengen  dieser  Körper  auf  sich  nieder  und  hält  sie  hart- 
näckig fest.    So  bekleidetes  Zn  entwickelt  unter  sonst  gleichen  Umstäudeu  mehr  H  als 
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gewöhnliches.  F.  Selmi  (Ber.  12,  (1879)  138).  Vgl  S.  11,  Z.  24  v.  u.  B.ß  greift 
Zn  bei  gewöhnlicher  Temp.  an,  doch  hört  die  Rk.  bald  auf  wegen  B.  einer  schützen- 
den Schicht  von  ZnS.  Einw.  von  H2S  auf  Zn-Darapf  gibt  kristallisiertes  ZnS. 
Lorenz  (Ber.  24,  (1891)  1501).  —  Durch  Ueberleiten  über  Zinkfeile  kann 
man  Cl  von  den  letzten  Spuren  W.  befreien.  E.  Cowper  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
43,    (1883)    153;    Chem.  N.  47,    (1883)  70).    Für  die  Rk.-Geschwindigkeit  zwischen 

Zn  und  Cl,  Br,  J  gilt  die  Formel  e  =  m  =,  wo  e  die  Menge  des  gelösten  Metalls,  A  das 

Atomgew.,  V  die  Valenz  des  Metalls  im  gebildeten  Salz,  m  eine  gemeinsame  Konstante 
für  alle  Metalle  und  Haloide  ist.  A.  Schükaeew  [Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  82).  Vgl.  S. 
12,  z.  2  v.  u.  Zn  wird  von  S2C12  nur  sehr  wenig  angegriffen,  und  nur,  wenn 
man  lange  und  möglichst  hoch  erhitzt.  P.  Nicolardot  (Compt,  rend.  147, 
1304:  C.-B.  1909,  I,  500).  S02C12  gibt  in  absol.  Ae.  ZnCl2  und  (je  nach 
der  Menge  des  Zn)  S02  oder  ZnS02.  E.  Fromm  und  Mitarbeiter  (Ber.  39, 
3317:  C.-B.  1908,  II,  1603;  Ber.  41,  (1908)  3397).  —  Zn  reagiert  mit 
POClo  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.,  schneller  bei  100°  unter  B.  von  ZnCl2. 
Zinkmetaphosphat  und  einer  roten  Substanz,  welche  nicht,  wie  Casselmann  an- 
nahm, P,  sondern  das  LEVERRiER'sche  Phosphoroxyd  ist.  B.  Beisitzer  u.  H.  Gold- 
schmidt  (Ber.  Wien.  Akad.  [2]  81,  820;  Ber.  13,  845;  J.  B.  1880,  274). 
Behandelt  man  Zn  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  ungefähr  550°  mehrere 
Stunden  lang  mit  CO,  so  bilden  sich  Spuren  von  CCX,  und  Kohlenstoff.  Berthelot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  22,  (1901)  304).  Zinkdampf,  der  bei  hoher  Temp.  in 
getrocknetem  H  auf  BaCl,  einwirkt,  reduziert  dasselbe  oberflächlich  (?); 
reduziert  SiCl4-Dampf  in  H  vollkommen  zu  Kristallen  von  Si;  auch  BF13 
läßt  sich  wohl  durch  Zu  zu  B  reduzieren.  N.  Beketoff  (Bull.  soc.  chim. 
seance  du  11.  Mars;  Ann.  110,  (1859)  374).  WF1?  greift,  besonders  wenn 
es  etwas  HF1  enthält,  Zn  schnell  an,  W0F14  nur  in  der  Wärme  oder  wenn 
es  feucht  ist.  Ruff,  Eisner  u.  Heller  (Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  256). 
Zn  vereinigt  sich  unter  dem  Einfluß  von  starkem  Druck  (6500  Atm.)  mit 
As  zu  einer  metallischen  homogenen  Masse.  W.  Spring  (Ber.  16,  (1883)  324). 
AsFl5  wirkt   auf  Zn  beim    Erwärmen  unter   B.  von  As    und  ZnFl2    ein. 

0.  Ruff  u.  H.  Graf  (Ber.  39,  67;  C.-B.  1906,  I,  638).  Die  Dämpfe  von 
Zn  greifen  die  Pt  -  Elektroden  elektrischer  Entladungsröhren  stark  an 
(unter  Aufschwellen  und  Brüchigwerden,  wohl  unter  B.  einer  Legierung),  Fe  und  AI 
nicht.     A.  Pospielow   (Ber.  d.  physik.   Ges.   5,   345;    C.-B.  1907,  II,  1484). 

h)  Gegen  organische  Stoffe.  —  Zu  S.  13,  Z.  20  bis  24  v.  o.  —  Vgl.  a.  ».Vor- 
kommen"' (S.  487). 

d)  Gegen  Alkohol,  Wein,  Bier.  —  Zink  löst  sich  langsam  in  A.  Eine 
Probe  enthielt  0.006  g  in  1  1.  T.  Roman  u.  G.  Delluc  (J.  Pharm.  Chim.  [6] 
12,  (1900)  265).  Die  Lösungstension  in  A.  ist  gleich  der  in  W.,  dividiert 
durch  10 10.  H.  C.  Joses  u.  A.  W.  Smith  (Am.  Chem.  J.  23,  (1900)  397). 
Bei  Ggw.  von  Luft  oxydiert  abs.  A.  das  Zn  nicht.  90o/oig.  langsam, 
50  %  ig.  ebenso  schnell  wie  reines  Wasser.  M.  Traube  (Ber.  18,  (1885)  1877)] 
Ueber  den  Angriff  des  Zn  durch  A.  verschiedener  Konzz.,  wie  durch  A.  mit  Acetaldehyd, 
Essio-ester,  Amylacetat,  Aethylacetat  und  Aceton  siehe  Eene  P.  Duchemin  (Bull.  Assoc. 
Chim,  Sucr.  Dist.  26,  1076;  "C. -B.  1909,  II,  1021).  Die  im  Handel  befindlichen  rektifi- 
zierten Methyl-  und  Aethylalkohole  zeigen  häufig  eine  schwach  saure  Ek.  Das  Aufbewahren 
der  Alkohole  in  Zinkgefäßen,  häufig  schon  ihr  Umfüllen  in  solche  Behälter  genügt,  die 
Alkohole  zinkhaltig  zu  machen.  G.  Güekin.  30  g  Zn  mit  250  ccm  95  %  ig-  reinen  A. 
6  Monate  lang  in  weißglasigeu  verkorkten  Flaschen  aufbewahrt,  wurden  angegriffen. 
Malmejac  (J.  Pharm.  Chim.  [6)  13,  169:  C.-B.  1901,  I,  607).  Ueber  die  Ggw.  von  Zn  in 
gewissen  Alkoholen  siehe  Th.  Roman  u.  G.  Delluc  (J.  Pharm.  Chim.  25,  243;  C.-B.  1907, 

1,  1459).  Spiritus  (rein  oder  denaturiert)  von  95  bis  96  Vol.-%  wirkt  nicht  auf  Zn  ein. 
Von  90°/0ig.  denaturiertem  Spiritus  wird  Zn  dagegen  angegriffen.  G.  Heinzelmann  (Z. 
Spirit.-Ind.  27,  399;  C.-B.  1904,  II,  1100).  A.,  der'  in  Fässern  aus  galvanisiertem  Eisen- 
blech verschickt  wird,  kann  bis  6,4  mg  Zn  in  1  1  aufnehmen.    Es  ist  nachzuweisen  durch 


540  Zink;  Nachträge. 

die  grüne  Fluoreszenz  einer  Lsg.  von  Urobilin  in  Chloroform,  die  durch  Zn  zum  mindesten 
verstärkt  wird.     Th.  Roman  u.  G.  Delluc  {J.  Pharm.  Chim.;  Schweiz.  Wchschr.  Pharm. 

38,  (1900)  585).  Zn  zers.  als  Kontaktkörper  Alkohole  zu  Aldehyden.  Acetai- 
dehyd  zerfällt  bei  hoher  Temp.  weiter  in  CO  und  CH4.  W.  Ipatjeff  (J.  pralit.  Chem. 
[2]  67,  (1903)  420;  J.  russ.  phys.  Ges.  35,  449).  Zn  ist  dabei  ein  besserer 
Katalysator  als  Cu,  Ni,  Co,  Fe,  Mn,  Chrom.  W.  Ipatjeff  {J.  russ.  phys.  Ges.  40, 
508,  514;  C.-B.  1908,  II,  1099).  Vgl.  dazu  ferner  W.  Ipatjeff  (Ber.  34,  3579:  35, 
1047;  36,  1990;  C.-B.  1901,   II,  1248;  1902,  I,  972;   1903,  II,  335)  und  H.  Jahn  {Ber.  13, 

(1880)  987).  Zn  wird  durch  Rotwein  nicht  unbeträchtlich  angegriffen. 
L.  A.  Levat  (Compt.  rend.  124,  (1897)  242).  Ueber  Veränderungen  der  Weine 
beim  Aufbewahren  in  Zn-Gefälten  vgl.  J.  Trümmer  {Mut.  ehem.  Versuchs-  u.  Heferein  zucht- 
lab., Klosterneuburg i;  C.-B.  1907,  II,  347).  In  fertigen  Bieren  ruft  Zn  (wie  auch 
andere  Metalle)  Trübung  hervor.  L.  Nathan  u.  Arthur  Schmidt  (C.-B.  Bakteriol. 
16,  II,  482 ;  C.-B.  1906,  II,  696).  Kommt  Bier  mit  einer  verzinkten  Spundbüchse  in  Be- 
rührung, so  trübt  es  sich,  wohl  wegen  der  lockeren  Beschaffenheit  (Zinkblech  bleibt  blank). 
In  3  Tagen  lösten  100  cem  Bier  0.017  g  Zn,  wohl  weil  es  etwas  AI  enthielt.  J.  Brand 
{Z.  ges.  Brauw.  28,  (1905)  237).  Zn  ist  (ebenso  wie  Pb)  am  ungünstigsten  für  die 
Bierfilterfabrikation  zu  verwenden  wegen  der,  besonders  in  jungem  Bier,  auftretenden 
Metalltrübungen.     C.  Sellenscheidt  {Wchschr.  Brauer.  21,  144;  C.-B.  1904,  I,  1465). 

ß)  Gegen  Fettsäuren,  Oele,  Kautschuk  —  Oelsäure  greift  Zn  bei  längerer 
Einw.  stark  an.  J.  Paessler  (Z.  angew.  Chem.  22,  (1909)  1485).  Die  Fettsäuren, 
die  sich  aus  den  zum  Schmieren  des  Leders  verwendeten  Fetten  bilden,  greifen  Zn  an. 
J.  Paessler  {Chem.  Ztg.  32,  (1908)  381).  —  Mineralschmieröl  wirkt  nicht,  Schmalzöl 
sehr  wenig,  Olivenöl,  Talgöl,  Küböl,  Thran  nicht  stark,  Walrathöl  am  meisten. 
J.  ,1.  Red  WOOD  (J.  Soc.  Chem. .  Ind.  5,  (1886)  362).  Zn  löst  sich  unter  einer 
Schicht  von   amerikanischem  Erdöl  selbst  nach  4  Monaten  nicht  in  Spuren.     C.  Engler  u. 

E.  Kneis  {Dingl.  263,  (1887)  193).  Ricinusöl  hat  eine  deutliche  Lösungsfälligkeit 
für  Zink.  W.  van  Run  {Pharm.  WeelM.  45,  346;  C.-B.  1908,  I,  1732).  Zn 
Wird  von  Olivenöl  aufgelöst.  Die  Säurezahl  des  Oeles  nahm  von  3.24  bis  0.9  ab. 
W.  van  Run  (Pharm.  WcekU.  45,  347;  C.-B.  1908,  I,  1732).  Durch  Einw.  der 
freien  Säuren  eines  in  einer  Metallröhre  aufbewahrten  Sesamöles  auf  das  Zn  der  Röhre  ent- 
standen Zn-Salze  der  Palmitin-,  Stearin-  und  Oelsäure  in  äquimolekularen  Mengen.  W.  van  Run 

{Pharm.  Weekbl.  45,  21 ;  c.-B.  1908,  I,  548).  Zn  wird  durch  Rohpetroleum.  Mineral- 
schmieröl [vgl.  a.  vorher],  vergohrene  Maische,  4  °/0  igen  Speiseessig  stark, 
durch  Rüböl  weniger  angegriffen.  A.  Gawalowski  (Z.  anal.  Chem.  38, 
769 ;  J.  B.  1899,  290).  —  Zn  wirkt  auf  die  Schwefeladdition  des  Kautschuks  ziemlich 
wenig  ein.     C.  0.  Weber  {Gummi-Ztg.  18,  (1903)  255;  C.-B.  1904,  I,  325). 

y)  Gegen  verschiedene  organische  Stoffe.  —  CC14  greift  bei  Ggw.  von 
Feuchtigkeit  Zn  an,  dagegen  verhalten  sich  Dichloräthylen,  Trichloräthylen 
und  Perchloräthylen  auch  bei  Ggw.  von  W.  so  gut  wie  indifferent  gegen 
Zn.  Konsortium  für  elektrochem.  Industrie  (Giern.  Ztg.  31.  1095; 
C.-B.  1907,  II,  2089).  Zn  wirkt  katalytisch  auf  den  Prozeß  der  Oxvdation 
von  Leinöl.  S.  Fokin  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  609;  C.-B.  1907,  IL  1365). 
Es  fällt  in  einer  Auflösung  von  reinem  Knpferkarhonat  in  NH3  gelöste  Holzzellulose  neben  Cu. 
H.  Riesenfeld  u.  F.  Taurke  (Ber.  38,  2798;  C.-B.  1905,  II,  1238).    Zn  bildet  mit  den 

Fettsäuren  Spuren  von  Aldehyden  mit  gleich  hohem  C-Gehalt  und  gleich- 
zeitig größere  Mengen  von  symmetrischen  Ketonen,  mit  CH3COOH  z.  B.  bei 
300°  Metaldehyd  und  Aceton,  mit  Propionsäure  Propionaldehyd  und  Diäthylketon. 
A.  Mailhe  (Chem.  Ztg.  32,  229;  C.-B.  1908, 1,  1374).  Vgl.  a.  S.  511.  Oxalsäure 
liefert  durch  Einw.  von  Zn  Glykolsäure.  Z.  Crommtdis  (Biül.  soc.  chim.  [2]  27, 
(1877)  1).  Eine  Lsg.  von  Trichloressigsäure  in  Nitrobenzol  wirkt  auf  Zn 
sehr  heftig  ein.  S.  H.  Mathews  (J.  Phys.  Chem.  9,  641 ;  C.-B.  1906, 1,  225).  — 
Zn  wird  von  Zuckerlösung  bei  115°  bis  120°  unter  starker  Entw.  von  H 
angegriffen,  wobei  eine  Säure  entsteht.  D.  Klein  u.  A.  Berg  (Compt.  rend. 
102,  (1886)  1170;  Bull.  SOC.  chim.  [2]  45,  (1886)  864).  Zn-Anoden  unterstützen 
die  Reinigung  von  Zuckersäften  durch  Ozon.    G.  Schollmeyer  (D.  R.-P.  109589  (1899)). 
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Zn-Gehalt  in  Palladium  mächt  dieses  zu  einem  Verzögerer  der  Inversion  des  Rohrzuckers. 
Fr.  Plzäk  u.  B.  Husek  {Z.  physik.  Chem.  47,  (1904)  733).  Zn,  das  elektrolytisch  von  einer 
Zn-Anode  oder  aus  wss.  ZnCl2  übertragen  wird,  koaguliert  Eiweiß.  Leduc  {Arch.  de  VElectr. 
med.  14,  939;  Elektrochem.  Z.  14,  (1907)  37).  —  Ueber  die  Reduktion  verschiedener  Farb- 
stoffe siehe  Binz  u.  Hagenbach  (Z.  Elektrochem.  ö,  (1899)  261).  Zn  begünstigt  nicht  die 
Oxydation  von  Indigblauschwefelsäure.  M.  Traube  {Ber.  16,  (1883)  123).  —  Ueber  den  An- 
griff von  Zinkblech  durch  Eichenholz  (nicht  durch  Tannenholz)  vgl.  J.  Nickles  (Mem. 
Acad.  de  Stanislas  1863:  Dingl.  172,  (1864)  278). 

VII.  Atom,  Molekül,  Wertigkeit,  Charakter.  —  Auf  S.  13  ist  im  letzten  Absatz 
und  auf  S.  14  im  ersten  una  zweiten  Absatz  entsprechend  einzufügen: 

A.  Atom.  —  Das  Atomgewicht  ist  65.37  (0  =  16).  Internationale 
Atomgew.-Kommission  (Z.  physik  Chem.  6B,  (1910)  756).  —  Nach  einer  thermo- 
dynamisch  begründeten  Kekursionsformel  erhält  man  den  Wert:  65.569.  A.  L.  Beknoulli 
(Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  555).  Aus  den  Differenzen  der  Schwingungszahlen  bestimmter 
Spektrallinien  (vgl.  S.  542)  ergibt  sich  64.78.  W.  Marshall  Watts  {Phil.  Mag.  [6]  5,  203 ; 
C.-B.  1903,  I,  553).  —  Hier  sind  die  Angaben  S.  13,  letzte  Zeile  bis  S.  14,  Z.  19  v.  o.  an- 
zufügen unter  Ergänzung  der  von  H.  C.  Reynolds  u.  W.  Eamsay  gegebenen  Zahl  zu 
65.4787  +  0.016135.  —  Das  Atomgewicht  wurde  ferner  bestimmt  zu  65.29,  Mallet  {Am. 
Chem.  J.  12,  (1890)  205) ;  mit  Morley's  Wert  für  H  zu  65.30,  Morse  u.  Keiser  {Am.  Chem. 
J.  ö,  (1884)  347);  65.25  (Mittel  aus  15  Bestt.),  Torrey  {Am.  Chem.  J.  10,  (1888)  74).  Die 
Zahl  65.27  (Morse  u.  Bürton)  wurde  zu  65.46  korrigiert  von  Bichards  u.  Bogers  {Proc. 
Am.  Acad.  1893,  200).  Vgl.  a.  die  kritische  Zusammenstellung  bei  Abegg  {Hdb.  anorg. 
Chem.  Leipzig  1905,  II,  2,  427). 

B.  Molekül.  —  Gasförmiges  Zn  ist  einatomig.  H.  Biltz  u.  Meyer 
(Ber.  21,  (1889)  727).  Mol.-Gew.  aus  Dampfdichtebestimmungen  in  Argon  bei  1200° 
bis  2070«  im  Mittei  (5  Bestt.)  70.4.  H.  v.  Wartenberg  {Z.  anorg.  Chem.  56,  (1908)  328). 
Das  Mol.-Gew.  läßt  sich  aus  einer  einfachen  Sdp.-Best.  in  der  Kathodenleere  ableiten: 
M  =  dTXKonst.  A.  F.  Krafft  u.  P.  Lehmann  {Ber.  38,  242;  C.-B.  1905,  I,  493). 
Die  Geschwindigkeit  der  Kathodenteilchen,  die  von  Zn  unter  dem  Einfluß  von  Köntgen- 
strahlen  abgegeben  werden  (6.0  bis  6.4  X  109cm/sec)  ist  von  Bedeutung  für  die  Theorie 
der  Atomzersetzung.  P.  D.  Innes  {Proc.  Roy.  Soc.  79,  [A],  442;  C.-B.  1907,  II,  877). 
Zn  ist  in  fl.  Zustande  einatomig.  J.  Traube  (Ber.  31,  (1898)  1564). 
Aus  der  molekularen  Kohäsion  wurde  die  Einatomigkeit  des  Zn  ermittelt  von  P.  Walden 
(Z.  Elektrochem.  H,  (1908)  720).  Zn  ist  einatomig  auf  Grund  von  Verss.  nach 
der  kryoskopischen  Methode  in  Hg-Lsg.  G.  Tammann  (Z.  physik.  Chem.  8, 
(1889)  443).  Bildet  nach  den  Messungen  von  Kamsay  keine  Yerbb.  mit  Hg  [vgl. 
ds.  Handb.  V,  2,  unter  Hg  und  Zn],  sondern  löst  sich  in  ihm  einatomig  auf.  G.  M.  P.  Smith 
{Am.  Chem.  J.  36,  124;  C.-B.  1906,  II,  1172;  Ann.  Phys.  [4]  25,  252;  C.-B.  1908,  I,  925). 
Die  nach  der  STEFAN'schen  Gleichung  berechnete  Diffusionskonstante  k  pro  g  für  die 
Diffusion  von  Zn  in  Hg  (nach  der  Methode  von  Graham  bestimmt)  ist  (in  <lcm/Tag)  bei  11.5° 
2.18,  bei  99.2°  2.90.  Bei  der  Berechnung  erhält  man  doppelt  so  große  Werte.  M.  von 
Wogau  {Ann.  Phys.  [4]  23,  345;  C.-B.  1907,  II,  515).  Zn  ändert  bei  niedrigen 
Tempp.    wahrscheinlich    die    einatomige    in    eine    mehratomige   Struktur. 

Es  zeigt  nämlich  bei  ihnen  ähnliche  Erscheinungen  wie  Fe,  Co,  Ni,  deren  Dilatation  und 
elektrischer  Widerstand  schneller  als  bei  den  einatomigen  Metallen  wächst  bis  zu  einer  be- 
stimmten kritischen  Temp.,  bei  der  diese  Metalle  dissoziieren  und  sich  den  einatomigen 
Metallen  nähern,  und  bei  denen  man  gleichzeitig  eine  Diskontinuität  in  der  Dilatation,  thermo- 
elektrischen  Kraft  und  spez.  Wärme  bemerkt.    WiTOLD  Broniewski  (J.  Chim.  Phys. 

5,  (1907)  609;  C.-B.  1908, 1,  791).  —  Assoziationsgrad  x  (für  <9  =  415°,  x  =  |^, 

Kq=      '**   )  =  1.5,  P.  Walden  (Z.  Elektrochem.  14,   (1908)  720);  in  der 

Nähe  des  Kp.  =  1,  Traube  (Ber.  31,  (1898)  1564) ;  4.4,  Vaubel  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  57,  (1897)  337;  69,  (1904)  141);  5,  Longhlnescu  (Ann.  Scient.; 
Jassy  1904;  s.  a.  J.  Chim.  Phys.  1,  (1903)  399). 

C.  Wertigkeit.  —  Hierher  ist  die  Angabe  von  S.  13,  Z.  9  v.  u.  zu  setzen. 

D.  Charakter.  —  Erklärung  der  Stellung  des  Zn  in  der  Erdalkaligruppe  durch  die 
Yier-Multipel-Theorie.  E.  W.  Wetherell  {Chem.  N.  90,  (1904)  271).  Neigung  des  Zn 
.Polymetalloxyde  zu  bilden.  Tetrazinkgruppen:  P.  Sabatibr  {Compt.  rend.  132,  (1901)  1538). 
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Hier  ist  entsprechend  einzufügen  der  vorletzte  Absatz  von  S.  13,  der  letzte  von 
S.  14  und  die  Seiten  15  bis  17. 

A.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Verschiedenes.  —  Wird  die  Diffusions- 
geschwindigkeit eines  K- Salzes  gleich  1  gesetzt,  so  ist  die  entsprechende  Diffusions- 
geschwindigkeit für  das  Zinksalz  0.542.  J.  C.  Graham  (Z.  physik.  Chem.  59,  691 ;  C.-B.  1907, 
II,  1473).  Die  Zinksalze  zeigen  (wie  die  des  Mg  und  Cd)  wegen  Hydrolyse  und  schwacher 
elektrolytischer  Dissoziation  Ausnahmen  von  dem  von  Jones  u.  Veazey  (Am.  Chem.  J.  37, 
405;  C.-B.  1907,  II,  1)  angenommenen  Einfluß  des  Kationen- Vol.  auf  die  Viskosität  der 
Lsg.    F.  H.  Getmann   (J.   Chim.  Phys.  6,  577;   C.-B.  1908,  II,   1483).  —  Zinksalze  in 

Lsgg.  zeigen  einen  mit  der  Zeit  wechselnden  Grad  von  Hydrolyse, 
was  wohl  damit  zu  erklären  ist,  daß  bei  der  Hydrolyse  heterogene  Systeme  auftreten 
können,  wenn  Zn(OH)2  oder  basische  Salze  als  Kolloide  vorliegen.  H.  G.  Denham 
(Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1907)  260;  J.  Chem.  Soc.  98,  41;  C.-B.  1908, 1,  789).  — 
Mechanische  Lichtempfindlichkeit  (Eigenschaft  von  Lsgg.,  unter  dem  Einfluß  des  Sonnen- 
lichtes von  den  nicht  belichteten  Stellen  zu  den  belichteten  zu  diffundieren):  F.  Alefeld 
(Chem.  Ztg.  30,  (1906)  1087).  Die  spez.  Absorption  der  X-Strahlen  durch  Zinksalze  (Haloid, 
Nitrat,  Sulfat)  in  wss.  n.-Lsgg.  beträgt  33.3.  A.  Hebert  u.  G.  Reynaud  (Compt.  rend.  132, 
408;  C.-B.  1901,  I,  721).  —  Ueberzieht  man  oder  füllt  man  die  geeignet  gestaltete  Anode 
eines  Gasentladungsrohrs  mit  Zinksalz  und  heizt  sie  an,  so  gehen  von  der  Anode  leuchtende 
Fackeln  aus,  während  die  Kathode  von  bläulichem  Licht  umhüllt  ist.  E.  Gehrke  u. 
0.  Reichenheim    (Ber.   d.   physik.    Ges.  4,   559;    C.-B.    1907,   I,  687).     Zhlkhalogeilide 

ionisieren  beim  Erhitzen  bis  über  360°  das  umgebende  Gas.  E.  A.  Garrett 
(Phil.  Mag.  [6]  8,  437;  C.-B.  1904,  II,  1186).  Bei  ZnO,  ZnS04,  ZnC03  wurde 
keine  erhöhte  Leitfähigkeit  beim  Erhitzen  beobachtet.  Garrett  (Phil.  Mag.  [6]  13,  728; 
C.-B.  1907,  II,  570).  —  Durch  Zugabe  von  ZnS04,7H20  werden  bei  Glukose  nur  gering- 
fügige und  bei  Lävulose  wenig  größere  Drehuugsänderungen  hervorgerufen.  E.  Rimbach 
u.  0.  Weber  (Z.  physik.  Chem.  51,  (1905)  476). 

b)  Spektrum,  a)  Allgemeines.  —  Wichtigste  Spektrallinien  des  Zn  im 
sichtbaren  Teil  des  Spektrum  in  pp:  202.46,  206.13,  207.37,  209.91.  213.83, 
255.803,  260.865,  268.429,  271.260,  277.094,  280.100,  303.593,  307.219,  513; 
im  unsichtbaren  Teil  des  Spektrums:  468.038,  472.226,  481.071.  Nach 
H.  Kayser  u.  C.  Runge  (Ber.  Berl.  Akad.  1890  bis  1893;  Wied.  Ann.  43, 
(1891)  385);  Thalen  (Nova  Acta  üpsal.  [3]  6,  (1868));  Ames  (Phil.  Mag.  [5] 
30,  (1890)  33);  Coenu  («71  Phys.  10,  (1881)  425)  bei  Landolt-Börnstein  (Phys.- 
Chem.  Tabellen,  3.  Aufl.,  Berlin  1905,  618).  Die  intensivste  Linie  bei 
niederer  Temp.  ist  2138.    J.  Stark  u.   S.  Kinoshita  (Ann.  Phys.  [4]   21, 

(1906)  475).  Im  Diffraktionsspektrum  bestimmten  W.  N.  Hartley  u.  W.  E.  Adeney 
(Proc.  Roy.  Soc.  35,  (1883)  148;  Chem.  N.  47,  (1883)  193)  151  Linien.  Das  Spektrum 
hat  zwei  Serien  von  Linien-Triplets  und  außerdem  Linienpaare ;  H.  Kayser 
u.  C.  Runge;  es  zeigt  Linien  im  Ultrarot.  H.  Becquerel  (Compt.  rend. 
97,  (1883)  71).  Ultraviolette  Duplets  von  Zn  bei  J.  E.  Rydberg  (K.  Sv.  Vet.  Akad. 
Handl.  23,  (1898)  Nr.  11,  111).  Die  ultravioletten  Linien  3345.2,  3303.0  und  3284.4  bleiben 
selbst  bei  sehr  geringen  Meugen  Substanz  sichtbar.    A.  de  Gramont   (Compt.  rend.   144, 

(1907)  1101).  Ueber  das  ultraviolette  Spektrum  vgl.  ferner  Liveing  u.  Dewar  (Proc.  Roy. 
Soc.  34,  (1882)  122);  Hartley  (J.  Chem.  Soc.  41,  (1882)  84);  F.  Paschen  (Ann.  Phys.  [4] 
29,  646;  C.-B.  1909,  II,  579).  Einfluß  des  Drucks  auf  die  Lage  der  Serien:  J.  J.  Ames 
u.  W.  J.  Humphreys  (Phil.  Mag.  [5]  44,  119;  Chem.  N.  76,  21;  J.  B.  1897,  204).  Bei 
den  Elementen  Zn,  Cd,  Hg,  Ga,  In  verhalten  sich  die  Differenzen  zwischen 
den  Schwingungszahlen  bestimmter  Linien  des  einen  Elements  zu  den 
Differenzen  der  Schwingungszahlen  der  entsprechenden  Linien  des  anderen 
Elements  wie  die  Quadrate  ihrer  Atomgewichte.  Nach  dieser  Kegel  ber. 
sich  das  At.-Gew.  des  Zn  (aus  Cd)  zu  64.78  (statt  64.9).  W.  Marshall 
Watts  (Phil.  Mag.  [6]  5,  203;  C.-B.  1908,  I,  553).  —  Zn  ordnet  sich 
in   die   für   andere  Elemente   gef.  Gesetzmäßigkeit   in   den  Beziehungen 
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zwischen  den  Enden  der  Serienspektren  im  Rot  und  den  At.-Vol.  nicht 
ein.    M.  Reinganüm  (Physika!.  Z.  5,  (1904)  302). 

ß)  Flammenspektrum.  —  Zinksalze  geben  in  der  Flamme  kein  dauerndes 
und  brauchbares  Flammenspektrum.  J.  Formanek  (Die  quäl.  Spektralanalyse, 
2.  Aufl.,  Berlin  1905,  135).  Zink  gibt  keine  Spektrallinien,  wenn  Knallgas 
in  einer  Zinkröhre  explodiert.  G.  D.  Liveing  u.  J.  Dewae  (Proc.  Roy.  Soc. 
36,  (1884)  471;  Chem.  N.  49,  (1884)  227;  Phil.  Mag.  [5]  18,  (1884)  161).  Das 
Spektrum  in  der  Knallgasflamme  ist  kontinuierlich.  W.  N.  Haktley  (Phil. 
Trans.  105,  (1893)  161 ;  Chem.  N.  67,  (1893)  279).  Es  ist  schwach,  was  be- 
weist, daß  die  Emissionskraft  der  Mol.  des  Zn  in  der  Knallgasflamme  niedrig  ist  im  Ver- 
gleich mit  vielen  anderen  Metallen.  Linien  des  Zn:  4812,  4722,  4680  Triplet;  3076. 
Hugh  Kamage  (Proc.  Boy.  Soc.  70,  1 ;  C.-B.  1902,  I,  1391).  Die  rote  Zn-Linie 
X  6362  ist  einfach;  X  4810  hat  eine  sehr  schwache  Komponente  0.1.  A.  A.  Michelson 
(Phil  Mag.  [5]  34,  (1892)  36).  Die  Linien  sind  sämtlich  einfach.  X  4810,  4722  und  4680 
ist  bisweilen  umgekehrt,  X  4722  zeigt  bisweilen  eine  TJnsymmetrie  bei  der  Umkehr. 
M.  Hamy  (Compt  rend.  138,  (1904)  959).  Die  Linien  6364.0  (ss);  5182.2;  4810.7  (ss); 
4722.3  (ss);  4630.1  wurden  scharf  und  einfach  beobachtet.  Die  Kanten  von  drei,  nach 
Violett  abschattierten  sehr  starken  Banden  liegen  bei  etwa  430,  425,  423  fi/n.  L.  Janicki 
(Ann.  Phys.  [4]  29,  833;  C.-B.  1909,  II,  961).  Eine  besonders  starke  Linie  ist 
(ebenso  wie  bei  Cd,  Mg,  Ba,  Sr,  Ca)  auch  in  der  Flamme  zu  sehen.  C.  de  Watte- 
ville  (Compt.  rend.  142,  269;  C.-B.  1906,  I,  903).  —  Zinkdämpfe  leuchten 
in  N  nur  nach,  wenn  Zn  chemisch  rein  ist.  P.  Lewis  (Astrophys.  J.; 
Physihal.  Z.  5,  (1904)  547). 

y)  Spektrum  in  Entladungsrohren.  —  Die  kathodische  Zerstäubung  des 
Zn  im  hoch  evakuierten  elektrischen  Entladungsrohr  steht  bei  kaltem  und 
nicht  sehr  stark  erhitztem  Metall  der  des  Cu  bei  weitem  nach;  bei  einer 
gewissen  höheren  Temp.  tritt  das  Umgekehrte  ein.  B.  Walter  (Ann. 
Phys.  [4]  21,  (1906)  235).  Bei  der  elektrischen  Zerstäubung  von  Zinkdraht  erhält 
man  ein  kontinuierliches  Spektrum  mit  den  wichtigsten  Linien.  F.  Bkaun  (Ann.  Phys. 
[4]  17,  359;  C.-B.  1905,  II,  375).  ZnCl2  zeigt  bei  Elektrolumineszenz  ein  wohl 
definiertes  Spektrum:  ein  kontinuierliches  Band,  dem  sich  verhältnismäßig 
dunkle,  breite  und  unscharfe  Streifen  überlagern.  E.  Wiedemann  (Boltzmann- 
Fesischrift,  826;  C.-B.  1904,  I,  1434).  Zn  gibt  in  einer  Röhre  mit  Außen- 
elektroden bei  etwa  460°  ein  sehr  schönes  Spektrum.  Die  Röhre  selbst  leuchtet 
bläulich  rosa.  Die  Linien  sind  sämtlich  scharf  und  einfach.  Sollten  Trabanten 
vorhanden  sein,  so  können  sie  nur  eine  verschwindend  geringe  Intensität  haben.  Es  treten 
auf :  eine  rote  Linie  X  6362  (fast  schärfer  und  stärker  als  die  rote  Cd-Linie),  sodann  X  5182, 
X  4810  (ist  bisweilen  umgekehrt),  X  4722,  X  4680,  die  auch  stark  und  scharf  sind,  und  die 
etwas  schwächere  X  4630.  L.  Janicki  (Ann,  Phys.  [4]  19,  (1906)  76).  Von  500°  an 
verschiebt  sich  in  Entladungsröhren  mit  äußeren  und  inneren  Elektroden 
bei  steigender  Temp.  die  Strahlungsintensität  nach  dem  Violetten.  Die  Unter- 
schiede im  Aussehen  der  Spektren  des  negativen  Glimmlichts  und  der  positiven  Säule  ent- 
sprechen den  Folgerungen  aus  der  Elektronentheorie.  Zinkdämpfe  zeigen  je  nach 
Umständen  Spektren  verschiedener  Ordnungen  in  den  einzelnen  Teilen  des 

Glimmstroms  (sowohl  in  Bohren  mit  inneren,  wie  auch  in  Kugeln  mit  äußeren  Elektroden 
(Metalldampflampen)).  Das  kontinuierliche  Spektrum  zeigen  die  Metalldämpfe  bei  genügend 
großer  optischer  Dicke,  vor  allem  in  der  positiven  Säule.  Das  Linienspektrum  des 
negativen   Glimmlichtes    ist   linienreicher   als   das   Banden-Spektrum   der 

positiven  Säule.  Länge  und  Farbe  der  positiven  Säule  ändern  sich  mit  der  Aenderung 
des  Dampfdruckes  beträchtlich;  bei  höherem  Dampfdruck  treten  die  kurzwelligen,  bei 
niedrigem  die  langwelligen  Linien  überwiegend  auf.  Der  normale  Kathodenabfall  (224  Volt 
in  Zn  gegen  Zn)  tritt  nur  bei  kleinem  Dampfdruck  auf.  Die  Potentialgradienten  nehmen 
in  der  positiven  Säule  mit  steigender  Stromstärke  ab,  wachsen  mit  steigendem  N-Druck. 
A.  Pospielow  (Ber.  d.physik.  Ges.  5,  333;  C.-B.  1907,  II,  1484).  Das  Spektrum 
zeigt  bei  mittelstarker  elektrischer  Erregung  mehrere  Emissionsbanden  aus  Linien,  die 
vom  weniger  brechbaren  zum  brechbaren  Ende  an  Intensität  abnehmen,  bei  sehr  starker 
Erregung  keine.    A.  Joves   (Dissert;    Wied.  Ann.  62,   (1897)  30).     Vgl.  ferner  über  das 
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Spektrum  bei  der  stetigen  Glimmentladung  in  GEissLEn'schen  Röhren:  A.  Kalähne  (Wied. 
Ann.  65,  815;  J.  B.  1898,  119).  —  Die  Zinkamalgam -Dampf- Lampe  (ioo  T.  Zn 
60  T.  Hg  im  Quarzgefäß)  gibt  sehr  lichtstarke  und  scharfe  Zn-Linien  (636.2, 
481.0,  472.2,  468.0//^)  ohne  Trabanten.  E.  Gehrke  u.  0.  von  Baeyer  (Ann. 
Phys.  [4]  20,  (1906)  269). 

ö)  Funkenspektrum.  —  Zu  S.  14,  Z.  27  bis  29  v.  o.  einzufügen.  —  Das 
Funkenspektrum  der  Zinksalz-Lsgg.  ist  ein  einfaches  und  charakteristisches, 
mit  den  Linien:  orangegelb  (ß)  636.3,  grün  518.4,  blau  (a)  481.0,  (y)  472.2, 
(ö)  468.0  und  463.0;  die  Linien  a,  /,  d  (blau)  und  ß  (orangegelb)  sind 
charakteristisch.  Im  ultravioletten  Teil  zahlreiche  Linien.  J.  Formänek. 
Grade  nicht  mehr  sichtbar  (Funkenspektrum)  sind  die  für  Zn  charakteristischen  Linien 
bei  Anwendung  von  mg:  0.00002  ZnCl2,  0.00001  ZnBr2,  0.00001  ZnJ2,  0.00001  Zn(N03)2, 
0.00001  ZnS04.  W.  Schüler  {Ann.  Phys.  [4]  5,  937;  C.-B.  1901,  II,  557).  Zink- 
elektroden geben  glänzende  Funken,  an  der  Anode  die  ZnO- Banden.  H.  Ramage 
(Chem.  N.  89,  (1904)  253).  Das  Leuchten  der  abgestoßenen  Metalldämpfe  ist  von  den 
Schwingungen  im  wesentlichen  unabhängig.  Das  Spektrum  der  Metalldämpfe  vereinfacht 
sich  mit  der  Entfernung  von  den  Elektroden ;  es  lassen  sich  auch  außerhalb  der  Entladungs- 
bahn und  wenn  die  Stromstärke  durch  Minima  geht,  Linien  nachweisen,  während  die  der 
leuchtenden  Luft  zukommenden  Linien  nur  während  der  Maxima  zu  beobachten  sind. 
A.  Battelli  u.  L.  Magri  (Atti  dei  Line.  [5]  16,  19;  C.-B.  1907,  II,  1204).  Wellenlängen- 
messungen im  roten  und  im  sichtbaren  Bezirke  der  Funkenspektren :  J.  M.  Eder  u.  E.  Va- 
lenta  (Ber.  Wien.Akad,  [II]  118,  511,  1077;  C.-B.  1909,  II,  2119).  Ultraviolette  Funken- 
spektren: Exner  u.  Haschek  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  106,  (1897)  54);  Eder  u.  Valenta 
(Beiträge  zur  Photochem.  u.  Spektralanal.,  Wien  1908,  377).  Bei  Vergrößerung  der  Selbst- 
induktion im  Entladungsstromkreis  der  Leidener  Flasche  verschwinden  die  Linien  des  Zn 
schneller  als  die  des  Kupfers.  B.  Walter  {Ann.  Phys.  [4]  21,  (1906)  224).  Einfluß  des 
Mediums  auf  die  Linien  in  Funkenspektren:  H.  Finger  (Verh.  d.  physik.  Ges.  11,  369: 
Z.  wiss.  Phot.  7,  329;  C.-B.  1909,  II,  1718)  Ueber  den  Einfluß  der  Selbstinduktion  auf 
die  einzelnen  Linien  vgl.  a.  E.  Neculcea  (Compt.  rend.  134,  26;  C.-B.  1902,  II,  4941 
Spektrum  von  Funkenentladungen  im  Wasser:  H.  Konen  u.  H.  Finger  (Z.  Elektrochem. 
15,  (1909)  165).  —  Einfluß  der  Temp.  auf  die  Empfindlichkeit  der  Spektralreaktionen. 
E.  Cappel  (Pogg.  139,  628;  J.  B.  1870, 175).  —  Grenzstrahlen  oder  Linien  äußerster 
Empfindlichkeit  im  Dissoziationsspektrum :  3345.2,  3303.0  und  3284.4  (ultra- 
violett). A.  de  Gramont  (Compt,  rend.  144,  1101;  C.-B.  1907,  II,  279).  — 
Beim  Ueberspringen  des  Funkens  zwischen  Zinkelektroden  treten  Unter- 
schiede zwischen  Anoden-  und  Kathodenspektrum  auf.  Hugh  Ramage 
(Proc.  Cambridge  Phil  Soc.  12,  V,  350 ;  C.-B.  1904,  I,  1472).  Ueber  das 
Funkenspektrum  vgl.  ferner  J.  Steinhausen  (Z.  wiss.  Phot.  3,  45:  C.-B.  1905,  II,  1073); 
C.  Keller  (Z.  tviss.  Phot.  4,  209;  C.-B.  1906,  II,  1231). 

e)  Bogenspektrum.  —  Der  Bogen  zwischen  Zinkelektroden  enthält  als 
wichtigste  Linien  6362,  4810,  4722,  4680,  die  auch  im  Funken  bei  ZnCl2- 
Lsg.  auftreten.  Eder  u.  Valenta  (a.  a.  0.,  418) ;  E.  Baue  {Kurzer  Abriss 
der  Spektroskopie  u.  Kolorim.,  Leipzig  1907,  109).  Die  Funkenlinie  X  5894  findet 
sich  auch   im  Bogen.     H.  Crew  (Astrophys.  J.  20,  (1904)  274;  Phys.  Reu.  19,  (1904)  301; 

Sc.  Abstr.  [A]  8,  (1905)  19).  Die  Hauptlinien  sind  im  Lichtbogen  außerordent- 
lich stark  verbreitert  und  gegen  die  in  der  Luftleere  umgekehrt.  J.  Stark 
u.  S.  Kinoshita  (Ann.  Phys.  [4]  21,  (1906)  475).  Das  nicht  besonders  reiche 
doch  sehr  lichtstarke  Spektrum  des  Lichtbogens  zwischen  Zn-Elektroden 
in  evakuierten  Quarzglasröhren  zeigt  nur  wenige  Banden.  J.  Stark  u. 
R.  Küch  (Physikal.  Z.  6,  (1905)  443).  —  Ultraviolette  Duplets  im  verd. 
Bogen  bei  Stark  u.  Kinoshita  (a.  a.  0.,  470).  Bei  Beobachtung  von  l  6362, 
4812,  4722,  4681  im  Bogen  wurden  verschiedene  Umkehrungen  erhalten. 
I  6362  ist  einfach,  l  4812,  4722,  4681  sind  Doppellinien,  die  Komponenten 
von  gleicher  Intensität,  R.  A.  Houstoun  (Phil.  Mag.  [6]  7,  (1904)  456), 
offenbar  nichts  anderes  wie  Umkehrungen.  L.  Janicki.  Das  Spektrum  des 
Kathodenbogens  bei  Zn  unter  hohem  Druck  ergibt  die  im  Flammenspektrum 
beobachteten    Linien  4811,  4722,  4680,  3345  (doppelt)  3303  (doppelt)  3282,  2075,  sodaß  die 
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Existenz  eines  metallischen  Dampfes  an  der  Kathode  bewiesen  ist.  Sehr  deutlich  ist 
die  Linie  3282,  die  in  der  Flamme  sehr  schwach  erscheint,  J.  DE  Kowalski  u. 
P.  Jote  (Compt.  rend.  140,  (1905)  1102).  Es  läßt  sich  nicht  entscheiden,  ob  die 
Banden  des  Zn  im  Metallbogenspektrum  dem  Metall  selbst  oder  dem  ZnO  zukommen, 
da  0  sich  nicht  gänzlich  ausschließen  läßt.  W.  Gallenkamp  (Z.  wiss.  Phot.  5,  299;  C.-B. 
1907,  II,  1477).  —  Die  Ggw.  des  H  verrät  sich  im  Bogenspektrum  des  Zn  durch  die  H^- 
Linie  und  durch  das  Vorkommen  von  Hohlkehlen  in  den  Banden.  Die  relative  Deutlichkeit 
der  in  der  Luftleere  verstärkten  Linien  ist  im  Vergleich  zu  anderen  Metallen  einigermaßen 
dem  Grade   der  Leichtigkeit  der  Gasabgabe  proportional.     A.   Fowlek  u.  Howard  Payn 

(Proc  Roy.  Soc  72,  253;  C.-B.  1903,  II,  1161).  Unter  W.  treten  Linien  auf,  die 
man  bisher  als  für  das  Funkenspektrum  charakteristisch  angesehen  hat; 
bei  einer  zwischen  der  der  fl.  Luft  und  dem  Schmp.  des  Zn  steigenden  Temp.  nimmt  die 
relative  Intensität  der  Bogen  zu  den  Funkenlinien  zu.  J.  Hartmann  u.  G.  Eberhard 
(Ber.  Berl.  AJcad.  1903,  40;  C.-B.  1903,  I,  861).  Der  unter  W.  erzeugte  Licht- 
bogen sendet  sogenannte  Funkenstrahlen  aus.  Ch.  Fabry  u.  Büisson  (Compt.  rend.  146, 
751;  C.-B.  1908,  I,  1823) 

'C)  Zeemann-EffeM.  —  Unter  der  Einw.  eines  starken  magnetischen 
Feldes  wird  die  sonst  einfache  Linie  in  ein  Triplet  aufgelöst,  bestehend  aus 
zwei  schwachen  Seitenlinien  und  einer  starken  Nebenlinie,  die  ebensoviel  Licht  ent- 
hält wie  die  Seitenlinien  zusammen:  violette  Linie  des  Zn  (4680).  Th.  Preston  (Proc. 
Roy.  Soc.  63,  26;  J.  B.  1898,  121).  Trägt  man  die  Feldstärken  als  Abscissen,  die 
vom  Felde  bewirkten  Zerlegungen  als  Ordinaten  auf,  so  ist  die  Kurve  für  das  Triplet  ge- 
rade, und  fällt  beim  stärksten  Felde  etwas  ab,  die  für  das  Quadruplet  stärker,  die  für 
das  diffuse  Triplet  ausgesprochen  von  20200  Einheiten  ab.  H.  M  Keese  (Astrophys.  J. 
12,  (1900)  120;  Sc.  Abstr.  [A]  4,  (1901)  23).  Wrkg.  eines  gleich  starken  magnetischen  Feldes 
auf  die  Linien  der  zweiten  Nebenserie  bei  C.  Eunge  u.  F.  Paschen  (Ber.  Berl.  Akad.  1902, 
380;  C.-B.  1902,  II,  418);  auf  die  drei  Linien  im  Blau  (4810.71;  4722.26;  4680.33)  bei 
P.  Weiss  u.  A.  Cotton  (Compt.  rend.  144,  130;  C.-B.  1907,  I,  699).  Ueber  den  Zeemann- 
Effekt  vgl.  ferner  W.  Miller  (Ann.  Phys.  [4]  24,  (1907)  105). 

ri)  Absorptionsspektrum.  —  Zinksalz  -  Lsgg.  liefern  kein  Absorptions- 
spektrum. Aber  durch  Zufügen  von  ZnCl2-Lsg.  zu  alkoh.  Alkannatinktur 
wird  die  Fl.  rotviolett  und  das  Absorptionsspektrum  ändert  sich  teilweise. 
Der  Nebenstreifen  des  Alkannaspektrums  563.8  wird  am  stärksten,  und  es  erscheint  außer- 
dem noch  ein  schwacher  Streifen  auf  604.4.  Durch  Zusatz  eines  Tropfens  NH3 
wird  die  Fl.  violett  unter  B.  eines  neuen  Absorptionsspektrums  mit  dem 
Hauptstreifen  auf  601.6,  und  den  Nebenstreifen  auf  558.1  und  519.5.  Durch  NH3  im 
Ueberschuß  wird  die  Fl.  getrübt  und  das  Absorptionsspektrum  des  Nd. 
erscheint  nach  links  verschoben.    J.  Formänek.    Eine  n.-Lsg.  von  Zn(N03)2  läßt 

in  einem  200  mm  langen  Eohr  ein  starkes  kontinuierliches  Spektrum  bis  l  346  hindurch, 
während  es  danach  eine  vollständige  Absorption  zeigt.  W.  N.  Hartley  (Proc.  Chem.  Soc. 
18,  67;  J.  Chem.  Soc.  81,  556;  C.-B.  1902,  I,  1037).  Ueber  die  Absorption  in  Lsg.  von 
Zn(Mn04)2  im  Vergleich  zu  der  in  KMn04  und  Ba(Mn04)2  vgl.  P.  Vaillant  (Compt.  rend, 

133,  (1901)  366;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  28,  (1903)  225).  Die  Endabsorption  für  ge- 
schmolzenes ZnCl2  ist  270  pp;  sie  verschiebt  sich  für  100°  Temp.-Erhöhung 
um  20X105  ~.    T.  Retschinsky  (Ann.  Phys.  [4]  27,  (1908)  105). 

B.  Chemisches  Verhalten.  —  Hierzu  S.  14,  letzter  Absatz  und  S.  15,  erster  Absatz. 

a)  Gegen  Sticlcstoffverbindungen.  —  Zu  S.  14,  Z.  37  v.  o.,  und  S.  15,  Z.  13  v.  o.  — 
NH3  gibt  mit  Lsgg.  von  Zinksalzen  einen  gelatinösen  weißen  Nd.,  der  im 
Ueberschuß  von  NH3  1.  ist,  aber  durch  Verdünnen  mit  sehr  großen  Mengen 
W.  allmählich  wieder  ausfällt,  ebenfalls  durch  Kochen  der  Lsg.,  aber  nicht 
quantitativ ;  nach  dem  Erkalten  wird  der  Nd.  nicht  wieder  gelöst.  Ist  freie 
Säure  in  der  Lsg.  enthalten,  so  tritt  mit  NH3  keine  Fällung  ein  (wohl  aber 
mit  KOH).  Kose-Finkener  (Handb.  analyt.  Chem.,  6.  Aufl.,  Leipzig,  1867, 1,  258). 
Durch  NH3-Gas  entstehen  bestimmte  Verbb.  [vgl.  diese].  —  Mit  kristallisiertem  und 
amorphem  Natriumpernitrat  gibt  ZnS04  einen  weißen  Niederschlag,  E.  P. 
Alvarez  (6.  Intern.  Kongr.  angew.  Chem.,  Rom  1906;  Chem.  N.  24,  (1906)  270). 
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b)  Gegen  Schwefelverbindungen.  —  Zu  S.  14,  Z.  29  v.  u.  bis  Z.  22  v.  u.,  und 
S.  15,  Z.  13  v.  o.  —  In  neutralen  Lsgg.  wird  Zn  durch  H2S  nur  unvollständig  gefällt. 
Vgl.  dazu  L.  Bruner  (Bull.  Acad.  Crac.  1906,  603)  und  unter  ZnS.  Der  mit  (NH4)2S 
erzeugte  Nd.  ist  bei  Ggw.  einer  Spur  von  Fe  grau,  bei  etwas  größeren  Mengen  schwarz. 
Rosb-Finkener  [a.  a.  0.,  260).  —  ZnS04  wirkt  als  Sauerstoffüberträger  bei  der 
Oxydation  des  S02,  nicht  so  wie  die  entsprechenden  Salze  des  Cu,  Co  und  Fe,  doch  deutlich 
bemerkbar;  Lothar  Meyer  u.  F.  Binnecker  (Ber.  20,  3058;  J.  B.  1887,  13). 
Wenn  man  eine  ZnCl2-  oder  ZnS04-Lsg.  mit  NH3  übersättigt,  CH3C00H  bis 
zum  starken  Vorwalten  zufügt,  in  die  sd.  Lsg.  gepulvertes  Na2S208  einträgt 
und  eine  halbe  Stunde  kocht,  erhält  man  einen  S-Nd.,  der  stets  nur  mini- 
male Mengen  von  ZnS  erhält  (Gegensatz  zu  Cd),  ist  in  der  Lsg.  Cd  und  Zn 
gleichzeitig  enthalten,  so  fallen  beträchtlich  größere  Mengen  ZnS  mit  CdS  aus.  E.  Donath 
(Z.  anal  Chem.  40,  141;  C.-B.  1901,  I,  1217).  —  ZnS04  und  Zn(N03)2- 
fällen  Sulfinsäure  und  ihre  Salze  vollständig.  Gütmann  (Z.  anal.  Chem. 
47,  (1908)  294). 

c)  Gegen  Halogene  und  deren  Verbindungen.  —  Zu  S.  15,  Z.  2  und  Z.  3  v.  o.  — 
ZnCl2  (Vio  g-Mol.  in  100  CCm  W.)  hält  (in  zugeschmolzenen  Glasröhren)  die  photo- 

chemische  Zers.  des  Chlorwassers  im  Sonnenlichte   auf.    Zahlenangaben  für 

ZnCl2  (und  verschiedene  andere  Salze)  im  Original.  Klimenko  (Ber.  28,  (1895)  2559). 
Die  Bk.  von  ZnCl2  gegen  HC10  läßt  sich  wegen  der  Neigung  des  ZnCl2  zur  Hydrolyse  nicht 
gut  untersuchen.     W.  Pilsenholt    (J.   russ.  phys.    Ges.   32,   756;   J.  B.   1900,   354).   — 

Zinksalze  geben  mit  J  in  KJ-Lsg.  auf  Zusatz  von  KOH  rotbraune  Ndd. 
Näheres  siehe  unter  Zn  und  J. 

d)  Gegen  Phosphor-,  Arsen-  und  Wolframverbindungen.  —  Zu  S.  14,  Z.  6  u. 
Z.  7  v.  u.  —  ZnO  gibt  beim  Schmelzen  mit  sirupartiger  H3P04  eine  farblose 
in  W.  11.  M.,  in  deren  Lsg.  Zn  wie  in  anderen  Lsgg.  nachgewiesen  werden 
kann.  Der  durch  Na2HP04  erzeugte  Nd.  ist  1.  in  Alkalihydroxyden. 
Kose-Finkener  (a.  a.  0.,  259).  Mit  krist.  und  amorphem  Natriumperphosphat, 
-perarsenat,  -perwolframat  und  -perphosphorwolframat  gibt  ZnS04  einen 
weißen  Niederschlag.    E.  P.  Alvarez. 

e)  Gegen  Bor  und  Borate.  —  Bor  reduziert  ZnFl2  schon  bei  Dunkel- 
rotglut unter  Entw.  von  BF13,  während  ZnCl2  und  ZnJ2  nicht  angegriffen 
werden.  H.  Moissan  (Compt.  rend.  114,  (1892)  617).  —  Durch  Einw.  von 
Na202  (bzw.  Natriumperhydroxyd)  und  Borsäure  auf  Zinksalze  erhält  man 
Zinkperborat.  Deutsche  Gold-  und  Silberscheide- Anstalt,  vorm.  Koessler 
(D.  B.-P.  165278  (1904);   C.-B.  1906,  I,  417).     Vgl.  a.  unter  Zinkperborat. 

f)  Gegen  Kohlenstoff ,  Carbide,  Karbonate,  Oxalsäure  und  Cyanverbindungen .  — 
Zu  S.  14,  Z.  15  bis  Z.  6  v.  u.,  S.  14  Z.  5  bis  Z.  3  v.  u.,  S.  14,  Z.  1  v.  u.  bis  S.  15, 
Z.  1  v.  o.,  S.  15,  Z.  7  bis  Z.  10  v.  o.,  Z.  13  v.  o.  und  Z.  14  v.  o.  —  Wss.  verd. 
ZnCl2-Lsg.  ist  (im  Gegensatz  zu  AuCl3-Lsg.)  gegen  Tierkohle  stabil.  Oechsner  de  Coninck 
[Compt.  rend.  130,  (1902)  1552).  —  CaC2  [s.  a.  S.  490]  wirkt  auf  ZnCl2  als  Re- 
duktionsmittel besonders  günstig,  wenn  man  noch  ZnO  oder  das  Ox}^d  eines 

anderen  Metalles  zusetzt  (zur  Verbrennung  des  C).  Die  Rk.  verläuft  dann  nach: 
2ZnO  +  ZnCl2  +  CaC2  =  3Zn  +  CaCl2  +  2CO.  Als  Flußmittel  kann  NaCl  oder  ein  KCl-NaCl- 
Gemisch  dienen.  Wasserfreiheit  des  ZnCl2  ist  notwendig,  da  sonst  CaC2  schon 
in  der  k.  Mischung  zers.  wird.  Doch  verflüchtigt  sich  Zn  sehr  Stark;  auch  bei 
Mitanwendung  eines  anderen  Metallsalzes  reichlich.  B.  Neumann  {Chem.  Ztg.  '24, 
(1900)  1013;  C.-B.  1901,  I,  141).  Diese  Angaben  werden  bestätigt  von 
Fr.  v.  Kügelgen  (Chem.  Ztg.  24,  (1900)  1060;  C.-B.  1901,  I,  141).  Vgl. 
ferner  Fr.  von  Kügelgen  (Z.  EleUrochem.  7,  541,  557,  573;  C.-B.  1901, 
I,  1184).  Bei  Einw.  von  CaC2  auf  die  Zinksalze  entstehen  durch  Wasser 
zersetzliche  Zn-Ca-Legierungen.  M.  Tarugi  (Gazz.  chim.  ital.  29,  I.  509; 
J.  B.  1899,  626).  —  Zinksalze  lösen  sich  leicht  in  konz.  K2C03-Lsgg.; 
aus  der  Lsg.  fällt  beim  Kochen  Zn(OH)2  aus;  ein  Zusatz  von  KHC08  ver- 
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hindert  diese  Zers.  P.  B.  Wood  u.  H.  0.  Jones  (Proc.  Cambr.  Phil.  Soc. 
14,  171;  C.-B.  1907,  II,  782).  Auf  Zink-Lsgg.  wirkt  Arragonit  stärker 
fällend  als  Kalkspat.  W.  Meigen  (Ber.  naturf.  Ges.  Frmhurg  i.  B.  15,  38,  55 ; 
C.-B.  1905,  I,  1363).  —  Die  Fällung  durch  Oxalsäure  wird  durch  NH4C1 
nicht  bedeutend  gehindert.  Kose-Finkenek.  —  In  cyankalischen  Zn-Lsgg. 
entsteht  weder  durch  H2S  noch  durch  (NH4)2S  sogleich  eine  Fällung; 
sie  tritt  erst  nach  längerer  Zeit  ein.  Noch  langsamer  erfolgt  die 
Fällung,  wenn  viel  NH3  oder  KOH  zugefügt  wird.  Durch  eine  Lsg.  von 
K2S  erfolgt  die  Fällung  schneller  als  durch  (NH4)2S.  Rose  -  Finkener 
(a.  a.  0.,  258).  Cyankalische  Zn-Lsgg.  reagieren  mit  NaOH  oder  Zink- 
staub, Natrium amalgam  oder  Hydroxylamin  nicht,  wenigstens  tritt  keine  Farben- 
Kk.  auf;  versetzt  man  sie  jedoch  mit  NaOH  und  so  viel  NH20H,HC1,  daß  die 
Lsg.  noch  alkalisch  reagiert,  SO  tritt  Rotfärbung  von  derselben  Nuance  wie  bei 
M  ein.  Reitzenstein  (Ann.  282,  (1894)  268).  Zn  in  ammoniakalischer 
Lsg.  gibt  mit  K4Fe(CN)6  einen  weißen  Nd.,  mit  K3Fe(CN)6  keinen  Nd. 
Dioscoride  Vxtali  (Boll.  Chim.  Farm.  45,  665;  C.-B.  1906,  II,  1780). 
K?Fe(CN)6  gibt  in  gewöhnlichen  Lsgg.  einen  gelbroten,  in  HCl  1.  Nd.  Der 
mit  K4Fe(CN)6  erhaltene  Nd.  wird,  wenn  die  Lsg.  sauer  ist,  nach  einiger 
Zeit  durch  Zers.  des  überschüssigen  K4Fe(CN)6  bläulich  und  kann  beim 
Erhitzen  Stark  blau  werden.  Rose-Finkenee.  Die  B.  des  Nd.  kann  zur  Klärung 
von  Harn  zwecks  Polarisation  verwendet  werden.  C.  Carhez  (Ann.  chim.  anal.  appl.  13,  97; 
C.-B.  1908,  I,  1499). 

g)  Gegen  Metalle.  —  Magnesium  fällt  aus  Zinksalz  -  Lsgg.  Zn;  oder 
Zn(OH)2,  Kern  (Chem.  N.  31,  (1875)  236),  aus  konz.  Lsg.  von  ZnCl2  unter 
H-Entw.  Kern  (Chem.  N.  33,  (1876)  112) ;  Fr.  Faktor  (Pharm.  Post  38,  153; 
C.-B.  1905,  1,  1305).  Bei  der  Ausscheidung-  des  Zn  durch  Mg  bekommt  man  einen 
besonders  schönen  Zinkbaum,  wenn  man  durch  Umwickeln  des  Mg-Stabes  mit  Asbestpapier 
die  Ausscheidung  sehr  verlangsamt.  H.  N.  Warren  (Chem.  N.  61,  (1890)  183).   Vgl.  a.  V,  A,  b). 

In  h.  oder  k.,  konz.  oder  verd.  Lsg.  erhält  man  bei  der  Reduktion  von 
ZnS04  durch  Mg  nur  etwas  mehr  als  50  %  metallisches  Zn.  Der  Rückstand 
besteht  aas  grauem  Zn  und  beträchtlicher  Menge  von  ZnO  und  MgO.  Sulfat  befand  sich 
im  Rückstand  nicht.  E.  G.  BßYANT  (Chem.  N.  79,  (1899)  75).  Beim  Ausfällen 
von  Zn  zur  galvanoplastischen  Herstellung  von  Zink-Ndd.  ohne  äußere  Stromquelle  mittels 
AI-  oder  Mg-Kontakts  [vgl.  D.  R.-P.  127  464  (1899)]  fügt  man  dem  Bade  des  Zinksalzes 
die  gerade  zur  Reinerhaltung  des  Kontakts  nötige  Menge  Alkalicyanid,  ferner  Alkali  und 
nötigenfalls  etwas  Alkaliphosphat  oder  -pyrophosphat  zu.  Electro-Metallükgie  (D.  R.-P. 
128319  (1899);  Zus.  P.  zu  127464  (1899);  C.-B.  1902,  I,  508).     Zn(CN)2   wird  von  Mg 

unter  heftiger  Glüherscheinung  und  schwacher  Explosion  dissoziiert.  Die 
wesentlichen  Bestandteile  des  Reaktionsproduktes  sind  Magnesiumnitrid,  Metall  und  Kohle. 
W.  Eidmann  («7".  prakt.  Chem.  59,  1;  J.  B.  1899,  605).  —  Zinlfeile  fällt 
aus  neutraler  wss.  Lsg.  von  ZnCl2   Zink,  Zn(OH)2   und  wenig  basisches 

Zinkchlorid,  während  S.  Kern  Zn(0H)2  erhalten  haben  will.  Aus  ammoniakalischer 
Lsg.  fallen  auch  Zink  und  Zn(OH)2 ;  doch  bleiben  20  %  Zink  in  Lösung. 
Unvollständig  ist  ebenfalls  die  Fällung  aus  HCl-saurer  Lsg.  Geschmolzenes 
ZnCl2  wird  unter  Erglühen  reduziert.  K.  Seubeet  mit  A.  Schmidt  (Ann. 
267,  (1892)  230);  A.  Schmidt  (Dissert.,  Tübingen  1891).  Zinksalz-Lsgg.  entwickeln 
beim  Kochen  mit  Zink  H  unter  B.  von  basischen  Salzen.  Post  [Dissert,  Groningen  1872,  23) 
bei  Snyders  {Ber.  11,  (1878)  936).  —  Zn  wird  durch  Kupfer  aus  einer  konz. 
Zn(CN)2-Lsg.  ausgefällt.  Zn  und  Cu  können  sich  gegenseitig  in  ihren  wss. 
Lsgg.  ersetzen,  doch  ist  Cu  leichter  durch  Zn  ersetzbar  als  umgekehrt, 
G.  Mc  Phail  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  540;  C.-B.  1905,  II,  16).  Vgl.  a. 
Spitzer  in  ds.  Handb.  V,  1,  674. 

h)  Gegen  Metalloxyde  und  -hydroxyde.  —  Ueber  das  Verhalten  gegen  Alkali- 
hydroxyde siehe  unter  Zn(OH)2.  -  Na202  gibt  in  der  Lsg.  von  ZnS04  in  einem 
Gemische  von  W.  und  A.  eine  weiße  Trübung.    E.  Pineeua  Alvaeez  (Chem. 
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N.  94,  (1906)  269;  C.-B.  1907,  I,  86).  Ba02  gibt  mäßige  Entw.  von  Sauer- 
stoff. KWASNIK  (Arch,  Pharm.  229,  (1901)  573).  —  Sättigt  man  Barytwasser  mit 
einer  Lsg.  von  ZnS04,  so  treten  n-Strahlen  auf;  doch  nicht,  wenn  man  umgekehrt  ver- 
fährt. Im  ersteren  Falle  entsteht  bei  langsamem  Arbeiten  quantitativ  Zn(OH)2  -j-  BaS04. 
Im  letzteren  Falle  tritt  der  Farbenumschlag  mit  Phenolphtalein  ein,  wenn  8/4  der  theore- 
tischen Menge  zugegeben  sind.  Zus.  und  Menge  des  Nd.  und  Wärmetönung  sind  in  allen 
Phasen  der  Fällung  die  gleichen,  sobald  nur  ZnS04  im  Ueberschuß  vorhanden  ist.  Die 
Wärmetönung  ist  größer  als  diejenige,  welche  der  einfachen  Umsetzung  zu  Zn(OH)2  und 
BaS04  entspricht.  Der  Nd.  hat  die  Zus.  4ZnS04  +  3Ba(OH)2  und  scheint  aus  3BaS04, 
(ZnOZnOH)2S04  zu  bestehen.  A.  Colson  (Compt  rend.  138,  1423;  C.-B.  1904,  II,  288).  — 
Zn  bildet  mit  Ca  eine  salzähnliche  kristallisierende  unl.  Verb.,  die  zum  Nachweis  des  Zn 
benutzt  wird.  M.  Emm.  Pozzi-Escot  (Ann.  chim.  anal.  appl.  12,  237 ;  C.-B.  1907,  II,  484).  — 
ZnS03  setzt  sich  beim  Kochen  mit  Mn(OH)3  zu  Zn(OH)»  und  MnS04  um.  G.  Scusati- 
Manzoni   (Gazz.  chim.  ital.  14,  359;  J.  B.  1884,  400).   —  CuO  und  4CuO,H20  gibt 

mit  ZnCl2-  und  ZnBr2-Lsg.,  CuO  mit  ZnBryLsg.  basische  Zinkkupfer- Verbb. 
A.  Mailhe  (Compt.  rend.  133,  226;  C.-B.  1901,  II,  575).  Näheres  siehe  ds. 
Hdb.  v,  i,  1289.  HgO  fällt  aus  einer  Lsg.  von  ZnCl2  das  Oxychlorid 
3ZnO,ZnCl2,3H20,  aus  ZnBr2  ZnO,HgBr2,8H20,  während  auf  eine  konz.  Lsg. 
von  ZnS04  keine  Einw.  erfolgt,  und  sich  HgO  in  sehr  konz.  Zn(N03)2-Lsg. 
löst  unter  allmählichem  Entstehen  von  ZnO,Hg(N03)2,H20.  A.  Mailhe 
(Compt.  rend.  132,  1273;  C.-B.  1901,  II,  91).  Näheres  siehe  unter  Zn  und  Cl 
bzw.  unter  Hg  und  Zn.  —  Durch  die  Ggw.  von  ZnS04  wird  die  Oxydation  von  Urano- 
sulfat  durch  Luft  nur  wenig  beeinflußt.  H.  N.  Mc  Coy  u.  H.  Bunzel  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
31,  367;  C.-B.  1909,  I,  1438). 

i)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Zu  S.  15,  Z.  3  bis  Z.  7  v.  o.  —  Auf  S.  15.  Z.  3 
v.  o.  ist  vor  Dimethylamin  einzufügen:  Methylamin.  Vgl.  a.  unter  Zn  und  C  im  Nachtrag. 
Zinksalze  geben  mit  Methylamin  und  Aethylamin  weiße  im  Ueberschuß 
1.  Niederschläge,  Wurtz  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  (1851)  492);  mit  Tetra- 
äthylammonium weißes  Zn(OH)2,  1.  im  Ueberschuß,  A.  W.  Hofmann  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  33,  (1851)  119);  mit  Amylamin  einen  weißen  im  Ueberschuß 
des  Amjlamins  unl.  gelatinösen  Niederschlag.    Wurtz.     Das  Di-  und  Tri- 

äthylamin  löst  Zn(0H)2  nicht.  Lea  (Am.  J.  sei.  (SM.)  33,  (1838)  80).  —  Erwärmt  man 
einen  gesättigten  primären  fetten  A.  mit  ZnCl2  auf  200°,  so  wird  er  ätheri- 
fiziert;  doch  wirkt  ZnCl2  viel  weniger  energisch  als  CuS04,  FeCl3,  SnS04.  G.  Oddo 
(Gazz.  chim.  ital.  31,  I,  285;  C.-B.  1901,  IT,  181).  Bei  der  kritischen  Tenip. 
der  Lsg.  wirkt  Methylalkohol  zers.  auf  ZnCl2.  L.  Levi-Bianchini  (Atti  dei 
Line.  13,  (1904)  174).  TJeber  die  Spaltung  von  Fettsäureestern  durch  ZnCl2  vgl. 
Vereinigte  chem.  Werke  Charlottenburg  (D.  R.-P.  188422  (1905);  C.-B.  1907,  II,  1766).  — 
L.  in  Aceton  sind  ZnCl2,  ZnJ2;  unl.  ZnO,  ZnS04,  ZnC03,  ZnCr04.  Max 
Müller  (Beitr.  zum  Verhalt,  von  Salzen  in  Aceton,  Dissert,,  Giessen  1904); 
A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4328).  L.  in  Aethylacetat  ist  ZnCl2;  unl. 
ZnS04.  E.  Alexander  (BJck  von  Salzen  in  Aethylacetat,  Dissert.,  Giessen  1899) ; 
A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  3601).  —  Nitroprussidhaltige  ZnSOf-Lsg.  gibt 
mit  Sulfiden  eine  rote  Färbung,  die  auf  der  B.  von  Nitroprussidzink  beruht. 
J.  Fages  (Compt,  rend.  134,  1143;  C.-B.  1902,  II,  10).  Vgl.  a.  unter  Zn  und 
Kohlenstoff.  —  Ggw.  von  Weinsäure  verhindert  die  Fällung  des  ZnO  aus  seiner 
Lsg.  durch  Alkalien  weniger  als  die   der  meisten  anderen  Metallox}rde. 

Rose-Finkener  (a.  a.  0.,  259).  Ueber  das  Verhalten  der  Zinksalze  gegen  Diisobutyl- 
thiosulfokarbaminsäure  vgl.  M.  Delepike  (Comjit.  rend.  144,  1125;  C.-B.  1907,  II,  302).— 
Zinksalze  wirken  stark  verzögernd  auf  die  spontane  Oxydation  von  Cystein  zu  Cystin  und 
wirken  auch  dem  beschleunigenden  Einfluß  der  Fe-Salze  entgegen.  A.  P.  Mathews  u. 
Sydney  Walker  (J.  Biol.  Chem.  6,  299;  C.-B.  1909,  II,  1545). —  Die  ammoiliakalische 
Lsg.  eines  Zinksalzes  gibt  mit  1  cem  einer  alkoh.  od.  äth.  Lsg.  von  Resorcin 
eine  schöne  blaue  Färbung.  Empfindlichkeit  bis  0.01  g  Zn  pro  1,  doch  wird  die  Rk. 
gestört  durch  Ggw.  anderer  Metalle,  wie  Cd,  Ni,  Co,  Cu,  Mn,  die  ähnliche  Färbungen 
geben.     Angel  del  Campo  Cerdan   (Ann.  chim.  anal.   appl.   14,   205;    C.-B. 
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1909,  II,  474).  Zinksalze  werden  bei  Ggw.  von  Tannin  durch  Na2S04  und  Na-Acetat 
ausgeflockt.  E.  Stiasny  (Kollegium  1908,  348,  352;  vgl.  Z.  Chem.  Ind.  Koll  2,  257;  C.-B. 
1908,  I,  1587;  Der  Gerber  1907,  Juli;  C.-B.  1907,  II,  489).  -  In  Pyridin  [vgl.  unter 
Zn  und  C  im  Nachtrage]  sind  1.  ZnS,  ZnS04,  ZnC03,  Zn(CN)2.  A.  Naumann 
(Ber.  37,  (1904)  4614).  —  Zn(CH3C02)2  gibt  mit  Chlorophyllen  komplexe  Salze, 
E.  Willstätter  (Ann.  350,  (1906)  48),  mit  Chlorophyll  in  Eisessig  eine  blaugrüne,  rot 
fluoreszierende  Lsg.,  die  beim  Erhitzen  tiefgrün  wird.  R.  "Willstätter  u.  M.  Benz  (Ann. 
358,  (1908)  267).  Ueber  Zinkchlorophylle  und  Zinkprophyllotaonine  vgl.  a.  H.  Malarski 
u.  L.  Marchlewski  (Biochem.  Z.  21,  523;  C.-B.  1909,  II,  2170).  —  Die  eiweißfällende 
Eigenschaft  des  ZnS04  [vgl.  A.  Bömer  (Z.  anal.  Chem.  34,  (1895)  562)]  wächst  mit  der 
Konz.  bis  0.05  n.;  nimmt  dann  bis  0.5  n.  ab,  verschwindet  fast  zwischen  1.0  n.  und  2.0  n. 
und  tritt  bei  noch  höheren  Konzz.  wieder  auf.  Neutralsalze  des  K  und  Na  hemmen  mehr 
oder  minder  die  fällende  Wrkg.  des  0.005  n.  ZnS04 ;  NH4-  und  Mg-Salze  hemmen  stärker. 
In  konzentrierteren  ZnS04-Lsgg.  wird  die  hemmende  Wrkg.  geschwächt,  bei  Rhodaniden 
sogar  zu  einer  verstärkenden  umgekehrt  (ebenso  in  schwächerem  Maße  gültig  für  die  Jodide 
bei  größeren  Zinksalz-Konzz.).  Zn(CH3COO)2  ist  dem  ZnS04  ähnlich.  Das  Gebiet,  wo  keine 
Fällung  auftritt,  schrumpft  mit  zunehmender  Eiweiß-Konz.  zusammen.  W.  Pauli  (Beitr. 
chem.  Physiol.  u.  Pathol.  6,  233;  C.-B.  1905,  I,  983). 

C.  EUUrolyse.  —  Vgl.  a.  unter  Darst.  des  Zn  (S.  493  u.  494,  498  bis  506).  Arten 
des  Zn  (S.  507  bis  509),  Eigenschaften  des  Zn  (S.  523  u.  524). 

a)  Ionisierung  swärme,  IonenbeweglicMeit,  Ueberführung  und  Leitfähigkeit 
der  Lösungen  im  allgemeinen.  —  Ionisierungswärme  für  eine  Valenz  (bei  voll- 
ständiger Dissoziation  und  Lsg.  in  W.)  16600  cal.  W.  Ostwald  (Allgem.  Chem., 
2.  Aufl.,  II,  952).  —  Beweglichkeit  von  ^Zn  in  W.  41.8,  K.  Druckes  (Z. 
Elektrochem.  13,  (1907)  83);  46,  (Temp.-Ko effizient  0.025)  F.  Kohlrausch 
(Z.  EleUrochem.  13,  (1907)  343);  44.0  beiZnCl2  mit  der  End-Aequivalentleitfähigkeit  111, 
39.9  bei  ZnS04  mit  der  Leitfähigkeit  110.5.  Luther  bei  Winkelmann  (Eandb.  Phys. 
1901,  1905).  Die  absolute  Geschwindigkeit  des  Zn",  aus  Zn(N03yLsg.  nach 
v  =  m/n  bestimmt  (m  das  Maß  für  den  Grenzwert  der  Stromdichte,  d.  h.  die  bei  jener 
Stromstärke  auf  1  qmm  der  Elektrode  in  der  Sekunde  abgeschiedenen  mg  des  Ions),  n  = 
g-Mol.  in  1  1),  beträgt  nach   C.  L.  Weber  (Z.  physik  Chem.  4,  (1889)  187): 

B  16  /lO  /25  '50  /lOO  /200  /400  /80O 

v0  M|gec  0.091         0.111         0.095         0.077         0.084         0.051         0.052         0.051 

—  Ueberführungszahl  für  das  Anion  in  ZnS04  (bei  5,  3,  0.05  g  Aeq./l)  0.778, 
0.760,  0.636,  Hittore  (Pogg.  106,  (1859)  384);  (bei  0.01  bis  0.003  g- Aeq./l)  0.664, 
Kümmel  (Wied.  Ann.  64,  (1898)  655);  bei  denselben  Verdd.  in  ZnCl.2  0.603,  in 
ZnBr2  0.600,  in  ZnJ2  0.589.  Kümmel.  Die  Ueberführung  des  Anions  be- 
trägt in  konz.  Lsgg.  von  ZnCl2  und  ZnJ2  mehr  als  1  Aeq.,  bei  konz.  Lsg. 
von  ZnJ2  in  abs.  A.  2  Aeq.,  bei  größeren  Verdünnungen  unter  1  Aeq. 
Hittore.  Bei  der  Elektrolyse  von  wss.  ZnS04  und  ZnCl2  wird  von  der  Anode  nicht 
ganz  so  viel  Zn  gelöst  wie  sich  an  der  Kathode  abscheidet,  und  die  Lsg.  um  die  Anode 
herum  wird  sauer.  d'Almeida  (Decomp.  par  la  Pile,  1856;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  51, 
(1857)  257).  Vgl.  ferner  Daniell  u.  Miller  (Pogg.  64,  (1844)  18);  Chassy  (Ann.  Chim. 
Phys.  [61  21,  (1890)  241);  Gans  (Ann.  Phys.  [4]  6,  (1901)  315).  —  Der  UeberführungS- 
koeffizient  n,  d.  h.  das  Verhältnis  der  übergeführten  Menge  Zn  zu  der  aus  dem  Nd.  im 
Voltameter  ber.,  nimmt  mit  abnehmender  Konz.  (Q  ==  Menge  des  ZnS04,7H20  in 
100  g  w.)  ab  und  ist  nahezu  proportional  der  abs.  Temp.,  sodaß  für  Q  =  57.694 
bis  2.319  sich  ergibt:  107n/T  =  26632  bis  25244.  LüSSANA  (AM  Ist.  Vena.  [7]  3, 
(1892)  1144;  Wied.  Ann.  Beibl.  17,  (1893)  218).  —  Beziehungen  zwischen  Leit- 
fähigkeit und  Zähigkeit  der  Lsgg.  von  ZnS04  bei  Grotbian  (Pogg.  157,  (1876)  130,  237; 
160,  (1877)  238;  Wied.  Ann.  8,  (1879)  529);  zwischen  Leitfähigkeit  und  Diffusionsvermögen 
bei  Long  ( Wied.  Ann.  9,  (1880)  632) ;  zwischen  Leitfähigkeit  und  Gefrierpunktserniedrigung 
bei  Arehenius  (Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  491).  —  Näheres  siehe  bei  den  einzelnen  Verbb. 

b)  Elektrochemisches  Aequivalent.  —  1  Amp.-Sek.  scheidet  0.0003287  g 
Zn  ab.  J.  Erskine  Murray  (Electr.  31,  (1893)  125).  Lsg.  von  Zn  als  Anode 
nach  dem  elektrochemischen  Aequivalentgewicht  in  verd.  HCl  und  ammoniakalischer  Lsg. 
von  (NH4)2S04:  Kenault  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  11,  (1867)  137). 
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c)  Zersetztmgsspannung.  —  Zersetzungswert  des  Zn"  -j-0.74  Volt. 
W.  Gaus  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  262).  Zersetzungsspannung  für  ZnS04 
2.35  Volt,  für  ZnBr2  1.80  Volt,  bei  Zinkkathoden  etwa  0.1  Volt  niedriger,  M.  Le 
Blanc  (Z.  physik.  Chem.  8,  (1896)  299);  für  ZnS04  2.715  Volt,  für 
Zn(C2Hs02)2  2.624  (Aenderung  zwischen  0°  und  34°  0.100  bzw.  0.109)  Volt.  H.  Jahn 
(Wied.  Ann.  28,  (1886)  498).  Der  Zersetzungspunkt  für  ZnBr2  (»/g  n.  Lsg. 
und  Pt-Draht-Elektroden)  läßt  sich  nicht  scharf  bestimmen.  Die  Kurve,  die  das 
Verhältnis  von  EMK.  zur  Stromstärke  angibt,  beginnt  von  etwa  1.75  Volt  an  zum  zweiten 
Male  schneller  zu  steigen.  Doch  überzieht  sich  schon  etwas  unterhalb  dieser  EMK.  die 
Kathode  mit  metallischem  Zn.  Als  Zersetzungspunkt  kann  man  aber  diesen  Punkt  wohl 
nicht  auffassen,  da  je  nach  der  Anordnung  schon  unterhalb  dieses  Punktes  Ströme  von 
0.2  Milliampere  Stärke  hindurchgehen  und  sich  dementsprechend  schon  bei  schwachen  EMKK. 
lebhaft  Br  an  der  Anode  abscheidet.  Auch  die  mit  eiuer  Platiublechanode  und  die  in  einem 
KoHLRAüscH'schen  Widerstandsgefäß  mit  enger  U-ßöhre  und  platinierter  Platinblechanode 
von  15  qcm  Oberfläche  erhaltenen  Zahlen  geben  keine  eindeutigen  Werte.  A.  Gockel  (Z. 
physih  Chem.  32,  (1900)621).  Zersetzungsspannung  für  n.-ZnS04-Lsg.  bei  20°: 
2.75  Volt ;  für  Phosphat-Lsg.,  die  0.75  g  H3P04  und  0.1  g  Zn  in  130  ccm  enthält,  bei 
60°:  2.7  (Kathode  Cu),  3.4;  (Kathode  Pt)  für  saure  Phosphat-Lsg.,  die  4.5  g  Na2HP04, 
1.9  g  H3P04  und  0.1  g  Zn  in  150  ccm  enthält,  bei  60°:  3.15  (Kathode  Cu);  für  fast  ge- 
sättigte Ammoniumoxalat-Lsg.,  die  0.1  g  Zu  in  175  ccm  enthält,  bei  60°:  2.6 
(Kathode  Cu);  für  alkal.  Tartrat-Lsg.,  die  5  g  krist.  Kaliumnatriumtartrat,  25  ccm 
NaOH  (D.20=1.28)  und  0.1  g  Zn  in  150  ccm  enthält,  bei  20°:  1.7;  für  ammoniaka- 
lische  Tartrat-Lsg.,  die  7.5  g  krist.  Weinsäure,  35  ccm  NH3,  D.  0.92,  und  0.1  g  Zn 
in  170  ccm  enthält,  bei  60°:  2.3.  In  4  n.  KCN-Lsg.,  die  0.2  g  Zn  in  200  ccm  enthielt, 
gelang  die  Abscheidung  des  Zn  noch  nicht  bei  4.5  Volt  (20°)  bzw.  4.1  Volt  (60°),  ebenso- 
wenig in  2  n.  KCN-Lsg.  von  demselben  Metallgehalt  wie  die  vorige  bei  3.3  Volt  (20°  und  60°). 
J.  E.  ROOT  (J.  Phys.  Chem.  7,  (1903)  428).  Ueber  die  Anwendung  dieser  Ergeb- 
nisse  zur   Trennung   des   Zn    von   anderen  Metallen  vgl.   W.   D.   Bancroft    (Trans.  Am. 

Electrochem.  Soc.  3,  (1903)  85).  Zersetzuiigsspannung  in  neutraler  Lsg.  1.528 
Volt,  in  alkal.  1.488.  F.  Kunschert  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  347);  in 
ammoniakalischer  Lsg.  (in  1 1  0.05  Mol.  ZnS04,7H20,  1.1  Mol.  (NH4)2S04  und  0.95  Mol. 
NH3)  1.1  bis  1.15  Volt  bei  DqCm  =  0.45  bis  4.54  X  10  s  Amp.  und  50°  bzw.  18°  (für 
18°  liegen  die  Werte  näher  an  1.15  Volt).  F.  Foerster  mit  F.  Blankenberg  (Z. 
Elektrochem.  13,  (1907)  564).  Zur  Abscheidung  des  Zn  aus  der  komplexen 
Oxalat-Lsg.  sind  0.236  Volt  mehr  nötig  als  zur  Fällung  aus  ZnS04-Lsg. 
von  gleichem  Zn-Gehalt.  F.  Kunschert  (a.  a.  0.,  343).  Aus  Alkalidoppelcyanid- 
Lsgg.  fällt  Au  vor  Zink.    E.  F.  Smith  u.  F.  Muhr  (Bcr.  24,  (1891)  2178).     ZersetzungS- 

punkt  von  n.  ZnS04-Lsg.  2.62,  von  n.  ZnS04  im  Gemisch  mit  gleichen 
Vol.  von  n.  H2S04  1.95  (zweiter  2.82),  von  n.  K2S04  2.80  (zweiter  3.02),  von 
n.  MgS04  2.70.  Diese  Werte  entsprechen  Stromdichten  von  etwa  30  Amp./qdm;  bei 
solchen  von  1  Milliamp./qcm  sind  sie  entsprechend  2.20,  1.70  (2.60),  2.45,  2.55  Volt.  Um- 
kehrpunkt bei  steigender  Stromdichte  in  dem  Gemisch  mit  H2S04  2.20  Volt,  in  dem  mit 
K2S0t  3.40  Volt.  H.  E.  Patten  u.  W.  R.  Mott  (Trans.  Am.  Electrochem. 
Soc.  3,  (1903)  333;  vgl.  auch  a.  a.  0.,  323).  —  Die  Zersetzungswerte  der  Zink- 
salz-Lsgg.  stehen  mit  ihrer  Bildungs wärme  im  Zusammenhange.  M.  le 
Blanc  (Die  elektromot.  Kräfte  d.  Polarisation,  Habilitatiomschr.,  Leipzig  1891 ; 
J.  B.  1892,  425).  Das  Wärmeäquivalent  (A)  der  elektrischen  Arbeits- 
leistung bei  Zers.  von  ZnS04  ist  fast  genau  gleich  der  Bildungswärme  von 
ZnS04,  nämlich  1/A  =  0.2392  bis  0.2403.  Jahn  (Wied.  Ann.  25,  (1885)  525). 
Die  zur  primären  Zers.  erforderliche  Wärmemenge  beträgt  für  1  Aeq.  ZnS04  66040  bzw. 
65  510  cal.  (Bildungswärme  54296),  P.  A.  Favre  (Compt.  rend.  66,  (1868)  252;  73,  (1871) 
1186);  für  Zn(C2H302)2  66198  bzw.  62572  cal.  bei  starken  Strömen,  während  sie  bei  schwachen 
durch  Addition  der  sekundären  Wärme  auf  89225  bzw.  84232  cal.  wächst.  P.  A.  Favre 
[Compt.  rcnd.  73,  (1871)  1085).  Die  lokale  Erwärmung  an  den  Elektroden  ist  gleich  der 
Differenz  aus  diesen  Wärmemengen  und  der  Bildungswärme;  sie  tritt  in  geringem  Maße 
(2165  bzw.  1051  cal.  für  ZnS04)  auch  noch  an  Zinkelektroden  auf.  P.  A.  Favre  (Compt. 
rend.  66,  (1868)  1239).    Diese  lokale  Erwärmung  ist  au  Pt-Elektroden  in  wss.  ZuS04  19.05,  in 
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Zn(C2H302)2  20.24  Kai.  H.  Jahn  (Wied.  Ann,  28,  (1886)  498).  —  Wegen  der  Verschieden- 
heit der  für  den  Ionentransport  zn  leistenden  Arbeit  ist  bei  senkrecht  übereinander  an- 
geordneten Elektroden  die  Stromstärke  bei  der  Zers.  von  Zn.J2-Lsg.  größer,  wenn  die  Anode 
sich  unten  als  wenn  sie  sich  oben  befindet.  Colley  (Wied.  Ann.  16,  (1882)  39).  —  Ueber 
den  Einfluß  der  Zers.-Spannung  auf  die  Stabilität  der  komplexen  Salze  vgl.  W.  A.  Kistia- 
kowsky  (J.  russ.  phys.  Ges.  33,  (1901)  592;  C.-B.  1902,  I,  11). 

Die  Zersetzungsspannung  von  geschmolzenem  ZnCl2  in  Aceton  an 
Platinelektroden  beträgt  1.9  Volt ;  starker  Keststrom.  H.  E.  Patten  (Electro- 
ehem.  Ind.  1,  (1903)  418;  J.  Phys.  Chem.  8,  (1904)  483). 

Zersetzungswert  von  geschmolzenem  ZnCl2  1.49  bis  1.50  Volt,  R.  Lobenz 
(Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  272;  Die  Elektrohjse  geschmolzener  Sähe,  Halle 
1906,  III,  249);  bei  467°  1.505  Volt  (neben  zwei  schwach  angedeuteten 
anderen  Zersetzungspunkten).  Ch.  C.  Gaueakd  (Z.  Elektrochem.  6,  (1899)  216 ; 
Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  307).  Der  von  ZnBr2  bei  504°  1.21  Volt. 
Ch.  C.  Gakrard.     Aeltere  ungenaue  Best,  bei  K.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem,  10,  (1895)  103). 

d)  Ueberspannung.  —  Ueberspannung  des  H  an  Zn  (Elektrode  in  Form 
eines  sphärisch  abgerundeten  Zylinders,  in.  zinkhaltiger  Säure)  0.70  Volt.  W.  A.  CaSPARI 
(Z.  physik.  Chem.  80,  (1899)  93).  Die  H-Entladung  spielt  bei  der  Elektrolyse  alkal. 
Lsgg.  keine  größere  Eolle  als  bei  der  neutraler  (H  ist  in  ersteren  um  0.388  Volt  edler  als 
das  bei  1.188  Volt  abgeschiedene  Zn,  in  letzteren  um  0.428  Volt  edler  als  das  bei  0.828  Volt 
abgeschiedene  Zn).  Die  Ueberspannung  des  Zn  scheint  in  alkal.  Lsg.  leichter  verloren  zu 
gehen.  Gut  amalgamierte  Zinkelektroden  sind  in  neutralen  Zn804-Lsgg.  sehr  konstant, 
in  alkal.  Lsgg.  ziemlich  unbeständig  (infolge  Entw.  von  H).  F.  Kunschert  (Z.  anorg. 
Chem.  41,  (1904)  347). 

e)  Elektrolytischer  Lösungsdruck.  —  Lösungstension  in  wss.  Salz-Lsg. 
10 18  Atm.  [ber.  unter  Benutzung  der  Verss.  von  Wright  und  Thomson  [Phil.  Mag.  [5] 
19,  (1885)  209)  und  F.Braun  {Wied.  Ann.  16,  (1882)561;  17,  (1882)  593)],  W.  OSTWALD 
(Lehrb.  ällgem.  Chem.,  Leipzig,  2.  Aufl.,  II,  946) ;  2.7  X  1019  Atm.,  B.  Neomann  (Z. 
physik.  Chem,  14,  (1894)  223);  aus  diesem  nach  einer  unrichtigen  Formel  ber.  Werte  um- 
gerechnet 9.9  X  1018  Atm.,  M.  Le  Blanc  (Lehrb.  Elektrochem.,  2.  Aufl.,  Leipzig 
1900.  203);  1.27  g-Aeq.  auf  1  qcm,  wenn  die  Dielektrizitätskonstante  des 
W.  80  beträgt,  R.  A.  Lehfeldt  (Phil.  Mag.  [5]  48,  (1899)  430;  Z.  physik. 
Giern.  32,  (1900)  360);  richtiger  3  X  10~9  g/qcm.  F.  Krüger  (Z.  physik, 
Chem.  35,  18 ;  J.  B.  1900,  94).  [Vgl.  a.  die  Polemik:  K.  A.  Lehfeldt  bzw.  F.  Krüger 
(Z.  physik.  Chem.  35,  (1900)  369  bzw.  36,  (1901)  87)].  Zink  ist  infolge  erheblicher  Komplex-B. 
seiner  Salze  wahrscheinlich  viel  edler  als  es  nach  seiner  Lösnngstension  zu  sein  scheint. 
E.  Abegg  (Ber.  36,  (1903)  3684).  —  Lösungstension  in  Aethylalkohol :  1.9  X  1010, 
bzw.  2.7  X  1010  (ber.  aus  der  Dissoziation  einer  alkoh.  n./10-ZnCl2-Lsg.  H.  C.  Jones 
u.  W.  A.  Smith  (Am.  Chem.  J.  23,  (1900)  397).  Aus  den  Potentialbestimmungen 
von  G.  Carrara  u.  L.  d'Agostini  (Gazz.  ehim.  ital.  35,  (1905)  I,  132)  [vgl.  S.  524]  ergibt 
sich  in  Uebereinstimmung  mit  der  NERNST'schen  Theorie  das  Verhältnis  der  Lö'sungstension 
in  W.  zu  der  in  Methylalkohol  zu  0.11  Volt.  Sackür  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  387).  — 
Galvanische  Selbstveredelung  von  Zn  (Erzeugung  eines  Stromes  zwischen  ein  und  demselben 
Metall)  tritt  ein,  wenn  die  eine  Elektrode  in  verd.  Säure  (n.  HCl  oder  H2S04)  und  die 
andere  in  A.  taucht.  C.  M.  van  Deventer  u.  H.  van  Lümmel  (Chem,  Weekbl.  5,  349 ;  C.-B. 
1908,  II,  377). 

f)  Polarisation.  —  Chemisch  reines  Zn  kann  nicht  positiv  polarisiert 
werden  —  auch  nicht  bei  kleinen  Elektroden  und  wechselnden  Strom- 
stärken, R.  Thöldte  (Ann.  Phys.  [4]  18,  (1905)  1065;  C.-B.  1906,  I,  428)  — , 
wohl  aber  käufliches  Fe-haltiges,  wenn  man  schwache  Ströme  längere  Zeit 
oder  oft  hintereinander  durch  sie  und  eine  konz.  Lsg.  von  ZnS04  gehen 
läßt.  Auch  die  normale  negative  Polarisation  von  amalgamiertem  Zn  in  W.  geht  bei 
häufigen  Stromstößen  bald  in  eine  positive  über.  E.  DU  Bois  -  Reymond  (Unter- 
suchungen  1,  (1848)  236,  450,  461,  610).  Vgl.  a,  Corsepiüs  (Dissert,  München  1887; 
Wied.  Ann.  Beibl.  11,  (1887)  272);  Joule  (Phil.  Mag.  [3]  24,  (1844)  106).     Amalgamierte 

Zinkplatten  sind  in  völlig  neutraler  Lsg.  von  ZnS04  (die  Lsg.  des  käuflichen 
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einige  Stunden  mit  ZnC03  digeriert)  unpolarisierbar,  in  Lsgg.  von  käuflichem  nicht 
völlig.  Patry  (Arch.  phys.  nat.  [2]  33,  (1868)  199;  Pogg.  136,  (1869)  495). 
Nur  Elektroden  von  amalgamiertem  Zink  (auch  käuflichem)  in  Lsgg.  von  ZnS04 
(auch  käuflichem)  oder  ZnCl2   zeigen  keine  merkliche  Polarisation,  wohl  aber 

entgegen  Matteucci  (Compt.  rend.  43,  (1856)  234,  1054)  amalgamiertes  Zn  in  wss.  CaCl2 
und  entgegen  J.  Kegnauld  (Compt.  rend.  38,  (1854)  891)  reines  Zn  in  wss.  ZnS04  vom 
Maximum  der  Leitfähigkeit.  E.  du  Bois-Reymokd.  —  In  neutraler  Lsg.  von 
ZnS04  wird  von  amalgamierten  Zinkplatten  durch  nicht  zu  schwache 
Ströme  (zwei  Grove-Elemente  unter  Einschaltung  eines  erheblichen  Widerstandes)  die 
Anode  negativ,  die  Kathode  positiv  polarisiert.  Oberbeck  (Pogg.  154, 
(1875)  445).  Sowohl  Elektrolytzink  wie  reines  und  gewöhnliches  Handels- 
zink polarisiert  sich  als  Anode  und  als  Kathode  (auch  bei  Luftabschluß;  in 
0.025  bzw.  0.005  mol.  Lsg.,  die  für  K2S04  n.  ist,  an  Elektrolytzink  3  bzw.  10  Millivolt); 
die  starke  freiwillige  Entw.  von  H  hat  keinen  Einfluß  auf  die  Polarisation 
(auch  nicht  bei  2°/0ig.  Zinkamalgam  in  saurer  oder  neutraler  n.  ZnS04-Lsg).  M.  Le 
Blanc  (Die  elelctromot  Kräfte  der  Polarisation,  Halle  1910,  40).  Die  Polari- 
sation an  einer  Zinkanode  scheint  mit  der  Stromstärke  proportional  zu 
wachsen.  K.  R.  Koch  u.  Wüllner  (Wied.  Ann.  45,  (1892)  759).  Die 
anodische  Polarisation  ist  normal  (zeigt  annähernd  dieselben  Werte  beim  Zurück- 
gehen mit  der  Stromstärke  wie  beim  Aufsteigen)  in  NaH2P04-Lsg.,  in  dieser  und 
in  Na2S04,  wenn  die  Lsgg.  angesäuert  oder  mit  NaOH  (unter  n  /100)  versetzt 
sind.  Ist  der  Gehalt  an  NaOH  größer,  so  wird  die  Polarisation  anormal 
[vgl.  a.  unter  g)],  und  zwar  stellt  sich  ihr  Wert  in  der  alkal.  Na2S04-Lsg.  sofort,  in  der 
alkal.  NaH2P04-Lsg.  erst  nach  einiger  Zeit  ein.  [Tabellen  und  Kurven  der  Potentiale  der 
Anode  bei  verschiedenen  Stromdichten  im  Original.]  Wolf  Johannes  Müller  (Z. 
Elektrochem.  11,  (1905)  756).  Polarisation  durch  H  in  verd.  H2S04  4.98/23.4  bis 
5.36/23.4  von  der  EMK.  des  Grove-Elements  [nach  Wiedemann  (II,  744)  etwa  0.37  Daniell], 
Poggendorff  (Pogg.  67,  (1846)  532);  von  amalgamiertem  Zn  in  verd.  H2S04  (Daniell  =  100) 
20.2,  in  ZnS04-Lsg.  10.9,  einer  positiven  Zinkplatte  in  verd.  H2S04  und  einer  negativen 
in  ZnS04-Lsg.  4.04  bis  7.61,  Buff  (Pogg.  73,  (1848)  497);  Zn  in  verd.  H2S04  und  ZnS04- 
Lsg.  53  bis  56,  Wild  nach  Verss.  von  F.  Neumann  (Züricher  Vierteljahrsschr.  2,  (1857)  213) ; 
in  konz.  Zn(N03)2-Lsg.  28,  Raoult  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  2,  (1864)  370);  Vso  Sek.  nach 
Schließung  des  Stromes  in  verd.  H2S04  24,  in  gesättigter  NaCl-Lsg.  16.  Edlund  (Pogg. 
85,  (1852)  209).  Elektrolysiert  man  10°/0ige  ZnS04-Lsg.  zwischen  Zink- 
elektroden, so  wird  die  Gegen-EMK.  der  Polarisation  bei  0.061  Volt  in 
neutraler,  bei  0.085  Volt  in  saurer  Lsg.  konstant.  J.  W.  Langley  (Trans. 
Am.  Electrochem.  Soc.  2,  (1902)  259). 

g)  Passivität.  —  Zink  kann  selbst  bei  der  B.  von  ZnO  auf  seiner  Oberfläche  nicht 
passiv  werden,  da  oxydiertes  Zn  noch  elektropositiv  gegen  Cu  und  Ag  ist.  Beetz  (Pogg. 
67,  (1846)  186).  Die  Fälle  von  anormaler  Polarisation  [vgl.  unter  f)]  in  OH'- 
haltigen  Lsgg.  müssen  als  Passivitäts-Erscheinungen  angesehen  werden, 
und  zwar  ähnelt  das  Verhalten  des  Zn  in  alkal.  Na2S04-Lsg.  dem  des  Fe  und  Ni  bei 
anodischer  Behandlung,  das  in  alkal.  NaH2P04-Lsg.  mit  gewissen  Einschränkungen  dem 
des  Pb  in  H2S04  bei  anodischer  Behandlung.  Wolf  Johannes  Müller.  Zink  ist 
passiv  in  komplexen  Lsgg.  von  Cu(CN)2  und  in  Lsgg.  von  CuSCN,  in  Lsgg. 
von  Cd(N03)2,  Ni(N08)2  und  FeS04  (sodaß  die  Metalle  aus  diesen  Lsgg.  dureh  Zn 
oder  seine  Legierungen  nur  außerordentlich  langsam  gefällt  werden).  Seine  Passivität 
ist  geknüpft  an  das  Fehlen  gewisser  aktivierenden  Ionen  (Cl',  Br'.  H)  und 
die  Kleinheit  der  treibenden  Kraft;  sie  ist  daher  durch  eine  zu  geringe  Rk.- 
Geschwindigkeit  bei  der  anodischen  Auflösung  zu  erklären  (vgl.  die  Passivität  des  Ni  bei 
Le  Blanc  u.  Levi  (BohTzuAW-Festschrift  1904,  183;  C.-B.  1904,  I,  1396)).  0.  SaCKUB 
(Z.  Elektrochem.  10,  841 ;  C.-B.  1904,  II,  1589).  Die  Wechselstrompassivität, 
die  an  Zn-Elektroden  [vgl.  A.  Lob  (lieber  elektrolyt.  Unterss.  mit  symmetrischem  und 
unsymmetrischem  Wechselstrom,  Dissert,  Halle  a,  S.  1905)]  Sehr  deutlich  zum  Aus- 
druck kommt,  stellt  sich  als  eine  Folge  der  Ueberspannung  dar,  deren  Auf- 
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treten  durch  Art  und  Oberflächenbeschaffenheit  der  Elektroden  bedingt  ist.  A.  LOB  (Z. 
EleUrochem.  13,  (1907)  789). 

h)  Uebergangswiderstand  und  Ventilwirkung,  —  Bei  der  Elektrolyse  von 
konz.  H2S04  zwischen  Zinkelektroden  bildet  sich  an  der  Anode  ein  sehr 
schlecht  leitender  Ueberzug  von  ZnS04.  Ohm  bei  Wiedemann  (a.  a.  0.,  II,  635). 
Uebergangswiderstand  in  verd.  H2S04  und  ZnS04-Lsg.  =  4  (Daniell  =  31). 
Wild  nach  Verss.  von  F.  Neumann  (Züricher  Vierteljahrsschr.  2,  (1857)  213). 
Der  Uebergangswiderstand  an  Zinkelektroden  vermindert  sich  beim  Ueber- 
ziehen  mit  Elektrolytzink,  um  so  mehr,  je  weniger  kohärent,  je  mehr  pulvrig  und 
schwammig  der  Ueberzug  ist.  Er  wird  durch  Amalgamieren  nur  für  kurze  Zeit 
beseitigt;  wächst  beim  Stehen  frisch  überzogener  Elektroden  und  nimmt 
bei  längerem  Durchleiten  eines  stärkeren  Stromes  bis  zu  Null  ab.  R.  Lohn- 
stein (Wied.  Ann,  47,  (1892)  314).  Bei  der  Elektrolyse  von  KC2H5S04 
mit  amalgamiertem  Zn  als  Anode  entsteht  auf  dieser  eine  nichtleitende 
Haut,  Guthrie  {Ann.  99,  (1856)  64),  Hittore  (Pogg.  106,  (1859)  530), 
die  aus  Zinkäthylsulfat  besteht,  Guthrie,  sich  durch  Fällung  von  Zn(OH)2  durch  diffundierendes 
KOH  bildet.    Hittorf. 

Ventilwirkung  in  0.1°/oig.  H2S04  fast  immer,  bei  l°/0ig.  und  10°/0ig. 
H2S04  stets  größer  bei  kleiner  Anode  als  bei  kleiner  Kathode,  in  ZnCl2 
etwa  gleich.  In  ZnCl2  zerfällt  bei  mehr  als  0.35  Amp.  auf  3  qmm  die 
kleine  Anode  mit  singendem  Geräusch.  W.  Holtz  (Z.  physik  Cliem,  6, 
(1905)  483).  Zink  zeigt  in  mäßig  konz.  K2C03-Lsg.  [vgl.  a.  S.  525,  unten]  für 
Gleichstrom  Ventilwirkung;  die  erreichbare  Maximalspannung  beträgt 
83  Volt  in  10°/0i&-  Lsg.;  nimmt  mit  wachsender  Konz.  der  Lsg.  ab  (bis 
54  Volt  bei  30%).  Die  Temp.  hat  nicht  sehr  großen  Einfluß  (die  Maximal- 
spannung sinkt  von  83  Volt  bei  0°  auf  64  Volt  bei  80°  und  etwa  49  Volt  bei  100°).  Die 
Wrkg.  tritt  für  Wechselstrom  nicht  ein.  Wird  mit  Gleichstrom  bis  zur  Maximal- 
spannung formiert  und  dann  auf  Wechselstrom  umgeschaltet,  so  verschwindet  die  im  ersten 
Augenblick  auftretende  geringe  Ventilwirkung  nach  einigen  Sekunden,  weil  der  Strom,  für 
den  Zn  Kathode  (K-Richtung)  ist,  die  in  der  umgekehrten  Richtung  gebildete  Schicht  voll- 
ständig wieder  zerstört.  Wird  der  Strom  der  K-Richtung  durch  Verwendung  einer  AI- 
Elektrode  beseitigt,  so  erhält  die  Zinkelektrode  nur  noch  Stromstöße  der  A-Richtung  und 
formiert  sich;  die  Zelle  wirkt  dann  wie  ein  Kondensator.  Günthek  Schulze  (Ann. 
Eiys.  [4]  26,  (1908)  372;  Z.  EleUrochem.  14,  (1908)  333). 

i)  Elektrolyt.  —  lieber  die  Verwendung  der  Lsgg.  von  ZnS04  und  ZnCl2  zur  Ge- 
winnung des  Zn  vgl.  S.  498,  über  die  der  Schmelze  von  ZnCl2  S.  493.  —  Die  Porosität 
des  Zn-Nd.  nimmt  ab,  wenn  man  auf  den  Elektrolyten  eine  Schicht  Petroleum  bringt. 
W.  F.  Reid  (J.  Soc  ehem.  Ind.  15,  (1896)  417).  —  Ein  ebenso  guter  Nd.  wie  bei 
0°  mit  Dqdm  =  10  Amp.  kann  bei  30°  erst  mit  200  Amp.  erhalten  werden. 
W.  S.  Squibe  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  (1896)  417). 

a)  Wässrige  Salzlösungen.  —  Ueber  Elektrolyse  von  Zinksalz-Lsgg.  verschiedener 
Konz.  vgl.  A.  Renard  (Compt.  rend.  101,  (1885)  747). 

a1)  Neutrale  Lösungen.  —  Man  verzinkt  aus  ZnS04-Lsg.,  D.  1.2,  mit  Dqam 
=  0.2  bis  0.3  Amp.;  durch  Zusatz  von  wenig  ZnS  [vgl.  a.  S.  501]  wird  der  Nd. 

kompakter.  MiNET  (Eclair,  el.  8,  (1896)  215).  Der  Nd.  soll  nach  C.  J.  Zimmer- 
mann aus  einer  Lsg.  von  ZnS04  in  W.  wesentlich  anders  wie  aus  einer  ebenso  neutralen 
Lsg.  von  Zn  in  H2S04  werden.  C.  F.  Bürgess  u.  C.  Hambuechen  (Electrochem.  Ind.  1, 
(1903)  205).  Anwendbar  sind  die  Lsgg.  aus  gebrauchten  galvanischen  Elementen.  R.  P.  Com^ 
field  (Engl.  P.  332  (1855));  E.  E.  de  Lobenstein  {Engl.  P.  2623  (1871));  F.  Puls  (Engl.  P. 
2280  (1855)).  Ueber  analytische  Fällung  aus  ZnSÖ4-Lsg.  mit  rotierender  Anode  vgl. 
F.  F.  Exner  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  896).  Der  Nd.  ist  aus  neutralen  ZnSCV 
Lsgg.  ebener  und  glatter  als  aus  sauren,  haftet  aber  schlechter.  Sh.  Cowpek- 
Coles  (Elektrolyt.  Verzinkung,  deutsch  von  E.  Abel,  Halle  1905,  18).  Die 
B.  glatter  Ndd.  (aus  gewöhnlichen  galvanotechnischen  Sulfatbädern)  wird  begünstigt, 
wenn  die  Kathode  sich  dreht  und  der  Elektrolyt  durch  eine  Wand  ver- 


554  Zink;  Nachträge. 

hindert  wird,  die  drehende  Bewegung  mitzumachen.  J.  G.  Zimmermann 
(Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  3,  (1903)  249).  Aus  neutraler  Lsg.  mit  41  °/0 
ZnS04,7H?0  (nach  zweistündiger  Elektrolyse  0.16%  H2S04)  wird  auf  rotierender  Kathode 
aus  AI  mit  Dqm  =  160  Amp.  bei  2  Volt  unter  Zirkulation  des  Elektrolyten  Zinkschwamm 
erhalten,  auch  wenn  man  Luft,  0  oder  S02  in  die  Nähe  der  Pb-Anode  leitet,  nicht,  wenn  CO 
oder  C02  eingeführt  werden.  Sh.  Cowper-Coles.  Auch  Lsgg.  V0nZnCl2  sind  brauchbar; 
sd.  namentlich  zur  Fällung  durch  inneren  Strom  (Kontaktverzinkung).  J.  Websteh  (Engl.  P. 
2095  (1866)).  Auf  einem  Zinkdraht  scheidet  sich  Zn  ab,  wenn  er  in  ZnCl2-Lsg.  taucht, 
über  die  W.  geschichtet  ist  (Konzentrationskette).  Bucholz  (Gehl.  [2]  5,  (1808)  127). 
Depolarisiert  man  bei  der  Elektrolyse  von  Zinksalz-Lsgg.  im  Anodenraum  durch  S02  [vgl. 
A.  S.  Elmore  (Engl.  P.  17  205  (1889)],  so  bildet  sich  im  Kathodenraum  H2S  (durch 
naszierenden  H),  der  ZnS  fällt.  Um  dies  und  dadurch  die  Verunreinigung  des  Zn  zu  ver- 
hüten, hält  man  die  Kathodenlauge  durch  schwebende  Stoffe  (CaO,  CaC03,  Zn(OH)2)  ständig 
neutral.  Wollte  man  zu  demselben  Zwecke  Lsgg.  verwenden,  so  würden  diese  bei  niedrigerer 
Spannung  als  ZnS04  zers.  werden.     C.  J.  Tossizza  (D.  R.-P.  182  736  (1905)).     Mail  setzt 

dem  ZnS04  oder  ZnCl2  die  entsprechenden  Salze  des  NH4,  K  oder  Na  zu. 

F.  PULS  (Engl  P.  1276"  (1855)).     Vgl.  a.  K.  P.  Herbmann,  sowie  Nahnsen  auf  S.  504. 

Alkalisulfate  haben  zu  hohe  Zersetzungsspannungen  (0.9  bis  1.1  Volt  gegen 
0.5  beim  ZnS04  [1.  Anode]).  C.  F.  Burgess  u.  C.  Hambüechen  (El.  World  40, 
(1902)  411).  Ein  Bad  aus  510  g  ZnS04,7H20,  330  g  (NH4)2S04  und  135  g  NH4C1  in  6  1 
gibt  feste  Ndd.  nur  bei  geringer  Stromdichte  und  liefert  bald  Schwamm.  0.  Gabran 
(EUktrot.  Z.  24,  (1903)  937).  Elektrolysiert  man  Zinkfluosilikat-Lsg.  (H2SiFl8 
von  20°  Be;   genau  neutralisiert  mit  ZnO  oder  ZnC03)  [vgl.  a,  S.  509],  SO    erhält    man 

mit  Dqdm  =  0.5  bis  3  Amp.  bei  ruhender  Kathode  fest  haftenden  Schwamm 
oder  dunkelgrauen  abfallenden  Schlamm  oder  baumartige  Gebilde.    Kotiert 

die  Kathode,  so  ist  noch  bei  2000  Umdrehungen  in  1  Min.  der  Nd.  nicht  gleichförmig,  bei 
noch   größerer   Geschwindigkeit  baumartig.     Wird,    Während    die    Kathode    rotiert, 

zum  Elektrolyten   sehr   feiner   Sand  gesetzt,   so  wird  der  Kathoden-Nd. 

bei  jeder  Umdrehungsgeschwindigkeit,  jeder  Konz.  der  Lsg.  und  jeder  Stromdichte  Völlig 

einheitlich  und  dicht,  haftet  gut  und  ist  hellgrau.  Dasselbe  tritt  infolge 
der  Reibung  ein,  wenn  man  als  Kathode  eine  U-förmige  mit  Kinnen  ver- 
sehene Zelle  dicht  an  die  Zinkanode  anschmiegt  und  die  Zelle  mit  den 
Elektroden  schräg  Stellt.  Unter  diesen  Umständen  erhält  man  aus  zirkulierender 
Lsg.  mit  fast  theoretischer  Stromausbeute  kompaktes  Zn,  das  selbst  bei  Ggw.  von  Si  nicht 
brüchig  ist.  R.  Goldschmidt  (Rev.  Electrochim.  1,  (1907)  276;  Bull.  soc.  chim. 
Relg.  22,  (1908)  138;  C.-B.  1908,  II,  146).  Man  setzt  Natriumcitronat 
[über  Bäder  mit  freier  Citronensäure  vgl.  weiter  unten]  zum  Elektrolyten.  Z.  B.  löst 
man  4  kg  ZnCl2,  3  kg  NH4C1  und  2.5  kg  Natriumcitronat  in  lauwarmem  W.  zu  100  1. 
Spannung  bei  18°  und  10  cm  Elektrodenentfernung  bei  Dqdm  =0.9  Amp.  1  Volt,  bei 
1.9  Amp.  2.2  Volt,  bei  3  Amp.  3.4  Volt.  G.  Langbein  (Handb.  d.  eleMrolyt.  Metall- 
nieder  schlage,  5.  Aufl.,  Leipzig  1903,  414). 

a2)  Satire  Lösungen.  —  Um  die  B.  von  Zinkschwamm  zu  verhindern, 
muß  die  Lsg.  des  ZnS04  bzw.  ZnCl2  wenig  freie  H2S04  bzw.  HCl  ent- 
halten [vgl.  S.  499J.  Die  ZnS04-Lsg.  kann  neutral  sein,  wenn  man  bei  ro- 
tierender Drahtnetzkathode  die  Stromstärke  auf -2  Amp./9  qcm  (5  bis  6  Volt) 

Steigert.  Die  frei  werdende  H2S04  wird  warm  und  löst  dann  Zn,  sodaß  für  quantitative 
Bestt.  die   Temp.  durch  Eiskühlung  auf  14°  gebracht  werden  muß.     T.  Sl.  Pkice  U. 

G.  H.  B.  Judge  (Trans.  Faraday  Soc.  2,  (1906)  85;  Chem,  N.  94,  (1906)  18; 
Elektroclxem.  Z.  13,  (1907)  233).  Quantitative  Best,  aus  saurer  mit  K2S04  versetzter 
ZnS04-Lsg.  mit  rotierender  Anode:  A.  Fischer  mit  M.  Steinschneider  (Z.  angew.  Chem. 
20,  (1907)  134).    Schon  W.  Bagley  u.  W.  Mincher  (Engl.  P.  44  (1861))  haben  Ansäueruug 

der  ZnCl2-Lsg.  empfohlen.  Saure  ZnS04-Lsg.  ist  für  das  Verzinken  besser  als 
saure  ZnCl2-Lsg.  Wenig  freie  H2S04  verbessert  die  Farbe  des  Zn  und  sein 
Haften  am  Eisen.  C.  F.  Buegess  u.  C.  Hambüechen.  Besser  als  neutrale,  alkal.  und 
cyankalische  Lsgg.  ist  zur  Verzinkung  von  Fe  eine  Lsg.  von  200  g  ZnS04,7H80  und  10  g 
H2S04,  24°  Be.,  in  1  1  W.  Man  arbeitet  mit  Dqm  =  600  Amp.  (9  bis  10  Volt)  (bei  300  Amp. 
2.2  Volt),  wobei  nur  an  den  Rändern  der  Kathode  zweigartige  Kristalle  auftreten,  oder  bei 
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Zirkulation  mit  Dqm  =  8000  Amp.  (50  Volt).  0.  Gabran.  In  H2S04  enthaltender 
ZnS04-Lsg.  wird  der  Zn-Nd.  feiner  kristallinisch  mit  sinkender  Konz.  und 
Temp.   sowie   mit  steigender   Stromdichte  (Lsgg.  von  m/2  ZnS04  +  m/50  H2S04, 

bzw.   m/10  ZnS04  +  m/50H2SO4;    Tempp.:    20°,  40",  70°;    Stromdichten:  1  und   10  Amp.). 

Nur  bei  schwach  saurer  Lsg.  ist  der  Nd.  bei  20°  gröber  kristallinisch  als 
bei  40°  und  bei  70°.  W.  D.  Banceoft  (J.  Phys.  Chem.  9,  (1905)  289). 
Man  erhält  stark  glänzende  Ueberzüge  auf  Fe  (die  sich  nicht  von  frischer 
Feuerverzinkung  unterscheiden)  aus  einer  Lsg.  mit  140.23  g  ZnS04,7H20,  42.59  g 
(NH4)2S04  und  1.274  g  freier  H.2S04  in  1  1  (in  bezug  auf  H2S04  738  n.)  bei  Be- 
wegung des  Elektrolyten  durch  Luftzirkulation  mit  Dqdm  =  1.5  bis  2  Amp.  (1.6  bis  2.4 
Volt  bei  Zimmertemp.  und  75  mm  Elektrodenentfernung;  Zinkanoden).  Das  Zn  fällt 
sekundär  durch  Einw.  von  NH4.  Neutrale  Lsg.  gibt  matte  Ueberzüge.  Die  Zus.  des 
Bades  muß  konstant  gehalten  werden.  Carl  Richter  (Elektrochem.  Z.  9,  (1908)  194). 
Unter  Druck  (etwa  70  Atm.)  fällt  aus  schwach  saurer  ZnS04-Lsg\,  der  etwas 
Zinkstaub  zugesetzt  ist,  das  Zn  am  dichtesten  und  glattsten  bei  Dqm  =  500  Amp. 
Sh.  Cowper-Coles  (Z.  EleMrocliem.  6,  (1900)  435). 

Die  Schwammbildung  kann  durch  Zusatz  von  etwas  freier  Essigsäure  zur 
ZnS04-Lsg.  nicht  sicher  vermieden  werden,  Reinhard  u.  Ihle  (J.  praM. 
Chem.  [2]  24,  (1881)  193),  wohl  aber,  wenn  zugleich  Ammoniumacetat, 
Riche  (Compt  rend.  85,  (1877)  226;  Z.  anal.  Chem.  17,  (1878)  208;  21, 
(1882)  119),  oder  Natriumacetat,  Fr.  Rüdorff  (Z.  angew.  Chem.  1892,  179), 
zugegen  ist.  Man  versetzt  für  analytische  Zwecke  mit  überschüssigem  NH3  und  säuert 
mit  Essigsäure  an,  Eiche;  oder  nimmt  auf  1  g  ZnS04,7H20  3  g  NaC2H302  und  20  Tropfen 
Essigsäure  (weniger  verhindert  nicht  die  Schwammbildung);  Dqdm  =  0.25  Amp.;  Erwärmung 
auf  50°  bis  60°  ist  zulässig.  Küdorff.  Nach  dieser  Methode  wird  das  Zn  körnig  und 
haftet  nicht  sonderlich  gut  auf  der  Schalenkathode.  L.  Wolman  (Z.  Elektrochem.  3, 
(1897)  540).  Auf  0.15  g  Zn  und  5  g  NaC2H302  dürfen  nicht  mehr  als  0.5  ccm  Eisessig 
und  keine  größere  Stromdichte  als  0.5  Amp.  verwendet  werden,  sonst  entstehen  ästelige, 
kristallinische  Auswüchse;  man  fällt  am  besten  auf  Drahtnetzkathoden.  F.  Spitzer  (Z. 
Elektrochem.  11,  (1905)  404).  Außer  Essigsäure  und  NaC2H302  wird  K2S04  zugesetzt; 
4  bis  5  Volt  bei  65°  und  0.36  bis  0.7  Amp./qdm.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24, 
(1902)  1073).  Zusatz  von  Eisessig  ist  nicht  notwendig.  T.  S.  Price  (Trans. 
laradaij  Soc.  8,  (1907)  88).  Man  nimmt  für  analytische  Bestt.  z.  B.  auf  1  g  ZnS04, 
7H20  1  g  NaC2H302  und  2  g  Na2S04,10H20.  Die  Temp.  kann  bei  rotierender  Kathode 
und  3  Amp./9  qcm  auf  45°  steigen.  Price  u.  Judge.  Die  letzten  Spuren  Zn  sind 
bei  Tempp.  von  viel  über  30°  nur  schwierig  abzuscheiden.  Deshalb  muß  man 
bei  Schnelle] ektroanalysen  kühlen.  Z.  B.  fallen  aus  einer  mit  3  ccm  H2S04  ver- 
setzten, dann  durch  5.5  g  NaOH  alkal.  gemachten  und  mit  1  lU  ccm  Eisessig  angesäuerten 
Lsg.  mit  rotierender  Anode  0.25  g  Zn  in  13  Min.  durch  3  bis  4  Amp.  bei  3.6  bis  4.2  Volt 
und  einer  Hilfsspannung  von  1.45  bis  1.50  Volt.  H.  J.  S.  Sand  (J.  Chem.  Soc.  91, 
(1907)  404).  Ueber  die  quantitative  elektrolytische  Abscheidung  des  Zn  aus  essigsaurer 
mit  NaC2H302  versetzter  Lsg.  mit  rotierender  Anode  vgl.  ferner  Exner  ;  L.  H.  Ingham  ( J. 
Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1269);  Steinschneider  (Diplom- Arb.,  Aachen  1905/06;  Chem. 
Ztg.  31,  (1907)  26);  A.  Fischer  (Elektroanal.  Schnellmethoden,  Stuttgart  1908,  151); 
A.  Fischer  u  E.  J.  Boddaert  {Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  946).  Verzinkung  in  einem 
Bade  aus  ZnS04,7H20  (5  kg  in  100  1  W.)  und  Essigsäure  (10  g),  in  dem  ZnS04  durch  ein  Ge- 
menge von  ZnCl2  und  Zn(C2H302)2  (3  bzw.  6  kg)  ersetzt  werden  kann,  und  in  dem  Zusatz 
von  NaCl  vorteilhaft  ist:  L.  Qüivy  {Bull.  soc.  d'encourag.  [5]  4,  (1899)  377).  —  Man  fällt 
in  ameisensaurer  Lsg".  Enthält  die  Lsg.  5  g  Na2CO3,10H2O  und  4.6  ccm  Ameisen- 
säure, D.  1.22,  so  fallen  0.25  g  Zn  mit  5  Amp.  und  8  Volt  bei  rotierender  Anode  in  20  Min., 
schneller  als  aus  essigsaurer  Lsg.  INGHAM.  Vgl.  a.  A.  Fischer  (a.  a.  0.,  152).  Man 
setzt  Ameisensäure  zur  Zn-Lsg.,  neutralisiert  mit  Na2C03  und  elektrolysiert  bei  ruhendem 
Elektrolyten  mit  Stromdichten  bis  0.87  Amp./qdm.  H.  H.  Nicholson  u.  S.  Avery  (J.  Am. 
Chem.   Soc.    18,   (1896)   654).      In   saurer   Formiat-Lsg.    ist   die   Fällung    unvollkommen. 

Warwick  (Z.  anorg.  Chem.  l,  (1892)  291).  —  Man  setzt  der  ZnS04-Lsg.  außer 
Ammoniumacetat  Citronensäure  zu.  Parodi  u.  Mascazzini  (Gasz.  chim. 
ital.  7,  (1877)  222;  Ber.  10,  (1877)  1098).  Das  Bad  ist  für  analytische  Zwecke 
brauchbar,  E.  F.  Smith  (Elektrochem.  Analyse,  übers,  von  M.  Ebbling,  Berlin  1895,  56) ; 
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gibt  körnige,  nicht  sonderlich  gut  haftende  Ndd.  Wolman.  Zu  ZnS04-Lsg.  wird 
(NH4)2S04,  Na2S04,  Natriumeitrat  und  überschüssige  Citronensäure  gegeben. 

Das  Zn  wird  bei  quantitativer  Fällung  selbst  erheblicher  Mengen  nicht  schwammig,  weil 
H-  mit  Na2S04  einen  Komplex  bildet.  A.  Hollard  u.  L.  Bertiaux  (Metall -Analyse 
auf  elektrochem.  Wege,  deutsch  von  F.  Warschauer,  Berlin  1907,  24  u.  39).  — 
Man  setzt  zur  Lsg.  von  Zn(OH)2  in  NH3  überschüssige  Weinsäure  und  fällt 

mit  1.6  Amp.  (3.6  Volt)  auf  ein  amalgamiertes  Messingdrahtnetz.  H.  NlSSEKSON  (Z. 
Elektrochem.  9,  (1903)  761).  —  Man  fällt  das  Zn  aus  komplexer  Oxalat-Lsg. 
A.  Classen  (Fehling's  Handivörterb.) ;  Reinhardt  u.  Ihle  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  24,  (1881)  193).  Die  Abscheidung  erfolgt  glatter  als  aus  ZnS04-Lsg., 
weil  die  PT-Konz.  im  Verlaufe  der  Elektrolyse  nicht  größer  wird.  F.  Kun- 
SCHERT  (Z.  anorg.  Chenh  41,  (1904)  343).  Die  analytischen  Ergebnisse  sind  sehr 
genau.  Wolman.  Zur  Erzielung  dichter  glänzender  Ndd.  muß  die  Fl.  sauer 
sein.  Man  löst  das  Zinksalz  in  möglichst  wenig  W.,  fügt  4  g  Ammoniumoxalat  zu, 
bringt  unter  Erwärmen  (und  nötigenfalls  unter  Zusatz  von  wenig  W.)  alles  in  Lsg.,  elektro- 
lysiert bei  50°  bis  60°  mit  Dqdm  =  0.5  bis  1  Amp.  (3.5  bis  4.8  Volt)  5  Min.  und  dann 
weiter  unter  Zutröpfeln  von  kalt  konz.  Oxalsäure-Lsg.  oder  besser  von  3  T.  Weinsäure  in 
50  T.  Wasser.  A.  Classen  u.  von  Keiss  (Ber.  14,  (1881)  1662) ;  A.  Classen 
(JBer.  27,  (1894)  2060 ;  Quant  Analyse  durch  Elektrolyse,  5.  Aufl.  mit  H.  Cloeren, 
Berlin  1908,  181).  Vgl.  a.  E.  Wagner  (Z.  Elektrochem.  2,  (1896)  614).  Man  gibt  in  Lsg. 
zu  K2S04  und  Kaliumoxalat  ZnS04  oder  Zn(N03)2  und  elektrolysiert  bei  gewöhnlicher 
Temp.  Ggw.  von  Ammoniumsalzen  und  besonders  von  Chloriden  verursacht  Schwamm- 
bildung, von  Miller  u.  Kiliani  (Lehrb.).  So  erhält  man  schwammige  Ndd.,  N.  Eisenberg 
(Dissert.,   Heidelberg   1895);    auch   bei    rotierender   Anode    und   Zugabe    von   Weinsäure, 

A.  Fischer  u.  E.  J.  Boddaert  (Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  946),  A.  Fischer  (a.  a,  0.,  153) ; 
auf  einem  rotierenden  kathodischen  Platintiegel  nicht.  H.  E.  Medway  (Am.  J.  sei.  (Sill.) 
[4]  18,  (1904)  180).  —  Man  gibt  zur  Oxalat-Lsg.  Milchsäure ;  Chloride  und  Nitrate 
können  zugegen  sein.     E.  Jordis  (Z.  Elektrochem.  2,  (1896)  656). 

a3)  Kaliumsinkcyanid-Lsg.  wird  elektrolysiert  zum  Verzinken  von  Gußeisen, 
W.  Newton  (Engl.  P.  1836  (1853)),  zur  Analyse,  Beilstein  u.  Ja  wein  (Ber. 
12,  (1879)  446;  Z.  anal  Chem.  18,  (1879)  588),  Luckow  (Z.  anal.  Chem.  19, 

(1880)  17);  unter  Zusatz  von  Ammoniumacetat,  um  die  anodische  Lsg.  von  Pt  zu  ver- 
hindern. Millot  (Bull.  soc.  chim.  [2]  37,  (1882)  339).  Die  Methode  ist  zur  Analyse 
brauchbar.    E.  F.  Smith  (Electro-Chem.  Analysis,  3.  Aufl.,   Philadelphia  1902,   85  u.  171); 

B.  Neumann  (Theorie  u.  Praxis  der  anal.  Elektrolyse  d.  Metalle,  Halle  1897,  123);  P.  Denso 

(Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  469).  Trotz  hoher  Spannung  und  Stromstärke  erfolgt 
die  Fällung  langsam  und  unvollständig;  die  Platinanode  wird  nicht  unerheblich 
angegriffen.  Reinhardt  u.  Ihle  (J.  prakt.  Chem.  [2]  24,  (1881)  193);  F.  Spitzer 
(Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  391).  Vgl.  a.  Fkeudenberg  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893) 
100);  Ost  (Z.  angeiv.  Chem.  1897,  325);  L.  Wolman.  Aus  */*  m°l-  un(l  2  mol.  Lsg.  von 
KCN,  die  0.1  °/0  Zn  enthält,  fällt  kein  Zink  bei  4.5  Volt  (1  Amp.).  Root  (J.  Phys.  Chem.  7, 
(1903)  434).  Die  Abscheidung  des  Zn  schreitet  in  dem  Maße  fort,  wie  KCN 
anodisch  oxydiert  wird;  die  Oxydation  ist  am  schnellsten  bei  geringer 
Alkalität  der  Lsg.  (etwa  0.2  n.  an  NaOfl).  SriTZER.  Vgl.  a.  Vortmann  (Monatsh.  14, 
(1893)  547)  und  weiter  unten.  Die  alkal.-cyankalische  Lsg.  gibt  bei  der  Schnellelektroanalyse 
hellweißes  und  glänzendes  Zn,  aber  neben  etwas  Platin.  A.  Fischer  u.  R.  J.  Boddaert; 
A.  Fischer  (a.  a.  0.,  154).  Zur  Darst.  des  Bades  elektrolysiert  man  ein  Gemisch  von  wss. 
KCN  und  (NH4)CN  im  Diaphragma  mit  Zinkanode  (Kathode  Cu  oder  Fe  in  KCN),  fügt 
dann  Alkalikarbonat  zu,  läßt  absetzen  und  dekantiert.  A.  Watt  (Engl.  P.  2721  ^1855)). 
Man  verwendet  eine  h.  Lsg.  von  KCN,  ZnS,  Zn(C2H302)2  und  (NH4)2C03.  H.  Brittain 
(Engl.  P.  359  (1879)).  —  Man  fällt  die  Zinklösung  mit  Na2HP04,  versetzt  mit 
viel  (NHJjCOg  und  mit  KCN  und  elektrolysiert  bei  80°.  Moore  (Chem.  N. 
53,  (1886)  209).  Man  elektrolysiert  die  Cyanid-Lsg.  bei  Ggw.  von  NaoC03 
und  von  Na2S03.  A.  Hollard  (Compt.  rend.  136,  (1903)  1266;  138.  (1904) 
1605;  Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  266;  31,  (1904)  900);  A.  Hollakd  u. 
L.  Bertiaux  (a.  a.  0.,  38).  —  Setzt  man  zu  einer  Lsg.  von  Cu  und  Zn  in  Säuren, 
aus  der  die  Elektrolyse  an  der  Kathode  fast  nur  Cu   abscheidet,  KCN,  so  fällt  Messing. 
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Jacobi  (Pogg.  62,  (1844)  230).  Weiteres  s.  ds.  Handb.  V,  1,  1265.  —  Eine  Zinkanode 
überzieht  sich  bei  Elektrolyse  von  4  n.  KCN-Lsg.  mit  Dqdm  =  4.61  Amp. 
schon  nach  etwa  2  Minuten  mit  einem  weißen  Nd.  (wohl  von  Zn(CN)2);  der 
Strom  wird  sehr  schwach.  Der  Nd.  haftet  fest  und  löst  sich,  mit  einem  rauhen  Pinsel 
entfernt,  sofort  im  Elektrolyten  auf.  Mit  0.75  Amp.  löst  sich  ohne  Störung  das 
Zn  zweiwertig  quantitativ  auf,  Ohne  daß  (innerhalb  der  gewöhnlichen  Versuchs- 
dauer  (Ausscheidung  von  0.14  g  Cu  in  Kupfer-Voltameter)  kathodisch  Abscheidung  von 
Zn  zu  bemerken  wäre.    Le  Blanc  u.  Schick  (Z.  physik  Chem.  46,  (1903)  233). 

a4)  Alkalizinkat-Lsg.  wird  elektrolysiert.  F.  Weil  (Engl.  P.  497  (1864)). 
Die  Alkalizinkat-Lsg.  wird  elektrolytisch  aus  galvanisiertem  Fe  als  Anode  dargestellt. 
Ch.  Beslay  {Engl  P.  103  (1859)).  Bei  schwachen  Strömen  und  geringem  Alkali- 
überschuß neigt  der  Nd.  zur  Schwammbildung,  bei  starken  Strömen 
(0.5  bis  1.5  Amp.  [wohl  auf  etwa  1  qdm])  und  größerem  Ueberschuß  von  NaOH 
(3  g  auf  0.3  g  Zn)  haftet   der   graue   zusammenhängende  Nd.   fest   auf  der 

Schale.  L.  WOLMAN.  Eine  Lsg.  von  400  g  ZnS04,7H20,  die  mit  KOH  bis  zur  Lsg. 
des  Nd.  versetzt  und  auf  6  1  gebracht  ist,  eignet  sich  zum  Verzinken  von  Fe  weniger  als 
eine  saure.  Ein  Bad,  das  in  1  1  10  g  ZnCl2,  60  g  KOH  und  20  g  NH4C1  [wohl  NH3?  P.j 
enthält,  gibt  feste  Ndd.  nur  bei  geringer  Stromdichte  und  liefert  bald  Schwamm.    0.  Gabran. 

Der  Nd.  ist  feiner  kristallinisch  als  aus  sauren  Lsgg.,  um  so  mehr  je  verdünnter 
die  Lsg.  ist  (3  m.  NaOH  Ueberschuß  Zn(OH)2  einerseits,  diese  Lsg.  auf  %  verd.  mit  3m.NaOH 
andrerseits).  W.  D.  Banceoft  (a.  a.  0.,  290).  Der  kathodische  Ueberzug  ist  bei 
einigermaßen  konz.  Lsgg.  nur  zuerst  silbergrau  und  gleichmäßig;  Verd.,  nament- 
lich im  Verein  mit  höherer  Stromdichte  beschleunigt  die  B.  von  Zinkschwamm, 
besonders  in  KOH-Lsg.  Eine  Lsg.  von  etwa  6°/0  Zn  in  20°/oig.  NaOH  gibt  bei  der 
Elektrolyse  zwischen  Zinkelektroden  (wobei  die  20  qcm  große  Kathode  in  eine  Thonzelle 
eingehängt  und  die  Konz.  des  Elektrolyten  durch  gelegentliche  Mischung  aufrecht  erhalten 
wird)  mit  Dqcm  —  0.01  bis  0.04  Amp.  gute  Abscheidungen,  bei  0.08  bis  1  Amp.  leicht 
kurze  Nadeln  an  den  Kathodenrändern.  Meist  nach  weniger  als  1  Stde.  beginnt  die  B. 
von  Zinkschwamm,  besonders,  wenn  die  Kathodenlauge  schwach  gerührt  wird.  Aenderung 
der  Stromdichte  und  Steigerung  der  Temp.  auf  50°  sind  auf  die  Erscheinungen  von  unter- 
geordnetem Einfluß.  Die  B.  von  Schwamm  erfolgt  schneller,  wenn  die  Lsg.  durch  NaOH  oder 
W.  auf  ihr  vierfaches  Vol.  gebracht  wird.  Sie  wird  durch  Betupfen  der  Kathode  mit  Terpentinöl 
oder  durch  Zusatz  von  H202  zum  Elektrolyten  nicht  merklich  beschleunigt  (Gegensatz  zu 
neutralen  Lsgg.).  F.  Foekster  u.  0.  Günther  (Z.  Elektrochem.  Ö,  (1899)  302). 
Es  läßt  sich  leichter  bei  40°  als  bei  20°  ein  guter  Zn-Nd.  erhalten  wegen 

der  schnelleren  Lsg.  des  ZnO  und  Zn(OH)2  bei  40°;  bei  90°  wird  der  Angriff  des  Zn  durch 
Alkalihydroxyd  zu  stark.  W.  D.  Bancroet  (a.  a.  0.,  279).  Durch  GgW.  von  KCN 
[vgl.  a.  vorher]  wird  die  Form  des  Nd.  besser,  seine  Ausscheidung  aber  ver- 
langsamt [vgl.  a.  Millot;  von  Foregger  (Dissert,  Bern  1896)J.  Man  erhält  gute  ana- 
lytische Ergebnisse  ohne  Zusatz  anderer  Elektrolyte  und  braucht  keine  ständige  Aufsicht, 
wenn  man  auf  0.5  g  Zn  40  g  KOH  bei  einem  Gesamt- Vol.  von  150  ccm  anwendet,  bei 
60°  bis  70°  mit  Dqdm  ==  1.5  bis  3  Amp.  (2.6  Volt,  nach  völliger  Bedeckung  der  Kathode 
mit  Zn  3  Volt)  zu  elektrolysieren  beginnt  und  nach  freiwilliger  Abkühlung  auf  etwa 
0.5  Amp.  einstellt  (zu  Schluß  3  Amp.).  Bei  dauernder  Erwärmung  erhält  man  leicht 
Schwamm.  K.  Amberg  (Ber.  36,  (1903)  2494).  Bei  Verwendung  von  Draht- 
netzkathoden  ist  ein  sehr  geringer  (bei  massiven  ein  großer)  Ueberschuß  an 
NaOH  erforderlich.  F.  Spitzer  (a.  a.  0.,  402).  Auf  Schalen  wird  das  Zn  zuletzt 
stets  pulvrig.  Auf  Netzkathoden  fällt  auch  bei  der  Schnellelektrolyse  helles  und  dichtes  Zn 
bei  stark  wechselnden  Mengen  Alkali  und  Stromstärken,  wennZnS04  vorliegt  und  Ammonium- 
salze zerstört  sind.  A.  Fischer  (a.  a.  O.,  154).  Vgl.  a.  Exner;  Ingham  ;  Fischer  u.  Boddaert  ; 
J.  Langness  («7.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  459).  Die  analytische  Fällung  aus  alkal.  Lsg.  ist 
auch  verwendbar  bei  Ggw.  von  Fe,  AI,  Mangan.    K.  Jene  (Chem.  Ztg.  29,  (1905)  803).     Die 

Stromdichte  kann  bei  großer  Umdrehungsgeschwindigkeit  der  Kathode  bis 
60  Amp./qdm  gesteigert,  die  Spannung  durch  Verstärkung  der  Alkalität 
sehr  herabgesetzt  werden.  Die  Stromausbeute  ist  sehr  gut,  der  Nd.  klein- 
kristallinisch. Die  Kristalle  wachsen  mit  steigender  Temp.  und  Konz.  der 
Lsg.,  werden  kleiner  nach  Zusatz  von  Formaldehyd  und  bei  steigender 
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Stromdichte.  R.  C.  Snowdon  (J.  Phys.  Chem.  11,  (1907)  369).  Bei  600  bis 
700  Umdrehungen  der  Kathode  und  2  Amp./9  qcm  werden  die  Ndd.  aus  einer  Lsg.  von 
1  g  ZnS04,7H20  und  4  g  NaOH  schwarz  oder  sehr  dunkel.  T.  S.  Peice.  Man  suspen- 
diert Zinkstaub  (oder  anderes  Metall)  in  dem  Elektrolyten  und  steigert  die 
Stromdichte  ab  und  zu  auf  kurze  Zeit  erheblich.  Durch  letztere  Maßnahme 
soll  der  Nd.  glänzend  werden.  Sh.  0.  Cowpee-Coles  U.  B.  W.  AYalkee  (D.  B.-P. 
79447  (1894);  Eclair,  el.  3,  (1895)  513).  Das  alkal.  Bad  dient  zur  Vorbehandlung 
stark  profilierter  Gegenstände.  W.  Pfanhaüser  (Metall.  1,  (1904)  313).  —  Mail  ver- 
wendet eine  mit  Seignettesalz  und  Alkali  versetzte  Lsg.  Vortmann; 
H.  Paweck  (Z.  EleHrochem.  5,  (1898)  221).  —  Man  laugt  ZnS  oder  Frank- 
linit  mit  elektrolytisch  hergestellter  alkal.  Lsg.  von  NaCIO  und  elektro- 
lysiert.  S.  S.  Sadtlee  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  1,  (1902)  141).  — 
Man  löst  Zinkphosphat  in  wss.  NaOH  unter  Zusatz  von  etwas  NH3. 
A.  Gütensohn  (Engl  P.  4784  (1883)).  Man  versetzt  die  Zink-Lsg.  mit 
Na4P207  und  mit  (NHJ2C03.  A.  Brand  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  581). 
Die  analytischen  Ergebnisse  sind  nicht  gut.  L.  Wolman.  —  Vgl.  a.  Moore  im  vorigen 
Abschnitt. 

a5)  Andere  alkalische  Lösungen.  —  Elektrolysiert  man  h.  ZnCl2-Lsg.,  die  mit 
Zinkoxychlorid  gesättigt  ist,  so  beträgt  die  Stromausbeute  in  den  ersten  beiden  Stunden 
49°/0  mehr  als  die  ber.,  in  den  nächsten  beiden  37%  mehr,  in  den  folgenden  beiden  14% 
mehr;  in  der  7.  und  8.  Stunde  fällt  die  ber.  Menge  Zn,  während  die  Lauge  zuletzt  neutral 
wird.  Das  bis  dahin  feste  und  kompakte  Zn  wird  nach  mehr  als  8  Stdn.  schlecht  unter 
Sinken  der  Stromausbeute.  Ashcroft  bei  Schnabel  (Randb.  Metallhüttenk.,  1896,  II,  214). 
Elektrolysiert  man  reine  90°  w.  Lsg.,  die  40.68%  ZnCl2  und  6.65%  ZnO  enthält,  mit  Pt- 
Anoden,  so  beträgt  bei  einstündiger  Elektrolyse  mit  0.36  Amp.  (Dqm  =  83  Amp.)  die  Strom- 
ausbeute 91.7%  bzw.  87.4%,  bei  halbstündiger  Elektrolyse  mit  0.67  Amp.  (Dqm  =  155  Amp.) 
89.7%,  bei  zweistündiger  mit  0.12  Amp.  (Dqm  =  28  Amp.)  79.9%.  Die  Basizität  des 
Elektrolyten  nimmt  mit  der  Dauer  der  Elektrolyse  zu.  F.  Foerster  u.  0.  Günther  (Z. 
Ekktrochem.  5,  (1898)  19).  —  Eine  ammoniakalische  Lsg.  [vgl.  a.H.  Brandhorst  (Z.  angew. 
Chem.  17,  (1904)  505)]  liefert  reines  Zink,  Meyees  (Compt.  rend.  74,  (1872)  198),  unter 
guter  Stromausbeute  (aus  einer  Lsg.  mit  0.05  Mol.  ZnS04,7H20,  1.1  Mol.  (NH4)2S04 
und  0.95  Mol.  NH3  in  1  1  bei  unlöslicher  Anode  93.5%  bzw.  84.5%  bei  18°  bzw.  50°  mit 
Dqcm  =  4.54  X  10" 3,  bei  niedrigerer  Stromdichte  kleiner),  F.  Foeestee  mit  F.Blanken- 
berg  (Z.  EleHrochem.  13,  (1907)  564).  Das  ammoniakalische  Bad  (das  stark 
nach  NH3  riechen  muß)  ist  dem  alkal.  vorzuziehen.  G.  Langbein  (a.  a.  0.,  413). 
Die  Güte  des  Nd.  ist  an  die  Zus.  der  Lsg.  gebunden.  Eine  5%  ige  ZnCl2-Lsg., 
die  mit  wenig  überschüssigem  NH3  versetzt  ist,  gibt  auch  bei  stundenlanger  Elektrolyse 
schön  graues  fein  kristallinisches  Zn;  eine  mit  0.5%  Zn  und  reichlich  überschüssigem 
NH3  große  verzweigte  Blätter  und  Nadeln.  F.  FOEESTEE  u.  0.  GÜNTHEE.  Aus  am- 
moniakalischer  Lsg.  von  ZnS04  erhält  man  Zn  in  Gestalt  baumartiger  Abscheidungen,  die 
je  nach  den  Versuchsbedingungen  ausgebildete  Kristalle  oder  eine  fein  zerteilte  schwammige 
M.  (bei  größeren  Verdd.  und  stärkeren  Strömen)  darstellen.  Th.  W.  Richards  u.  G.  N.  Lewis 
[Z.  physik.  Chem.  28,  (1899)  3).  Die  Stromdichte  kann  ohne  Beeinträchtigung 
der  Güte  des  Nd.  und  der  quantitativen  Fällung  sehr  erhöht  werden,  wenn 
man    die  Anode  dreht.     Die   Leitfähigkeit  des   Elektrolyten  wird   durch 

Zusatz  Von  NH4C1  vergrößert.  Bei  230  Touren  der  Spiralanode  in  1  Minute  wird 
das  Zn  aus  einer  Lsg.  von  0.24  g  ZnS04,7H20,  die  mit  5  ccm  HCl,  D.  1.21,  25  ccm  NH3, 
D.  0.95,  und  1  g  NH4C1  versetzt  ist,  durch  5  Amp.  bei  5  Volt  in  20  Min.  quantitativ  ab- 
geschieden. L.  H.  Ingham  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1280).  Man  erhalt 
dunkle  kristallinische  genügend  quantitative  Ndd.  (etwas  zu  schwer)  mit  rotierender  Kathode 
bei  600  bis  700  Umdrehungen/Min.  aus  Lsgg.  mit  3  g  (NH4)2S04  und  1.5  bis  2  ccm  NHS, 
D.  0.88,  durch  2  Amp.  und  4  bis  5  Volt.  T.  S.  Pbice.  —  Das  bei  der  Elektrolyse  von  Ml4- 
Lsg.  mit  Zinkanode  an  einer  Platindrahtanode  von  Geove  (siehe  S.  25)  erhaltene  Zinknitrid 
„Zinknitroguret"  konnte  H.  Pauli  [Z.  EleHrochem.  4,  (1897)  137)  aus  konz.,  überschüssiges 
festes  NH4C1  enthaltender  Lsg.  mit  Dqm  =  1.5  bis  29.12  Amp.  nicht  darstellen;  die  bis 
5  Amp.  erhaltenen  Nadeln  und  Dendriten  gehen  bei  höherer  Stromdichte  in  Schwamm 
über,  dessen  Porosität  und  Gasokklusion  bis  10  Amp.  wächst,  um  dann  wieder  abzunehmen. 
[Vgl.  a.  unter  V,  A,  f)  (S.  510).] 
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a6)  Andere  Zusätze.  —  Ggw.  von  HC103  [vgl.  S.  504J  scheint  die  B. 
eines  dichten  und  silberweißen  Zn-Nd.  auf  der  Kathode  zu  begünstigen. 
J.  Rontschewsky  {Z.  Elektrocliem.  7,  (1900)  21).  —  Man  setzt  der  Zink-Lsg., 
die  außerdem  Leitsalze  (Alkali,  (NH4)2S04)  enthält,  Borsäure  oder  Borate  ZU. 
H.  Paweck  {Frans.  P.  318163  (1902);  Am.  P.  745378  (1902)).  Vgl.  a.  S.  505. 
Dieses  Bad  hat  gewisse  Vorteile.  Ch.  F.  Burgess  (Lead  and  Zinc  News  8,  (1904)  Nr.  8; 
Metall.  2,  (1905)  171).  Die  Lsg.  wird  durch  Zusatz  von  viel  Zinksalz  auf  23°  Be.,  ge- 
bracht, um  die  Entw.  von  H  zu  vermindern.  H.  Paweck  (Oesterr.  P.  14336  (1902)).  Man 
nimmt  20  kg  ZnS04,7H20,  1.0  kg  ZnCl2,  4  kg  Na2S04,10H20,  0.5  kg  krist.  Borsäure  auf 
100  1;  die  Spannung  beträgt  im  18°  warmen  Bade  bei  Dqdm  =  0.55  Amp.  1.1  Volt,  bei 
1.15  Amp.  2.2  Volt,  bei  1.9  Amp.  3.7  Volt.  Vorteilhaft  setzt  man  auf  1  1  Lsg.  noch  25 
bis  30  g  Dextrose  zu.  Die  Rk.  muß  (später  Zusatz  von  verd.  H2S04)  schwach  sauer  ge- 
halten werden.  G.  Langbein  (a.  a.  0.,  413).  —  Der  ZnS04-Lsg.  werden  AI- Salze 
zugefügt.  Alexandee  bei  G.  Langbein  {a.  a.  0.,  411).  Zusatz  von  AI 
(in  Form  von  A12(S04)3  oder  von  einem  Gemische  von  Aluminat  und  Säure)  macht  den 
Kathoden-Nd.?  der  nicht  aus  einer  Legierung  besteht,  glatt,  glänzend  und 
dicht;  die  D.  der  Lsg.  kann  von  15°  auf  25°  Be.  steigen.  Ch.  F.  BüEGESS.  Man  löst 
ZnO  in  wss.  Alaun  oder  (weniger  gut)  A1(0H)3  in  wss.  ZnS04.  Ch.  Cl.  Person  (Engl.  P. 
951  (1854)).  Die  Lsg.  von  10  g  Zn(OH)2  in  1  1  Lsg.  von  100  g  Alaun  gibt  auf  Fe  nicht 
so  gute  Ndd.  wie  die  saure  ZnS04-Lsg.  0.  Gabran.  Außer  A12(S04)3  fügt  man 
vorteilhaft  (NH4)2S04  (nicht  Alkalisulfate)  zu,  wodurch  auch  die  Leit- 
fähigkeit erhöht  wird.  C.  F.  Burgess  u.  C.  Hambuechen  (1902).  Wird 
A12(S04)3,  nicht  Alaun,  verwendet,  so  setzt  man  außerdem,  um  die  B.  basischer 

AI-Salze  zu  verhindern,  bis  2  °/0  organische  Säuren  (Citronen-  oder  Weinsäure)  oder 
bis  4°/0  Kohlenhydrate  zu.  L.  Potthoee  {Engl.  P.  14058  (1904)).  Glukose 
ist  weniger  wirksam  als  die  Säuren  und  macht  häufige  und  in  der  Menge  nicht  zu  be- 
stimmende Erneuerung  notwendig.  Ch.  F.  Burgess.  Man  elektiolysiert  eine  durch 
H2S04  etwas  sauer  gehaltene  Lsg.  von  ZnS04  und  A1.2(S04)8  mit  Dqdra  = 
2  bis  2.25  Amp.;  nicht  bewegte  k.  Lsgg.  am  besten  mit  1.6  Amp.;  Nutz- 
effekt nahezu  100  °/0.  Sind  3.3  g  auf  1  qdm  niedergeschlagen,  so  zeigt  das  Zn  die 
Neigung,  rauh  und  kristallinisch  zu  werden .  Ch.  F.  Bukgess  {Electrocliem.  Ind.  3, 
(1905)  19;  El.  World  45,  (1905)  162).  Das  AI-Salz  wird  einer  Zinkfluo- 
silikat-Lsg.  zugegeben;  in  das  Bad  kommt  noch  etwas  vorher  gelöste  Gelatine. 
A.  van  Winkle  {Am.  P.  930815  (1908)).  —  Man  elektrolysiert  eine  mit 
konz.  Lsg.  von  MgCl2  versetzte  ZnCl2-Lösung.  R.  de  Montgelas  {Engl.  P. 
14760  (1886);  Frans.  P.  179680;  Lum.  el.  24,  (1886)  544;  29,  (1888)  98). 
Man  läßt  aus  sd.  Lsg.  von  5  T.  ZnS04,  2  T.  MgS04  und  1  bis  4  T.  NH4C1  die  Doppelsalze 
kristallisieren  und  löst  6  kg  davon  in  100  kg  W.  Das  Bad,  das  außerdem  HgCl2  ent- 
halten kann,  wird  durch  Citronen-  oder  Weinsäure  schwach  sauer  gemacht. 
A.  Schaag  u.  Eisen weeke  Gaggenau  {D.  B.-P.  45220  (1887)).  Diese  Säuren 
oder  Essigsäure  werden  während  der  Elektrolyse  noch  von  Zeit  zu  Zeit  zugesetzt. 
A.  Schaag  u.  R.  Falk  (D.  R.-P.  49826  (1888)).  Fest  haftende  gleichmäßige  and 
glänzende  Ueberzüge  auf  der  Kathode  erhält  man  bei  Zusatz  von  Alu- 
miniummagnesiumsulfat (1.3  kg  auf  15  kg  ZnS04,7H20  und  100 1  W.)  zum  Elektro- 
lyten. J.  Sziemay  u.  L.  von  Kollerich  {Engl.  P.  5448  (1903)).  Das  Doppel- 
salz wird  (schwieriger  und  teurer)  durch  Lösen  von  Magnalium  erhalten;  OH  wird  durch 
Zusatz  von  Dextrose  vernichtet.  J.  Szibmay  u.  L.  von  Kollerich  (Engl.  P.  19659  (1900); 
Oesterr.  P.  13314  (1900)).  Dextrose  und  Rühren  machen  den  Nd.  blasenfrei 
und  fester.  J.  Sziemay  {Am.  P.  736  565  (1900);  El.  World  42,  (1903)  346).  — 
GgW.  Von  Sn  im  Bade  verbessert  den  Zn-Nd.  Ist  namentlich  bei  Verzinkung 
von  Gußeisen  vorteilhaft,  Burgess;  da  es  die  Gleichförmigkeit  der  Verzinkung  erhöht  (Sn 
wird  aber  durch  das  Zn  auch  schwammig  an  der  Anode  abgeschieden).  C.  F.  Burgess  u. 
C.  Hambuechen.  Man  setzt  eine  mit  SnCl4  gesättigte  Lsg.  von  150  g  Citronen-,  Wein- 
oder Essigsäure  in  600  ccm  W.  zu  der  Lsg.  von  3  kg  ZnCl2  in  100  1  W.  Die  Anode  be- 
steht zweckmäßig  aus  einer  Legierung  von  Zn  mit  2%  Zinn.  A.  Schaag  u.  K.  Falk 
(D.  R.-P.  49826   (1888)).    Prioritätsanspruch  von  G.  Langbein   (a.  a.  0.,  411).     Bei  der 

Elektrolyse  gemischter  Lsgg.  von  ZnCl2  und  SnCl2  kristallisieren  Zn  und 
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Sn  nebeneinander;  chemische  Verbb.  oder  Mischkristalle  entstehen  nicht. 
0.  Lehmann  (Z.  physik  Chem.  4,  (1889)  527).  Die  Lsg.  von  20  g  ZnCl2,  10  g 
SnCl4  und  40  g  KCN  ist  für  die  Verzinkung  von  Fe  weniger  brauchbar  als  saure  ZnS04- 
Lsg.;  ein  damit  erzeugter  schwacher  Ueberzug  war  nach  einigen  Jahren  defekt.    0.  Gabran. 

Die  saure  ZnS04-Lsg.  erhält  einen  Zusatz  von  MnS04.  Man  fügt  z.  B. 
zu  der  Mischung  von  9  T.  W.  und  1  T.  konz.  H2S04  1  T.  konz.  MnS04-Lsg.  und  sättigt 
die  Lsg.  mit  ZnS04  und  Alaun.  H.  Leitner  (Engl.  P.  1572  (1897)).  —  Zusatz  von 
Fe2(SOJ3  drückt  die  B.  von  Zinkschwamm  herab.  Fe2(S04)3  entsteht  erst  bei 
der  Elektrolyse.  Man  verwendet  eine  Lsg.,  D.  1.177,  von  240  g  ZnS04,7H20  und  30  g 
FeS04,5H20  in  1  1  W.;  Bleianoden;  Dqdm  =  1.4  bis  2  Amp.  Enthält  der  Elektrolyt  zu 
viel  FeS04,  so  fällt  Fe  mit  dem  Zn  nieder.  Wird  die  Fl.  sauer,  so  wird  sie  er- 
hitzt und  über  Zinkstaub  geleitet.  Sh.  Cowper-Coles  (J.  Sog.  Chem.  Ind. 
15,  (1896)  414;  El.  Rev.  Lond.  39,  (1896)  619);  mit  Cowper-Coles  Galva- 
nizing  Syndicate  (Engl.  P.  2999  (1895)).  Dieser  Elektrolyt  gibt  einen 
festen  blasenfreien  Nd.,  wenn  er  0.65  g  H2S04  in  1  1  enthält;  er  wird  durch 
Aufspritzen  anf  ein  Gemenge  von  Zinkstaub  und  Koks  regeneriert.  Sh.  Cowper-Coles 
(El.  Rev.  Lond.  52,  (1903)  713).  —  Ggw.  der  Salze  von  Cd,  Fe,  Pb,  Cu 
[vgl.  S.  499]  macht  den  Zn-Nd.  schlecht,  weil  jene  Metalle  vor  Zn  fallen 
und  durch  B.  eines  Ortselements  es  oxydieren.  W.  D.  Bancroft  (a.  a.  0., 
293).  Mercurisalze  im  Bade  haben  günstigen  Einfluß.  J.  Btjrrow  (Engl.  P. 
1175  (1857));  Schaag  u.  Falk;  Langbein.  Außer  Zucker  wird  dem  Elektro- 
lyten A1C13  oder  A12(S04)3  zugesetzt.  E.  Kaselowsky  (D.R.-P.  61845  (1890); 
El.  Rev.  N.  Y.  28,  (1891)  750;  EElectricien  [2]  3,  (1891)  262). 

Nimmt  man  statt  der  gewöhnlichen  Salze  die  der  Sulfonsäuren  der  car- 
bocyklischen  Kohlenwasserstoffe  der  Oxy- Verbb.  (Phenole,  Aldehyde,  Carboxyl- 
säuren),  so  entwickelt  sich  kein  H  an  der  Kathode.  E.  C.  Broadwell  (Am.  P. 
884  705  (1907)).  —  Man  elektrolysiert  Zinksulfoglycerat-Lsg.  Zu  dem  Zwecke 
behandelt  man  wasserfreies  Glycerin  mit  starker  H2S04,  verdünnt  mit  wenig  W.,  sättigt 
durch  ZnO  oder  Zn(OH)2  und  verdünnt  dann  stärker.  Bei  verdünnteren  Lsgg.  wendet 
man  vorteilhaft  2  bis  3  Volt  an,  wenn  mau  die  Leitfähigkeit  nicht  durch  Zusatz  von 
Na2S04  erhöhen  will.  Der  Nd.  befriedigt  nach  Charakter  und  Ausbeute  und  fällt  be- 
sonders leicht  aus  h.  Lsgg.  E.  D.  Kendall  (Am.  P.  786221  (1903);  Electrochem. 
Ind.  3,  (1905)  228).  —  Zusatz  von  Formaldehyd  macht  den  Nd.  aus  saurer 

konz.  ZnS04-Lsg.  (m/2.ZnS04  +  m/50.H2SO4;  bei  40°  und  10  Amp./qdm)  und  aus  konz. 
Alkalizinkat-Lsg.  (3m.NaOH  Ueberschuß  Zn(OH)2;  bei  40°  mit  3  Amp.)  feiner  kri- 
stallinisch, aus  verdünnterer  Alkalizinkat-Lsg.  (die  vorige  durch  3m.NaOH 
auf  74verd.)  aber  gröber.  W.  D.  Bancroft  (a.  a.  0.,  289).  —  Man  erzeugt 
durch  Zusatz  von  Harnstoff  11.  Doppelsalze  und  kann  dann  hohe  Stromdichten 
anwenden.  G.  Langbein  &  Co.  (Frans.  P.  358622;  Sc.  Abstr.  [B]  9,  (1906)  353).— 
Eesorcin  verbessert  etwas  die  Güte  des  kathodisch  abgeschiedenen  Zinks. 
W.  D.  Bancroft  (a.  a.  0.,  280).  —  Zusatz  organischer  N- Verbb.  (Amine, 
Amido- Verbb.,  Cyanide,  Nitrile,  besonders  Pyridin-  und  Chinolinbasen)  ZU  ZnCl2-Lsg. 
liefert  weiße  und  fest  haftende  Ndd.    Man  gibt  z.  B.  10  g  ZnCl2  und  10  ccm 

Pyridin  in  1  1  W.  und  fügt  HCl  bis  zur  Lsg.  hinzu.  Dqdm  höchstens  0.2  Amp.,  höher  bei 
konzeutrierteren  Lösungen.  E.  Goldberg  (Engl.  P.  7923  (1902);  Am.  P.  733028 
(1902);  D.  R.-P.  151336  (1902)).  —  Zusatz  von  Leim  zum  Elektrolyten 
macht  das  Zn  viel  kleiner  kristallinisch.  W.  D.  Bancroft  (a.  a.  0.,  291). 
Der  Elektrolyt  erhält  einen  Zusatz  von  Gummi.  Dadurch  soll  der  Ueberzug 
auf  Fe  sehr  dicht  werden  und  beim  Biegen  usw.  nicht  abbröckeln.  Man  gibt  z.  B.  zu 
5  kg  einer  50°/oig.  ZnCl2-Lsg.  eine  Lsg.  von  l1/«  kg  Na2CO3,10H2O  in  10  1  W.,  bereitet 
eine  Lsg.  von  3  kg  NH4C1  in  20  1  sd.  W.,  die  man  mit  6  kg  Gummi  versetzt,  gießt  zu- 
sammen, kocht  auf  und  bringt  durch  Zusatz  von  W.  auf  200  1.  Spannung  0.25  bis  0.75  Volt. 
Meurant  (Engl.  P.  21 149  (1900);  D.R.-P.  154492  (1900)).  Besser  (stärkerer 
Glanz  und  festeres  Haften  des  Zn)  ist  Ggw.  von  Glykosiden  oder  Auszügen 
aus  Süßholzwurzel  oder  anderen  Pflanzen,  Wurzeln  oder  Rinden;   man  setzt  z.  B.  den 
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Auszug  aus  5  kg-  Süßholzwurzel  zu  der  Lsg.  von  20  kg  ZnS04,7H20,  4  kg  Na2S04,10H20. 

I  kg  ZnCl2  und  0.5  kg  Borsäure  in  100  1  W.  A.  Classen  (Engl  P.  12  291  (1905)). 
Extrakt  aus  Süßholz  hat  bessere  Wrkg.  als  der  aus  der  Wurzel;  man  gibt  ihn  allmählich 
zu  und  rührt  gut.  Das  Einbringen  von  Süßholz  nur  in  ZnS04-Lsg.  (ohne  die  anderen  Zu- 
sätze) genügt  schon.  Bei  0.5  Amp./qdm  haftet  der  Nd.  gut.  S.  A.  Tücker  u.  E.  G.  Thomssen 
(Electrochem.  Lid.  1,  (1909)  273).  Zusatz  von  Dextrose  verhindert  in  beschränktem 
Maße  die  Schwammbildung  und  verursacht   manchmal  schwachen  Glanz. 

0.  Langbein  (a.  a.  0.,  412).  Der  günstige  Einfluß  von  Zucker  wird  ge- 
steigert und  verlängert  durch  Zusatz  eines  Fermentes.  Man  gibt  z.  B.  0.5  kg 
Bierhefe  zu  100  1  Bad,  das  25  kg  ZnS04,7H20,  15  kg  A12(S04)3,  1  kg  CaC03  und  4  kg 
Maltose  oder  Dextrose  enthält.  L.  Teunkhahn  (Engl  P.  11498  (1906)).  Bei  Ver- 
wendung von  frischer  Hefe  wird  der  Nd.  reinweiß  (nicht  bläulichweiß)  und  stark  glänzend. 
E.  Peteks.  —  TJeber  andere  Zusätze  zum  Elektrolyten  vgl.  S.  501.  —  Bei  der  Elektrolyse 
von  Zucker-Lsg.   oxydiert  sich  eine  Zinkanode.    Brester  (Arch.  neerland.  1,  (1866)  296). 

ß)  Nichtwässrige  Lösungen.  —  Man  löst  das  Zinksalz  in  Glycerin. 
<}.  Marino  (D.  R.-P.  104111  (1898)).  Elektrolysiert  man  eine  gesättigte 
Lsg.  von  geschm.  ZnCl2  in  Aceton,  so  erhält  man  ohne  Gasentwicklung 
an  den  Elektroden  glattes  und  dichtes  Zink.  Bei  4  Amp./qdm  treten  baumartige 
Oebilde,  aber  nur  an  den  Bändern  der  Kathode  auf.  Das  Zu  enthält  etwa  1%  C.  An 
Anoden  aus  Pt  entstehen  Chloroform,  Chloraceton  und  andere  Alkylchloride,  Zn  geht 
quantitativ  in  Lösung.  E.H.  Patten  (Electrochem.  Ind.  1,  (1903)  418;  J.  Phys. 
Chem.  8,  (1904)  483). 

y)  Schmelzen.  —  Vgl.  a.  unter  Darst.  des  Zn  (S.  493)  und  unter  ZnCl2.  —  Geschm. 
!ZnCl2  wurde  schon  von  Faraday  (Ostwalds  Klassiker  Nr.  86,  44)  elektrolysiert.  Ver- 
wendet man  gewöhnliches  (wasserhaltiges)  Zinkchlorid  und  können  die 
TTasserdampf  enthaltenden  Feuergase  zur  Schmelze  treten,  so  erhält  man 

unter    starker   Gasentw.    an   den   Elektroden   (nur  Spuren   von  Cl)  kein    Zn ;    bei    der 

Elektrolyse  von  entwässertem  Zinknatriumchlorid  Stromausbeuten  unter 
50  %•  Schmilzt  man  ZnCl2  im  V-Rohre,  bis  es  nicht  mehr  schäumt,  und 
elektrolysiert  (negative  Kohle  bis  zum  tiefsten  Punkte  des  Rohres  eingesenkt,  positive 
etwas  höher),  so  zers.  sich  zunächst  noch  vorhandenes  W.  und  im  käuflichen 
JZnCl2   vorhandenes  NH4C1  unter  ähnlichen  Erscheinungen  wie  vorher,  dann  rollen 

geschm.  Kügelchen  von  Zn  in  den  Sumpf  des  Rohres  (sie  geben  beim  Erstarren 
glänzende  sechsseitige  Kristallenen).  R.  Lorenz  (Z.  Elektrochem.  2,  (1895)  318 ; 
Z.   anorg.  Chem.  10,   (1895)   78;   Die  Elektrolyse  geschm.   Sähe,  Halle  1905, 

1,  134).    Vgl.  a.  W.  Borchers   (Jahrb.  Elektrochem.  2,   (1895)  175;  Elektromet?3.  Aufl., 

Leipzig  1903,  139).  Bei  der  Elektrolyse  von  wasserhaltigem  ZnCl2  wird  sämt- 
liches anfänglich  abgeschiedenes  Zn  dazu  benutzt,  W.  zu  zers.,  unter  B. 

Von  ZnO,  dem  Zn  beigemischt  ist  [vgl.  S.  509];  das  Gemenge  macht  den  Elektro- 
lyten dunkel  und  völlig  undurchsichtig;  diese  blaugraue  Trübung  setzt  sich  allmählich  teils 
im  geschm.  Zn,  teils  an  der  Kathode  als  verästelter  Auswuchs  ab,  bis  nach  Stunden  der 
Elektrolyt  klar  wird.  „Schlecht  elektrolysierbares"  läßt  sich  in  „gut  elektrolysierbares" 
(ohne  B.  von  Zinkstaub  elektrolysierbares)  ZnCl.2  überführen  [näheres  unter  ZnCl2].  Die 
Kohlenelektroden  verunreinigen  den  Elektrolyten  nicht.  H.  S.  Schultze  (Z.  anorg. 
Chem.  20,  (1899)  323);  R.  Loeenz  (Elektrolyse  I,  136;  Festschrift  für  Otto 
Wallach,  Göttingen  1909,  516).  Die  B.  der  Zinknebel  scheint  im  engen  Zusammen- 
hange mit  der  Dampfspannung  und  vielleicht  auch  mit  dem  elektrolytischen  Lösungsdruck 
zu  stehen.  R.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1899)  241;  23,  (1900)  97;  Elektrolyse  II,  78). 
Schon  ein  Gehalt  von  0.78%  H20  im  ZnCl2  bewirkt  gänzliche  Verschmierung  des  Elektro- 
lyten mit  Zinkstaub.  Außer  durch  NaCl  [s.  oben]  wird  die  Elektrolysierbarkeit 
von  wasserhaltigem  geschm.  ZnCl2  durch  Zusatz  von  PbCl2,  MgCl2,  CaCl2, 
R.  Loeenz  (Elektrolyse  I,  139),  von  NH4C1,  W.  Boechees  (Z.  angeiv.  Chem. 
15,  (1902)  637),  verbessert.     Ggw.  von  NH4C1  (l  Mol.  auf  11  Mol.  ZnCl2  bis 

II  Mol.  auf  l  Mol.  ZnCi8)  verhindert  zwar  die  B.  von  Zinkstaub,  ergibt  aber 
ein  lang  dauerndes  saures  Vorstadium  der  Elektrolyse.  Während  der 
Elektrolyse  wird  NH4C1  nahezu   quantitativ  zers.;  während  des  größten  Teils 
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des  Vorstadiums  entwickelt  sich  HCl,  erst  allmählich  Cl;  an  der  Anode  entstehen  große 
Mengen  N,  an  der  Kathode  von  Anfang  an  H;  bedeutende  Mengen  von  NH3  treten  nicht 
auf;   es  hinterbleibt  bei  allen  Mischungsverhältnissen  von  ZnCl2   und  NH4C1  ein  Gemenge 

mit  0.2%  NH4C1.  Entwässert  man  ZnCl2  durch  trocknen  HCl  [vgl.  S.  493],  so 
erhält  man  nur  bei  allmählichem  Eindampfen  ein  glatt  elektrolysierbares 
ZnCl2,  bei  etwas  schnellerem  solches,  das  ein  saures  Vorstadium  liefert,  bei 
noch  schnellerem  solches,  das  bei  der  Elektrolyse  Zinkstaub  abscheidet. 
S.  Gkünauer    (Z.   anorg.    Chem.   39,    (1904)    389);    R.    Loeenz    [Elektrolyse 

I,  140).  —  Die  Stromausbeute  nimmt  ab  mit  steigender  Temp.  der  Schmelze: 
im  Mittel  von  90.2%  bei  500°  auf  79.3%  bei  600°,  auf  54.0%  bei  680°,  auf  6.4%  bei  732°, 
A.  Helfenstein  (Z.  anorg.  Chem.  23,   (1900)   255),   R.  Lorenz   (Elektrolyse 

II,  20);  im  Mittel  von  79.74  %  bei  525°  auf  72.54%  bei  600°,  auf  32.31  %  bei  680°,  auf 
8.26%  bei  732°;  mit  fallender  Stromdichte:  bei  4.5  cm  tief  eintauchender  Anode  von 
75.96%  bei  einer  Stromstärke  von  3  Amp.  auf  73.92%  bei  2  Amp.,  70.41%  bei  1.5  Amp., 
67.60%  bei  1  Amp.,  22.89%  bei  0.5  Amp.,  Grünauer;  Lorenz  (Elektrolyse  II,  32); 
mit  abnehmendem  Elektrodenabstand:  bei  1.5  Amp.  und  600°  von  84.2%  bei 
60  mm  Elektrodenabstand  auf  79.8%  bei  30  mm,  74.8%  bei  10  mm,  73.0%  bei  6  mm,. 
68.8%  bei  2  mm.  Heleenstein;  Lorenz  (Elektrolyse  II,  26).  Man  erhält  (600°) 
(als  Mittel  aus  je  3  Verss.)  bei  Einkapselung  der  Kathode  und  1.0  Amp.  95.64  °/0 
Ausbeute,  bei  Einkapselung  beider  Elektroden  und  0.5  Amp.  91.88%  und 
unter  Anrechnung  des  diffundierten  Zn  99.38  %.  Helfenstein  (a.  a.  0.,  309). 
Durch  Verdunsten  des  W.  in  einer  Leere  von  650  bis  675  mm  getrocknetes 
ZnCl2  konnte  mit  91.5%  Stromausbeute  in  ununterbrochenem  Betriebe 
elektrotysiert  werden.  J.  Vogel  u.  Steinhart  (Trans.  Faraday  Soc.  El.  Bev. 
Lond.  58,  (1906)  897).  Zugabe  von  KCl  oder  NaCl  erhöht  die  Stromaus- 
beute.    Sie  beträgt  bei  600°  in  % : 

1  Mol.  ZnCL  1  Mol.  ZnCl2 

Amp.            +  1  Mol.  KCl  +  1  Mol.  NaCl 

3.0                      94.7  89.9 

2.0                      92.1  83.9 

1.0                       77.4  71.7 

0.5                      59.3  55.2 

Grünauer;  Lorenz  (Elektrolyse  II,  127).  Ans  Schmelzen,  die  außer  ZnCl2  noch 
PbCl2,  FeCl3,  CuCl2,  AgCl  enthalten,  scheidet  sich  bei  länger  fortgesetzter  Elektrolyse 
reines  Zn  ab.  R.  Lorenz  {Z.  Elektrochem.  2,  (1895)  318;  Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  78; 
Elektrolyse  II,  111);  Grünauer.  Vgl.  a.  S.  494.  —  Lsgg.  VOn  ZnO  in  gesclllll. 
ZnCl2,  MgCl2  und  2KCl,MgCl2  lassen  sich  gut  elektrorysieren.  H.  Brand- 
horst  (Z.  angew.  Chem.  17,  (1904)  505).  Vgl.  auch  b)  auf  S.  494.  —  Ueber 
Apparate  zur  Elektrolyse  von  geschm.  ZnCL  vgl.  außer  der  Literatur  auf  S.  494  noch 
E.  A.  Ashcroft  (Electrochem.  Ind.  4,  (1906)  143)  und  die  Bemerkung  von  F.  Oettel  (Z. 
Elektrochem.  2,  (1895)  395,  Fußnote). 

Zinkbromid  verhält  sich  bei  der  Elektrolyse  seiner  Schmelze  wie  ZnCi2. 
V.  Czepinski  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  208).  —  Zinkjodid  kann  im  Schmelzfluß 
elektrolysiert  werden.  Faraday.  —  Trockenes  und  stark  erwärmtes  Zinkoxyd  wird 
durch  Starke  Ströme  energisch  zers.  (durch  370  hintereinander  geschaltete  Bunsen- 
elemente,  auch  noch  durch  60;  20  wirken  schwach).  TlCHANO WITSCH  U.  LapsCHIN 
(Bull.  Acad,  Betersb.  [7]  4,  80;  C.-B.  1861.  613).  Geschm.  ZnO  gibt  bei  der 
Elektrolyse  0  und  Zink.    Lüderdorff  {Pogg.  19,  (1830)  77). 

k)  Elektroden,  a)  Anoden.  —  Vgl.  a.  S.  501  bis  504.  —  Eine  Zinkanode  nimmt 
bei  der  Elektrolyse  nahezu  neutraler  Lsgg.  von  ZnS04,  ZnCl2,  ZnBr2,  ZnJa,  Zn(C2lI 
zunächst  („veränderliche  Epoche")  an  Gewicht  zu  und  die  Kathode  entsprechend 
ab;  die  Gewichtszunahme  der  Anode  tritt  auch  in  verd.  Säuren  ein  und  ist  durch  ein  mit 
großer  Zähigkeit  an  der  Anode  haftendes  Häutchen  aus  starker  Lsg.  von  ZnS04  bedingt. 
J.  "W.  Langley  (Z.  physik  Chem.  2,  (1888)  83).  Für  galvanotechnische 
Zwecke  sind  am  besten  gewalzte  Zinkbleche,  G.  Langbein  (Handb.  clcktrolyt. 
Metallnieder schl.,   5.  Aufl.,   Leipzig  1903,   414);   sind   am   billigsten  und  lös- 
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lichsten  gegossene  ovale  Zinkplatten;  sie  werden  zeitweilig  außerhalb  des  Bades 
von  dem  sich  bildenden  schwammigen  Ueberzug  gereinigt,  der  aus  ZnO,  fein  verteiltem 
Zn,  Pb,  Fe  usw.  besteht,  den  Uebergangswiderstand  erhöht  und  in  Suspension  die  physi- 
kalischen Eigenschaften  des  kathodisch  abgeschiedenen  Zn  beeinträchtigen  würde. 
Ch.  F.  Büegess  (Lead  and  Zinc  News  8,  (1904)  Nr.  8;  Metall.  2,  (1905)  171). 
Die  Oberfläche  der  Anoden  aus  käuflichem  Zn  wird  leicht  durch  Schichten 
von  PbO  und  Fe203  unL  gemacht.  W.  St.  IUwson  (D.  R.-P.  92  244  (1896)); 
K.  Heathiteld  u.  W.  St.  Rawson  (Engl  P.  23097  (1895)).  Zinkanoden  in 
saurer,  mit  Fe2(S04)3  versetzter  ZnS04-Lsg.  zerfallen  bald,  ohne  die  Zus.  der  Lsg.  konstant 
zu  halten,  verunreinigen  den  Elektrolyten  und  machen  den  Nd.  rauh.  Sh.  Ö.  Cowper- 
Coles  (El.  Rev.  Lond.  52,  (1903)  713;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  (1896)  414).  Beim  elektro- 
lytischen Aetzen  ist  unangegriffenes  Pb  und  C  von  der  Anode  zu  entfernen;  soll  die 
Aetzung  glatt  werden,  so  muß  die  Stromdichte  mindestens  2  Amp./qdm.  darf  höchstens  12  Amp. 
in  10%  ig.  Zn(C2H302)2-Lsg.  betragen.  0.  C.  u.  H.  Strecker  (Engl.  P.  21322  (1904);  Am.  P. 
815875  (1904);  Electrochem.  Ind.  4,  (1906)  153).  —  In  alkal.  Bädern  wird  die  Zink- 
anode amalgamiert ;  sie  bleibt  dann  metallisch,  während  sich  sonst  ein  reichlicher 
Ueberzug  von  Zn(OH)2  bildet,  Langbein  (a.  a.  0.,  413).  Da  die  Amalgamierung 
oft  erneuert  werden  muß,  verwendet  man  besser  eine  Legierung;  man  führt 
in  geschm.  Zn  kurz  vor  dem  Guß  unten  2%  bis  5%  Hg  ein.  BüRGESS.  Man  elektro- 
lysiert eine  Anode  aus  Zinkamalgam  mit  weniger  als  5%  Zn  in  ZnCl2-Lsg. 
so  lange,  bis  der  größte  Teil  des  Zn  entfernt  ist.  A.  Gr.  Betts  (Am.  P. 
791401  (1905);  Electrochem.  Ind.  3,  (1905)  308;  El.  World  46,  (1905)  24). 
Man  verwendet  besser  als  Zinkanoden  unl.  Anoden,  z.  B.  aus  Blei,  Cowper- 
Coles,  (a.  a.  0.;  Electr.  57,  (1906)  533);  solcheaus  Pb,  Fe,  oder  auch  aus  Zinkerz, 
Zinkstaub,  einem  basischen  Zinksalze  oder  ZnO,  die  mit  ZnS04,  NH4C1  u.  a.  zu  einer  kom- 
pakten M.  geformt  sind.  Cowper-Coles  Galvanizing  Synd.  u.  Sh.  0.  Cowper-Coles  (Engl. 
P.  2999  (1895)).  Zur  Gewinnung  von  Zn  aus  ZnS04-Lsg.  elektrolysiert  man 
mit  Schwammbleianode;  sie  wird  in  einer  anderen  Zelle  unter  Gewinnung  von 
H2S04  regeneriert.  C  Hering  (Am.  P.  798  790  (1901)).  —  Man  elektrolysiert 
ZnS04-Lsgg.  mit  Anoden  aus  Pb  oder  Kupfer.  E.  Parry  u.  Th.  H.  Coeley  (Engl.  P. 
1120  (1880)).  Die  Anode  besteht  aus  Eisen.  A.  S.  Elmore  (Engl.  P.  17  205  (1889)) ;  Eawson; 
aus  schwammigen  Eisen.  E.  A.  Ashcroft  (Engl.  P.  13850  (1894);  Am.  P.  546878).  Le- 
gierungen von  Zn  mit  Mg.  AI,  Sn  u.  a.  haben  sich  nicht  bewährt.  Bürgess.  Man  ver- 
wendet C  als  Anode  bei  Verzinkung  mit  stark  Fe-haltigem  Elektrolyten,  um  Fe  als  basisches 
Salz  (unterstützt  durch  Lufteinblasen)  zu  fällen.     G.  L.  Meeker  (Am.  P.  799860;  Metall. 

2,  (1905)  585).  Anode  ist  C  oder  Pb02  bei  der  Fällung  von  Zn  als  Amalgam 
aus  sauren  oder  neutralen  Lsgg.,  Decker  Meg.  Co.  (Engl.  P.  4100  (1895)); 
ist  bei  der  Fällung  schwach  saurer  Lsgg.  Pb02,  V.  Engelhaedt  u.  M.  Huth 
(Am.  P.  935250  (1907));  Mn02.  M.  Huth  (Am.  P.  935109  (1909)).  —  Bei 
der  Elektrolyse  von  geschm.  ZnCl2  bestehen  die  Anoden  aus  Kohle. 

ß)  Kathoden.  —  Orts-Wrkgg.  an  der  Kathode  sind  wohl  die  Ursache  der 
Schwierigkeiten,  die  beim  Fällen  von  Zn  mit  niedriger  Stromdichte  auftreten.  W.  D. 
Bancroft  (J.  Phijs.  Chem.  9,  (1905)  293).  Vgl.  a.  Gore  (Proc.  Roy.  Soc.  37,  (1884)  24; 
Wied.  Ann.  Beibl  9,  (1885)  53).  —  Das  auf  der  versilberten  Kugel  eines  Thermometers 
abgeschiedene  Zn  übt  einen  Druck  von  6.2  Atm.  aus,  durch  den  das  Hg  steigt  (Elektro- 
striktion).  Mills  (Proc.  Roy.  Soc.  26,  (1877)  504).  Dies  erfolgt  nur  bei  hohen  Strom- 
dichten, bei  sehr  kleinen  kann  im  Gegenteil  ein  Zug  ausgeübt  werden.  Bouty  (Gompt. 
rend.  92,  (1881)  868;  J.  Phys.  10,  (1881)  241).  Vgl  a.  Bouty  (Compt.  rend.  88,  (1879)  714; 
J.  Phys.  8,  (1879)  289).  —  Die  aus  stark  verd.  Lsgg.  von  ZnS04  (0.001  g-Aeq.  in  1  1)  ab- 
geschiedenen Dendriten  [vgl.  S.  508]  sind  (wohl  wegen  elektrostatischer  Ladungen)  stark 
auseinander  gespreizt  und  (wohl  infolge  von  Strömungen  durch  die  Konzentrationsänderungen) 
in  ständiger  Bewegung.  F.  Kohlrausch  (Wied.  Ann.  26,  (1885)  212).  Vgl.  a.  0.  Leh- 
mann (Molekularphysik  1,  (1888)  844).  —  Der  Erzeugung  dicker  Ndd.  steht  die  Neigung 
des  Zn,  bei  längerer  Dauer  an  den  Ecken  und  vorspringenden  Teilen  der  Kathode  kri- 
stallinisch oder  schwammig  zu  werden,  und  die  Langsamkeit  der  Abscheidung  entgegen. 
Buegess.  —  U-fö'rmige  Gestalt  der  Kathode  siehe  unter  i,  a1)  (S.  554).  K.  Goldschmidt.  — 
Zn  scheint  sich  an  einer  Zn-Kathode  leichter  als  an  Pt  abzuscheiden. 
A.  Gockel  (Z.  physih  Chem.  32,  (1900)  614).  —  Pt  als  Kathode  wird  an- 
gegriffen.    Es  bildet  sich  Platinmohr,   G.  Vortmann  (Per.  24,  (1891)  2753);  wohl  aus 
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primär  entstandener  Legierung.  P.  Entfernt  man  das  Zn  bald,  so  legiert  es  sich  nicht. 
T.  S.  Price  {Trans.  Faraday  Soc.  3,  (1907)  88).  Das  Pt  ist  deshalb  zu  verkupfern 
oder  zu  versilbern.  Geschieht  dies  nicht,  so  findet  man  bei  der  Elektrolyse  meist  zu 
viel  Zn,  wohl  wegen  B.  von  Schwamm.  Price.  Unter  Bedingungen,  unter  denen 
sich  Zn  gut  auf  eiuer  Zinkkathode  abscheidet,  wird  der  Nd.  auf  einer 
Cu-Kathode  wegen  der  Entw.  von  H  schlecht.  W.  D.  Banckoft.  Für  die 
Analyse  sind  Silberschalen  brauchbar.  W.  Stoktenbecker  (J.  prall  Chem 
[2]  24,  (1881)  193).  Bei  Verwendung  alkal.  Elektrolyte  legiert  sich  Xi 
nicht  mit  Zn  und  wird  beim  Ablösen  des  Zn  durch  HCl  kaum  angegriffen.  R.  Am  BERG 
(Ber.  36,  (1903)  2489).     Kathoden  aus  Ni  haben  sich  für  Fällung  von  Zn  gut  bewährt. 

A.  Fischer  (Elektro analyt.  Schnellmethoden,  Stuttgart  1908,  149).  Man  verwendet  ein 
Messingdrahtnetz,  F.  Spitzer  (S.  557),  das  amalgamiert  ist.  H.  Paweck 
(Z.  EleHrochem.  5,  (1898)  221;  Oesterr.  Z.  Berg-Hüttemv.  4(5,  (1898)  570); 
H.  Nissenson  (Z.  EleMrocliem.  9,  (1903)  760).  —  Wegen  des  technischen 
„Galvanisierens"  wichtig  ist  Fe  als  Kathodenmaterial.  Schmiedeisen  kann 
leichter  und  gleichmäßiger  verzinkt  werden  als  Gußeisen ;  ähnlich  wie  der 
Gehalt  an  C  wird  auch  Ggw.  von  Si  die  Verzinkung  erschweren.  Ch.  F. 
Burgess  u.  C.  Hambuechen  (El.  World  40,  (1902)  411);  Ch.  F.  Burgess  (Lead 
and  Zinc  Neivs  8,  (1904)  Nr.  10;  Metall.  2,  (1905)  175).  Außer  C  und  anderen 
Beimengungen  beeinflußt  auch  vorangegangene  verschiedene  Wärmebehand- 
lung der  Eisenbleche  die  Güte  des  Zn-Nd.  auf  ihnen.  E.  Heyn  u.  0.  Bauer 
(Mut.  Materialpr.-Amt  26,  (1908)  200).  Um  die  senkrechte  Achse  drehbare  Eisen- 
zylinder  schlagen  F.  Hürter  u.  The  United  Alkali  Co.  (Engl.  P.  28764  (1896))  für  die 
elektrolytische  Gewinnung  des  Zn  vor.  Man  verwendet  rotierende  Scheiben  aus  Gußeisen 
oder  aus  Aluminium.  Sh.  Cowper-Coles  (Engl  P.  5943  (1898);  Ind.  Iron  25,  (1898)  492; 
El.  Rev.  Lond.  43,  (1898)  788;  Electr.  41,  (1898)  382).  Der  Zink-Nd.  haftet  besser,  wenn 
man  vor  der  eigentlichen  Elektrolyse  die  Fe-Kathode  auf  kurze  Zeit  zur  Anode  macht. 
Sh.    Cowper-Coles    (Elektrolyt.   Verzinkung,    deutsch    von  E.  Abel,   Halle   1905,    17).   — 

Hg*  als  Kathode  ist  sowohl  für  analytische  als  auch  für  technische  Zwecke 
mehrfach  vorgeschlagen  worden.     Näheres  s.  unter  Hg  und  Zn  in  ds.  Handb.  V,  2. 

1)  Wechselstrom-Elektrolyse.  —  Wechselstrom  drückt  in  ZnS04-Lsg.  die 

B.  von  Knospen  und  Schwamm  an  der  Kathode  herab;  Ausbeute  75.6  bis  86.5 °/0. 
B.  RüsrNG  (Z.  EleHrochem.  2,  (1896)  551).  Wechselstrom  zwischen  Zink- 
platten bewirkt  in  konz.  ZnCl2-Lsg.  eine  Gewichtsvermehruug  der  Elektroden, 
an  deren  Oberfläche  sich  ZnO  festsetzt;  dies  tritt  in  gesättigter  ZnS04- 
Lsg.  nicht  ein.  E.  Wilson  (Chem.  N.  92,  (1905)  198).  Amalgamiertes  Zn 
löst  sich  in  H2S04  fast  gar  nicht  auf.  A.  Lob  (Z.  EleHrochem.  13,  (1907)  790). 
Chemisch  reine  Zinkelektroden  erleiden  bei  der  Elektrolyse  mit  Wechsel- 
strom einen  mit  zunehmender  Wechselzahl  abnehmenden  Verlust  in 
2n.Na2S2Os-Lsg.  und  2n.NaC2H302-Lsg.;  mit  Dqam  =  4.61  Amp.  ist  der  Elektroden- 
verlust y  in  %   (bei  Na2S203   zugleich  Ausbeute  an  ZnS)   bei  x  Wechseln  in   der  Minute: 

x  0      1      5      10      66      100      140      512      1060      1500      3550      6900 

/   in  Na2S,03       100    84    43     46  24  2  2 

y  \in  NaC2H302  91.5  90     61      34  17        10         7.5  3         1.6 

M.  Le  Blanc  u.  K.  Schick  (Z.  physik.  Chem.  46,  (1903)  219).  —  Zn  als 
Anode  löst  sich  unter  symmetrischem  Wechselstrom  in  KON-Lsg.  (4  Mol. 
in  1  1),  aber  ohne  daß  KCN  mit  Zn  gemäß  2KCN.Zn(CN)„  gesättigt 
wird.  Ä.  Beochet  u.  J.  Petit  (Z.  EleHrochem.  10,  (19Ö4)  916;  Bull.  soc. 
chim.  [3]  31,  (1904)  1255).  Die  Löslichkeit  nimmt  zu  mit  Abnahme  der 
Frequenz  des  Wechselstroms,  mit  Erhöhung  der  Stromdichte  und  der 
Konz.  des  Elektrolyten;  sie  ist  viel  größer  für  kristallinisches  Zink  als  für 
geschmirgeltes  und  für  amalgamiertes.  Der  Elektrodenverlust  beträgt  in  n.K('X 
mit  Dqdm  =  4.6  Amp.  91.5%  bei  3500  Wechseln  in  1  Min.,  32.4 o/0  bei  26450  Wechseln: 
er  beträgt  bei  8000  Wechseln  für  kristallinisches  Zn  82%,  geschmirgeltes  41  %,  amalgamiertes 
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10%;  in  4n.KCN  für  Zn  mit  kristallinischer  Oberfläche  (erhalten  durch  anodische  Be- 
handlung mit  Gleichstrom)  bei  2000  Wechseln  96%,  bei  14600  Wechseln  75%,  für  ge- 
schmirgelte Elektroden  63.4%  bzw.  28.0%,  für  amalgamierte  13.3%  bzw.  9.3%.  Der  bei 
Gleichstrom-Elektrolyse  an  der  Anode  auftretende  weiße  Ueberzug  von  Zn(CN)2  fehlt  bei 
Wechselstrom.  A.  Lob  (Z.  EleUrochem.  12,  (1906)  82;  18,  (1907)  789).  Der 
Elektrodenverlust  wächst  mit  Abnahme  der  Wechselzahl  und  mit  Erhöhung 
der  Temp.  des  Elektrolyten.  Er  beträgt  in  4  n.  KCN-Lsg.  bei  Dqdm  =  4.61  Amp. 
(wobei,  entgegen  der  Gleichstromelektrolyse  (S.  557)  kein  störender  Nd.  auftritt,  in  15  Min. 

bei  15° 

WCChMinute  Pr°  }  112  690  3420  610°  9140  1760°  272ÜO  36600 
Elektrodenjerkst    \      ms      99?        94Q        g88        82g  n  ß3  Q  535 

bei  0o 

^Minut^}  °  255  265  465  179°  208°  2430  560°  5900  12800  15200  16C0°  2880° 
Versuchswert  100  97.8    96.9    94     86.9     86        84      75       75       56.3     (54.8)    (41.4)      25 

Nur  Elektroden  mit  kristallinischer  Oberfläche  (durch  längere  Elektrolyse  erhalten) 
liefern  konstante  Werte.  Geschmirgelte  Elektroden  ergaben  bei  5400  Wechseln  bei 
0°  :  49.5%,  bei  16.5°  :  70.7%,  dann  bei  0°  :  75.4%,  bei  16.5°  :  88.8%.  M.  Le  BlanC 
u.  K  Schick  (a.  a.  0.,  235,  237). 

D.  Physiologisches  Verhalten.  —  Hierzu  gehört  der  vorletzte  Absatz  von  S.  13. 

a)  Wirkung  auf  den  Menschen.  —  Zn  ist  im  pharmakologischen  System 
neben  Cu  zu  stellen  und  gehört  wie  dieses  zu  den  verhältnismäßig  wenig 
giftigen  Metallen.  Es  wird  schwer  resorbiert  und  lagert  sich  nur  in  den 
Knochen  ab.  In  kleinen  Dosen  genommen,  wird  es  längere  Zeit  gut  ver- 
tragen, große  bewirken  Erbrechen,  Durchfall  usw.  Bei  intravenöser  In- 
jektion ist  es  Herzgift,  bei  subkutaner  Anwendung  weniger  giftig  als 
Sb,  Sn  u.  a.  A.  Sacheb,  (Arb.  Pharmak.  Inst.  Dorpat  9,  (1894)  88)  [vgl. 
dazu  S.  13,  Z.  27  v.  u.].  —  Zinkhaltiges  W.  ist  auch  bei  langem  Genuß  ziemlich 
unschädlich.  K.  B.  Lehmann  (Arch.  Hyg.  28,  (1893)  291).  Dörräpfel  können  Zink  in  Form  des 
Malats  aufnehmen.  Es  liegt  bei  mäßigen  Mengen  keine  Gefahr  für  die  Gesundheit  vor, 
da  nur  sehr  kleine  Mengen  in  das  Blut  übergehen.  Höchstens  ist  eine  Aetzung  der  Magen- 
schleimhäute zu  befürchten.  Jacobi,  Brandl,  Scherpe  (Arb.  kais.  Gesundheits-A.  15, 
(1899)  185)  [vgl.  dazu  S.  13,  Z.  26  v.  u.].  —  Zinksalze  (in  1.307  %  ig.  NaN03-Lsg.) 
wirken  agglutinierend  auf  rote  Blutkörperchen,  die  mit  derselben  Lsg.  von  NaN03  mehr- 
mals gewaschen  sind.  J.  Dunin-Borkowski  u.  Z.  Szymanowski  (Anz.  Akad.  Krakau  1909, 
746;  C.-B.  1909,  II,  1757). 

b)  Wirkung  auf  Tiere.  —  ZnCl2  wirkt  lähmend  (verhältnismäßig  spät)  unter 
starken  Eeiz-Wrkgg.  auf  die  motorischen  Nervenstämme  des  Frosches.  G.  Liljestrand 
(Slcand.  Arch.  Phijsiol.  22,  339;  C.-B.  1909,  II,  1761).  Die  schädliche  Wrkg.  des  Zn  auf 
Fische  beginnt  im  Durchschnitt  bei  31  mg  ZnO  =  110  mg  ZnS04,7H20  in  1  1  W.  Fein- 
flockiges Zn(OH)2  beeinträchtigt  außerdem  noch  das  Atmen,  da  es  sich  auf  die  Kiemen 
niederschlägt.  J.  König  u.  Haselhoff  (Landw.  Jahrb.  26,  (1897)  75).  ZnS04  verringert 
die  giftige  Wrkg.  von  NaCl  in  Lsg.  auf  ein  frisch  befruchtetes  Ei  von  Funduius;  ebenso 
wirkt  NaCl  auf  ZnS04.  J.  Loeb  (Arch.  Phijsiol.  107,  252;  C.-B.  1905,  I,  1266).  Die  Gift- 
wirkung von  ZnS04-Lsg.  auf  Salvelinus  fontinalis  ist  erheblich  geringer  als  die  von  Ag-  u. 
Hg-Salzen,  von  KCN,  CaCl2,  KCl.  L.  Kahlenberg  u.  H.  F.  Mehl  (J.  Phys.  Chem.  5,  113; 
C.-B.  1901,  I,  1060).  Zn-Kationen  (am  besten  in  mol./1600  Verd.)  zeigen  bemerkenswerte 
antitoxische  Eigenschaften  gegen  die  Cilienbewegung  der  Arenicolalarven.  Balph  S.  Lillih 
(Am.  J.  Physiol.  10,  419;  C.-B.  1901,  II,  140). 

c)  Wirkung  auf  Pflanzen.  —  Beim  Getreide  vermehren  sehr  geringe 
Mengen  Zn  die  Ausbeute  an  Trockengewicht.  M.  Javillier  (Bull  Sc. 
Pharmacol.  15,  559;  C.-B.  1908,  II,  1828).  Zn  ist  den  Pflanzen  nicht  schäd- 
lich. Es  ist  durch  w.  W.  nicht  auszuwaschen,  ü.  Cappa  (Oesterr.  Ztschr.  Berg-  u. 
Hüttenw.  53,  (1905)  479).  —  Zn  als  Elektrode  übt  eine  weniger  günstige 
Wrkg.  auf  die  unter  dem  Einfluß  des  elektrischen  Stroms  stattfindende 
Keimung  von  Weizenkörnern  aus   als  AI;  immerhin  aber  ist  die   Wrkg. 
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beträchtlich.  H.  Micheels  u.  P.  de  Heen  (Bull.  Acaä.  Belg.  1905,  400; 
G.-B.  1905,  II,  1504).  —  Man  kann  im  allgemeinen  in  gewissen  Fällen  eine  Eeiz- 
wirkung  kleiner  Gaben  von  Zn  (0.01  g  ZnS04  auf  2300  g  Boden  für  eine  Alliumart)  auf 
Kulturpflanzen  annehmen,  doch  ist  sie  nicht  sehr  erheblich.  M.  Nakamura  {Bull.  College 
Agriculture  Tokyo  6,  147;  G.-B.  1904,  II,  247).  —  Ueber  Wrkgg.  kolloider  Zn-Lsgg.  in 
W.  als  Nährflüssigkeiten  auf  die  Keimung  von  Körnern  vgl.  H.  Micheels  u.  P.  de  Heen 
(Bull  Acaä.  Belg.  1905,  263;  G.-B.  1905,  II,  907).  Wird  Zn  an  Kork  in  völlig  dunklem  Kaum 
über  einer  Kultur  von  Phycomyces  nitens  aufgehängt,  so  übt  es  eine  anziehende  Wrkg.  auf  die 
Pilzfäden  aus.  L.  Errera  (Recuell  Instit.  botaniqae  6,  303;  C.-B.  1906,  I,  1885). 
Chemotropismus  der  Wurzel:  ZnS04  übt  einen  richtenden  Eeiz  auf  Lupinuskeimlinge  auf, 
sodaß  sie  nach  der  Stelle,  wo  die  Lsg.  von  ZnS04  sich  befindet,  gekrümmt  wachsen. 
M.  Lilienfeld  (Ber.  d.  botan.  Ges.  23,  91;  C.-B.  1905,  I,  1328).  —  Zusatz  von  ZnS04 
zu  NaCl-Lsg.  hemmt  ihre  Giftwirkung  auf  Pflanzen,  H.  Micheels  (Bull.  soc.  chim.  Belg. 
21,  198;  C.-B.  1907.  II,  418);  bestätigt  durch  Verss.  an  Weizenkörnern.  H.  Micheels 
(Compt.  rend.  143,  (1906)  1181;  C.-B.  1907,  I,  579).  Zinksalze  wirken  abschwächend  auf  die 
Giftwirkung  des  Weizenmehls  auf  Hefe.    Fr.  Hayduck  ( Wchschr.  Brau.  24,  (1907)  673,  685, 

706,  746;  c.-B.  1908,  I,  514).  —  Verwendung  von  Zinkgefäßen  kann  die  Er- 
gebnisse bei  Vegetationsversuchen  fälschen.  Außer  Reiz-  und  Giftwirkungen 
spielt  dabei  mit,  daß  Zink-Verbb.  bei  der  Absorption  durch  den  Boden  andere  Pflanzen- 
nährstofie  lösen  können,  daß  negativ  geladene  Bodenkolloide  durch  die  positiven  Zinkionen 
koagulieren,  wodurch  der  Erdboden  Krümelstruktur  erlangt,  daß  NH3  festlegende  Klein- 
lebewesen geschädigt  werden,  sodaß  den  Pflanzen  mehr  N  zukommt,  und  daC  bei  Ammoniak- 
düngung in  Ggw.  von  Zn  Pflanzenschädigungen  eintreten,  wohl  weil  aus  (NH4)2S04  durch 
Zn  oder  ZnC03  ätzend  auf  die  Wurzel  wirkendes  NH3  gebildet  wird.  P.  Ehuenbeko 
(Verh.  d.  Naturf;  Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  2124). 

d)  Wirhing  auf  Bakterien  und  auf  die  Gärung.  —  Aufbewahren  von 
W.  in  Zinkgefäßen  kann  bei  genügender  Dauer  Typhusbazillen  abtöten. 
Kommissionsbericht  (J.  Infedions  Diseases;  Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  800). 
Wrkg.  stark  verd.  ZnCl2-Lsgg.  auf  lebende  Zellen :  Tn.  Bokokny  {Arch.  Physiol.  110,  (1905) 
174;  C.-B.  1006,  I,  62).  Wrkg.  von  ZnCl2  auf  Bakterien:  M.  Chamberland  (Ann.  Inst. 
Pasteur  1887,  153;  J.  Pharm.  Chim.  [5]  16,  (1887)  126).  Sowohl  die  Keime  als  die  voll 
entwickelten  Kulturen  (B.  subtilis,  B.  prodigiosus,  St.  Aureus,  B.  Anthracis)  werden  durch 
das  Zinkion  geschädigt.  Gelatinenährböden,  in  die  elektrolytische  Zinkionen  eingeführt 
waren,  brachten  die  nachher  eingesäten  Keime  nur  zur  spärlichen  Vegetation.  Die  hemmende 
Wrkg.  des  Zinkions  wächst  mit  der  Stromstärke,  mit  der  Dauer  der  Strom  Wirkung  und 
mit  der  Größe  der  Kathodenfiäche.  S.  Mendel  (Compt.  rend.  146,  1290;  C.-B.  1908,  II,  623).— 
Zink  ist  für  Bierwürze  ein  starkes  Gift.  L.  Nathan  u.  A.  Schmidt  (C.-B. 
Bakteriol  [2]  15,  (1905)  349;  C.-B.  1Ö0()?  1, 101).  _  Die  einzelnen  Metalle,  Legierungen 
und  Metallpaare  ordnen  sich  in  ihrer  Wrkg.  auf  Bier  in  folgender,  von  den  giftigsten  zu 
den  weniger  schädlichen  abfallenden  Keine :  Sn,  Sn  +  AI,  Sn  -f-  Cu,  Fe,  Sn  +  Zn,  Nickel- 
stahl, Zn,  Fe  +  Cu,  Ni,  Ni-platierter  Flußstahl,  Weißblech,  Sn  -f-  Pb,  Zn  +  Cu,  Ni  +  Cu. 
Nathan  u.  Schmidt.  —  M.  Javillier  (Compt.  rend.  145,  (1907)  1212 ;  C.-B.  1908, 1,  545)  bestätigt 
im  Gegensatz  zu  Coupin  (Compt.  rend.  130,  392;  C.-B.  1903,  I,  729)  die  Angaben  von 
Kaulin  (1870)  über  die  günstige  Wrkg.  sehr  geringer  Mengen  Zn  auf  die  Entw.  von 
Aspergillus  niger.  Zn  in  der  Nähr-Lsg.  ruft  bei  Hefe  eine  bedeutende  Steigerung; 
des  Wachstums  hervor,  in  analoger,  wenn  auch  nicht  ganz  so  starker 
Weise,  wie  bei  Aspergillus  niger.  Die  Hefe  ist  kleinen  Zn-Mengen  gegenüber 
weniger  empfindlich,  größeren  gegenüber  widerstandsfähiger  als  Aspergillus  niger.  Auf 
das  Enzym  der  Hefe  wirkt  Zn  dagegen  nicht  ein.  M.  Javillier  (Bull. 
Sc.  Pharmacol  15,  559;  C.-B.  1908,  II,  1828).  —  Bei  der  Wrkg.  des  ZnS04 
auf  die  alkoh.  Gärung  ist  die  Gärungsenergie  innerhalb  der  Kouzz.  2%  und,  10%  nahezu 
völlig  unabhängig  vom  Salzzusatz.  A.  J.  J.  Vandevelde  (Bull.  Assoc.  Anc.  Kleves  Institut 
super.  Brasserie  de  Gand  18,  83;  C.-B.  1907,  II,  1435).  —  Verhalten  von  ammoniakalischer 
ZnS04-Lsg.  gegen  entmineralisierte  Keißstärke.     C.  Demoussy  (Compt.  rend.  142,  (1906)  933). 

E.  Verwendung  des  Zinks  und  seiner  Verbindungen,  a)  Im  Laboratorium.  — 
Neben  der  allgemeinen  Verwendung  zur  Darst.  von  H  und  als  Reagens  bei 
organischen  Arbeiten  [vgl.  a.  die  Abschnitte:  Chemisches  Verhalten  des  Zn  und  Abschnitr 
B.  auf  S.  545 ff.]  seien  folgende  Angaben  erwähnt:  Verwendung  von  Zn-Elektroden  an 
der  Wagschale  als  Voltameter.  W.  W.  Gee  (Elektrochem.  Z.  13,  69;  G.-B.  1906,  II.  • 
Die  Fällung   der  Metalle   durch  Zn  läßt  sich  für  analytische  Zwecke  nur 
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in  wenig  Fällen  (Cu,  Au,  Pt)  anwenden,  da  im  allgemeinen  Legierungen 
mit  wechselndem  Zinkgehalt  fallen.  Das  Zn  muß  elektrolytisch  sein.  A.  Villiers 
u.  F.  Borg  (Compt.  rend.  116,  (1893)  1524).  Zn  eignet  sich  zur  Fällung 
von  Ni  und  Co  aus  den  sd.  Lsgg.  ihrer  Sulfate  oder  Chloride,  H.  Grosse- 
Bohle  (D.  B.-P.  97  114  (1897)) ;  zur  Keduktion  von  Vanadinsäure.  F.  A.  Gooch 
u.  R.  D.  Gilbert  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  15,  (1903)  389).  —  Das  zur  Marsh- 
BBRZELius'schen  As-Best.  verwendete  Zn  muß  C-frei  sein.  W.  P.  Headden  u.  B.  Sadler  (Am. 
Chem.  J.  7,  (1885)  338).  Vgl.  a.  ds.  Hdb.  III,  2,  432.  —  Eine  lange  Säule  von 
amalgamiertem  Zn  (Jones  Zinkreduktor)  kann  zur  Best,  des  U  benutzt  werden. 
0.  S.  Pulman  (Am.  J.  sei.  (Sül)  [4J  16,  (1903)  229).  —  Amalgamiertes  Zn 
dient  zur  Reduktion  von  FeCL  bei  der  Analvse.  D.  L.  Randall  (Z.  anorg. 
Chem.  48,  (1906)  389).  —  ZnO  kann  zur  Fällung  von  Fea08  und  A1203 
gebraucht  werden  und  liefert  um  so  bessere  Ergebnisse,  je  weniger  Mn  zugegen  ist. 
C.  Meinecke  (Z.  angew.  Chem.  1888,  252).  Zinksulfatschlamm  (in  ZnS04-Lsg. 
aufgeschlämmtes  basisches  Zinksulfat)  dient  zur  Best,  von  Mangan.  M.  Grögee 
(Chem.  Ztg.  29,  987;  C.-B.  1905,  II,  1192).  —  ZnS04-Lsg.  dient  zur  Unter- 
scheidung der  verschiedenen  Sulfowoliramate.  E.  Coeleis  (Ann.  232, 
(1886)  244).  —  Ammoniakalisches  ZnCl2  in  klarer  Lsg.  gibt  mit  Spuren 
von  Resorcin  Gelb-,  Grün-  und  Blaufärbung.  Läßt  man  zu  1  cem  der  Zn-Lsg. 
an  der  Gefäßwand  entlang  1  bis  2  cem  des  auf  Resorcin  zu  prüfenden  Ae.  fließen,  so 
bildet  sich  bei  Grgw.  von  Resorcin  an  der  Berührungsstelle  ein  gelber  Ring,  der  schnell  grün 
und  dann  blau  wird.  Bei  Ggw.  von  nur  Spuren  von  Resorcin  dauert  die  Rk.  12  bis  15 
Stunden.  Hydrochinon  gibt  einen  gelben  (dann  braunroten),  Brenzkatechin  einen  granat- 
roten Ring,  ebenso  Adrenalin.  A.  Carobbio  (Boll.  Chim.  Pharm.  45,  365;  C.-B. 
1908,  II,  632).  —  ZnCla  und  ZnS04  dienen  zur  Best,  der  CN-Verbb.  im 
Leuchtgas.  R.  Gasch  (Mon.  scient.  [4]  5,  (1891)  280).  Ueber  den  Ersatz  des 
Zn  durch  Mg  bei  der  Synthese  ungesättigter  Alkohole  vgl.  W.  Jaworski  (Ber.  42,  435; 
C.-B.  1909,  I,  857).  ZnO  und  Zinkspat  können  zur  Umwandlung  von  Alkali- 
rhodaniden  in  Alkalicyanate  benutzt  werden.  W.  Siepermann  (D.  B.-P. 
175  584  (1905)).  Zn  als  Kontaktkörper  bei  pyrogenen  Zerss.  organischer  Verbb. : 
W.  Ipatjeff  (Ber.  34,  (1901)  3579).  —  Aligemeines  über  die  Verwendung  des  Zn  zu 
Synthesen  mittels  metallorganischer  Verbb.  bei  J.  Zeltner  (J.  prakt.  Chem.  [2]  77,  393; 
C.-B.  1908,  I,  2018).  —  Volumetrische  Best,  der  Cinchonalkaloide  mittels  Cinchoninammonium- 
zinkthioeyanat:  P.W.  Robertson  (Proc.  Chem.  Soc.  21,  (1905)  242;  C.-B.  1906,  I,  199).  — 

Eine  mit  überschüssigem  ZnO  gekochte  Lsg.  von  ZnCl2  (D.  1.7),  die  das 
Oxychlorid  3ZnO,ZnCl2,4H20  enthält,  löst  Seide  und  kann  zu  ihrer  Trennung  von 
Wolle  dienen.  —  ZnS04  fällt  Albumosen.  A.  Bömer  (Z.  angew.  Chem. 
1895,  562).  —  Mit  Schultze's  Zinkchloridjod-Lsg.  gibt  Baumwolle  eine  rotblaue,  Kapok 
lediglich  eine  gelbe  Färbung.  M.  Greshoff  (Pharmac.  WeeJcbl.  45,  867;  C.-B.  1908,  II, 
€42).  —  Verwendung  von  geschmolzenem  ZnCl2  zur  Verseifung  des  Talgs  bei  dem 
Nachweis  des  Talgs  in  Bienenwachs.  A.  Ostrogovich  u.  S.  Petrisor  (Bidet.  Societ.  de 
Stiinte  clin  Bucuresci  18,  127;  C.-B.  1909,  II,  1170).  —  Ein  Gemisch  von  ZnS04  und 
K4Fe(CN)6  dient  zum  Klären  von  Wein  und  Spirituosen.  C.  A.  Heins  (D.  B.-P.  138062 
(1901);  C.-B.  1903,  I,  208).  Zn(CH3C02)2  kann  nach  vorherigem  Zusatz  von 
K4Fe(CN)6  zur  Klärung  der  Milch  und  zur  Entfärbung  des  Harns  benutzt 
werden.  Im  letzteren  Falle  werden  auch  eine  Reihe  anderer  Stoffe,  wie 
Gallenfarbstoffe,  Methylenblau,  Eiweiß,  Blut,  Peptone,  mit  niedergerissen. 
C.  Careez  (Ann.  chim.  anal  appl  13,  97;  C.-B.  1908,  I,  1499). 

b)  In  der  MetalUechnü.  —  Zinkblech  empfiehlt  sich  für  Klempnerwaren 
durch  Dauer,  geringe  Neigung  zum  Rosten  und  bleibenden  Metallwert,  zum 
Dachdecken  und  Schiffsbelag,  zur  Herstellung  von  Gebäudewänden,  zum 
Noten-  und  sog.  anastatischen  Druck,  zur  Zinkographie.  Das  Zink  in 
Stücken  dient  namentlich  zur  Messingerzeugung  und  zum  Gusse.  K.  Seu- 
bert  (Handb.  allgem.  Warenk,  2.  Aufl.,  Stuttgart  1883,  I,  36,  37).  Bei  der 
Verwendung  des  Zn  für  Dachbedeckung  schützt  der  durch  die  Luft  ent- 
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standene  Ueberzug  ausgezeichnet.  Er  macht  das  Zn  selbst  gegen  den 
Angriff  von  W.,  das  0.5  g  S02  oder  C02  im  1  enthält,  Jahrhunderte  lang 
haltbar.  Die  gewöhnlich  gefundenen  Mengen  S  und  C  sind  ohne  Einfluß 
auf  die  Verwendbarkeit.  Fe  über  0.13  °/0  macht  zu  spröde,  Pb  bis  1%. 
ist  gut,  über  1V2  °/o  ^os^  s^cn  nicht  und  bildet  schwache  Stellen.  As,  Sb,. 
Cd,  Sn,  Cu  kommen  in  schädlichen  Mengen  nicht  vor.  Seamon  (Eng.  Min.  J. 
62,  (1896)  461).  Verwendung  von  Zinkplatten  als  Bedeckung  für  Heiz- 
röhren. Die  Zinkplatten  erfordern  nicht,  wie  plastische  Stoffe,  Wärme  zum  Austrocknen 
und  geben  nicht  so  große  Abkühl-Verluste  am  Ende  des  Tages.  Russner  {MAU.  a.  d. 
Prax.  des  Dampft-  u.  Dampf m.-Betr.).  Zur  Papierdicke  ausgewalztes  Zn  ist  Ersatz 
für  Wandtapeten.  Papier-Ztg.  23,  (1898)  3127.  —  ZnCl2  dient  beim  Löten  als  Beize. 
Abgeändertes  Lötwasser:  Ch.  H.  Poland  (Brass  World  1,  136;  Metall.  2,  (1905)  586). 
Lötfett:  Met.  3,  (1906)  708.  Eine  glasige  M.  als  Beize  zum  Löten  erhält  man,  wenn  man 
ZnCl2-Lsg.  mit  NH3  (1  :  1  Mol.)  versetzt,  die  milchige  Gallerte  vorsichtig  eindampft,  bis 
ein  dickes  Oel  entstanden  ist,  und  dann  kocht,  bis  eine  Probe  ziemlich  schnell  zu  einer 
durchsichtigen  M.  erstarrt.  G.  de  Voldere  (Z.  angeio.  Chem.  22,  (1909)  2427).  —  Eine 
Legierung  von  8  T.  Zn  und  1  T.  5%  igen  Phosphorzinn  wird  als  Lot  für  AI  verwandt. 
W.  H.  Finfrock  (Am.  P.  901607).  —  Zn  macht,  in  Mengen  von  5%  bis  10%  dem  Ni 
zugesetzt,  dieses  zähe  und  dicht.  Th.  Fleitmann  (D.  R.-P.  9405  (1879)).  —  Zu  wird  als 
billiges  Härtungsmetall  bei  der  Anfertigung  von  Aluminium-Guß  zur  Rahmenfabrikation 
von  Nähmaschinen  usw.  angewendet.  Ty.  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  56,  (1897)  248).  Verwen- 
dung von  Zn-Legierungen  als  Lagermetall:  G.  H.  Clamer  (J.  Franklin  Inst  159,  49:  C.-B. 
1903,  II,  1221).  Zum  Schutze  des  Fe  vor  Korrosion.  Howe  (El.  World  48r 
(1906)  77).  —  Ueber  Verwendung  von  Zinklegierungen  vgl.  a.  die  folgenden  Kapitel 
in  ds.  Handb. 

c)  In  der  Galvanotechnik  —  Man  verzinkt  (galvanisiert)  Fe  kalt  (elektro- 
lytisch) oder  heiß  (durch  Eintauchen  in  geschm.  Zn)  oder  „trocken" 
(Sherardisieren).  Das  Fe  ist  auch  noch  dann  gegen  Rosten  geschützt,  wenn  der  Zink- 
überzug an  einigen  Stellen  schadhaft  ist.  Doch  können  oberflächlich  entstehende  Zn-Fe- 
Legierungen,  da  sie  gegen  Fe  elektronegativ  sind,  die  Rostbildung  begünstigen.  A.  S.  Ccshman 

(J.  Ir.  Steel  inst.;  st  u.  Eisen  29,  (1909)  757).  Bei  gleicher  Dicke  ist  der  elektro- 
lytische Ueberzug  wegen  seiner  Dichte,  Gleichmäßigkeit  und  größeren  Reinheit 

besser  als  der  auf  ll.  Wege  erzeugte ;  er  hat  aber  nicht  den  Glanz,  das  kristallinische 
und  eisblumenartige  Aussehen  wie  der  letztere.  Getemperter  Stahl  kann  nur  elektrolytisch 
verzinkt  werden.  Ch.  F.  Burgess  (Lead  and  Zinc  News  8,  (1904)  Nr.  8  bis  10; 
Metall.  2,  (1905)  171).  Elektrolytisch  verzinkter  Draht  widersteht  besser 
mechanischen  Deformationen  und  atmosphärischen  Einflüssen  als  h.  ver- 
zinkter. Als  Rostschutz  genügt  ein  viel  weniger  dicker  elektrolytischer  als  anderer 
Ueberzug.  Für  die  innere  Verzinkung  von  Röhren  ist  das  elektrolytische  Verf.  vorzuziehen. 
J.  Szirmay  (Z.  Elektrocliem.  11,  (1905)  333).  Der  elektrolytische  Ueberzug 
schützt   das  Fe  besser   vor  Korrosion   als  der  durch  Tauchen  erzeugte. 

Letzterer  ist  ersterem  nur  überlegen,  wenn  die  Gegenstände  abwechselnd  erhitzt  und  ab- 
gekühlt werden.  Ch.  F.  Burgess  (Electrochcm.  Ind.  3,  (1905)  17;  El.  World 
45,  (1905)  162).  Außer  anderen  Nachteilen  gibt  das  heiße  Verzinken  Ver- 
luste an  Zn  und  an  Pfannen  durch  B.  von  Hartzink  (Eisenlegierung). 
H.  J.  White  (Iron  Age  77,  (1906)  260).  —  Ueber  elektrolytische  Verzinkung  vgl. 
C.  Richter  (Die  galvanische  Verzinkung  des  Eisens,  Leipzig  1895;  Z.  Elektrochem.  2, 
(1895)  79,  98);  Sh.  Cowper-Coles  (Elektrolytische  Verzinkung;  deutsch  von  E.  Abel, 
Halle  1905).  Ueber  Bäder  vgl.  den  Abschnitt  Elektrolyse  (S.  553 ff.).  —  Der  Ueberzug  durch 
Tauchen  wird  gleichmäßig  und  haftet  gut,  wenn  man  gleichzeitig  elektrolytisch  Alkali- 
in etall  aus  seiner  Hydroxydschmelze  erzeugt.  H.  Rodman  (Am.  P.  781 230  (1904) ;  Elect ro- 
ch em.  Ind.  3,  (1905)  113).  —  Man  verzinkt  elektrolytisch  unter  Verwendung 
eines  geschm.  Elektrolyten.  Der  Ueberzug  kann  bei  gleicher  Wirksamkeit  dünner 
als  der  durch  Eintauchen  erzeugte  sein ;  er  wird  gleichmäßig  und  springt  bei  mechanischer 
Beanspruchung  nicht  ab.  W.  PEANHAUSER  U.  Franz  Fischer  (D.  R.-P.  171034 
(1905)).  —  Man  erhitzt  den  Gegenstand  mit  Zinkstaub  auf  260°  bis  315» 
im  geschlossenen  Gefäß  und  läßt  darin  erkalten.    Die  niedrige  Temp.  und  ge- 
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ringer  Verbrauch  an  Zn  bedingen  Ersparnisse  bei  diesem  ,.trockenen  Galvanisieren"* 
Sh.  Cowpee-Coles  {Engl.  P.  9927  (1901);  Rep.  Brit.  Assoc.;  El.  Eng.  [2] 
38,  (1905)  296;  Engng.  Times  1906;  Eledrochem.  Ind.  6,  (1908)  191).  — 
Vgl.  a.  A.  Sang  (Eledrochem.  Ind.  5,  (1907)  187;  Trans.  Am.  Foundrymen's  Assoc,  Mai 
1907;  Rev.  Met.  6,  (1909)  Extr.  259).  Man  behandelt  die  metallischen  Gegenstände  mit 
Zinkdampf  in  Ggw.  reduzierender  Gase.  Sh.  Cowper-Coles  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  28.  399; 
C.-B.  1909, 1,  1913;  D.  R.-P.  208126  (1907)).  Verzinken  durch  Auftragen  einer  mit  W.  an- 
gerührten Mischung  von  88  T.  Zinkstaub,  2  T.  Lampenruß  und  10  T.  Thon  und  Erhitzen 
auf  315°  bis  540°.  G.  L.  Patterson,  Th.  L.  Mornes  u.  C.  H.  Zieme  (Am.  P.  928398; 
Z.  angeiv.  Chem.  22,  (1909)  2391). 

d)  In  der  Elektrotechnik  —  Verwendung  des  Zn  als  Schmelzsicherung: 
A.  Schwartz  u.  W.  H.  James  (EL  Rev.  N.  Y.  47,  (1905)  904;  J.  Inst.  El.  Eng.  41, 
(1908)  40).  Ferner  Elektrot.  Anz.  23.  (1906)  Nr.  11.  —  Zn  als  Elektrode  in  Quarzlampen  (von 
Heraeus):  J.  Stark  u.  K.  Küch  (Physikal  Z.  6,  (1905)  438).  Vgl.  a,  Physikal.  Eigen- 
schaften (S.  519).  —  Herstellung  von  dünnen  Fäden  aus  Mo-Zn  für  elektrische  Glühlampen. 
Lux  (D.  R.-P.  193920  (1905);  C.-B.  1908,  I,  688).  —  Rotzinkerz  und  Franklinit  (kalt 
leitend)  zur  Herstellung  elektrischer  Glüh-  oder  Heizkörper:  0.  Frölich  (D.  R.-P.  171309 

(1905);  C.-B.  1906,  II,  579).  —  Bildet  die  Lösungselektrode  in  galvanischen 
Primärelementen.  Ist  (bisher  erfolglos)  als  negative  Elektrode  in  Sammlern 
zu  verwenden  versucht  worden.  Einzelheiten  müssen  in  Spezialwerken  nachgelesen 
werden. 

e)  Im  Zinkdruck.  —  Für  die  Verwendung  zur  Herstellung  von  Druck- 
klischees muß  das  Zn  eine  gewisse  mol.  Struktur  besitzen,  soll  bei  starkem 
Erhitzen  die  Rekristallisationserscheinungen  in  tunlichst  geringem  Grade 
zeigen,  muß  beim  Auflösen  in  Säuren  eine  große  Reaktionsgeschwindigkeit 
haben  und  trotz  der  damit  vorgenommenen  Erhitzung  und  Aetzung 
schließlich  noch  genügende  Bruch-  und  Biegungsfestigkeit  sowie  ent- 
sprechende Härte  besitzen.  Namentlich  haben  geringe  Schwankungen  im 
Cd-Gehalt  nachhaltigen  Einfluß  auf  die  Verwendbarkeit  des  Zn  für  die 
graphischen  Gewerbe.  Fe.  Novak  (Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  421).  Ueber 
den  Einfluß  des  Cd  auf  die  Eigenschaften  des  Zn  vgl.  a.  S.  513,  514,  515, 

532,  534.  Man  kann  heim  Aetzen  von  Metallplatten  für  Zinkographie  und  Lithographie 
unreines  Zn  nehmen,  ohne  daß  durch  ungleichmäßige  Lsg.  ein  rauher  Grund  erzeugt  wird, 
wenn  man  die  Platte  mit  Dqdm  =  mindestens  2  Amp.  zur  Anode  macht  und  nachher  einen 
weichen,  lose  haftenden  Ueberzug  von  unangegriffenem  Pb  und  C  entfernt.  Als  Elektrolyt 
ist  zu  empfehlen  Zinkacetat  oder  -Formiat  (10%  ig.).  0.  C.  Strecker  u.  H.  Strecker 
(Engl.  P.  21322  (1904);  Am.  P.  815875  (1904);  Eledrochem.  Ind.  4.  (1906)  153). 

f)  In  der  Glasindustrie.  —  Glas,  das  bis  zum  F.  des  Zn  erhitzt  ist, 
läßt  sich  damit  überziehen.  Ch.  Maegot  {Ar eh.  phys.  not.  [3]  33,  (1895)  161). 
Zinksilikat  -  Crown  ist  besser  durchlässig  für  ultraviolette  Strahlen  als 
das  gewöhnliche  Silikat-Flint.  J.  M.  Edee  u.  E.  Valenta  {JBer.  Wien. 
AJcad.  61,  285;  J.  B.  1894,  151).  Zusatz  von  ZnO  zu  Glas  vermindert 
seine  Ultraviolettdurchlässigkeit.  K.  Zschimmee  {Physikal.  Z.  8,  611 ;  C.-B. 
1907,  II,  1461).  Ueber  Zinkborosilikatgläser  vgl.  P.  H.  Walker  («7.  Am.  Chem.  Soc. 
27,  865;  C.-B.  1905,  II,  988).  —  Glasätzflüssigkeit :  Man  löst  14  g  ZnCl2  in  500  cem  W. 
und  65  g  konz.  HCl;  andererseits  36  g  NaPl  in  500  cem  W.  und  7  g  KgSO*.  Die  beiden 
Fll.  werden  bei  Bedarf  zu  gleichen  Teilen  in  einem  ausgehöhlten  Paraffin  Würfel  unter  Zusatz 
von  etwas  chines.  Tusche,  um  die  Schriftzüge  sichtbar  zu  machen,  zusammengemischt. 
(Centr.-Ztg.  Optik  u.  Median.  15,   57;  Z.  physik.-chem.   ünierr.   7,   304;  J.  B.  1891,  354). 

g)  Als  Anstrichfarbe.  —  Zinkgrau  (Zinkstaub)  ist  eine  dauerhafte  und 
wohlfeile  Grundierfarbe.  Iv.  Seubeet  {a.  a.  0.,  87).  Es  ist  zur  Herstellung 
eines  Anstrichs  (Patina- Farbe)  nicht  brauchbar,  da  in  Berührung  mit  Fe  seine  Oxy- 
dationsfähigkeit bzw.  sein  Vermögen,  andere  Stoffe  zu  zersetzen,  noch  erhöht  wird. 
E.^  Simon  (Gewerbe freund  1896,  Nr.  12  bis  23;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  56,  (1897)  155).— 
Zinkweiss  (Zinkoxyd),  auch  Schneetveiss  genannt  [über  Darst.  siehe  unter  ZnOJ  ist 
als  Ersatz  für  Bleiweiß  hygienisch  wünschenswert ;  technisch  dem  Bleiweiß 
gleichwertig,  Kommissioxsbeeicht  {Bull.  soc.  d'encourag.  107,  516;  Z.  angew. 
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Chem.  21,  (1908)  1563);  bildet  beim  Mischen  mit  Leinöl  oder  Terpentinöl 
und  einem  Sikkativ  eine  homogenere  M.  als  die  Bleifarben  und  besitzt 
etwa  doppelt  so  große  Deckkraft  wie  Bleiweiß  und  Lithopon.  wird  von  HCl 
schneller  angegriffen  als  ZnS  und  PbS.  Ist  widerstandsfähig  gegen  Bzl.,  Toluol,  CS2,  A.,  nicht 
gegen  Ae.  Da  es  mit  Leinöl  weniger  leichtfi.  Mischungen  als  Bleiweiß  gibt,  muß  es  in  größerer 
Schichtdicke  angewandt  werden.  J.  I>.  Breton  (Compt.  rend.  136,  (1903)  1446:  Ann. 
CMm.  Phys.  [7]  80,  (1903)  554;  C.-B.  1904,  I,  202).  Steht,  namentlich  bei  Zusatz  von 
1%  Sikkativ  (Manganresinat),  dem  Bleiweiß  nicht  nach.  A.  Livache  {Compt.  rend.  132, 
(1901)  1230);  Rigolet  {Bull.  soc.  d'encourag.  103,  (1902)  690).  Vier  Lagen  Zinkweiß  decken 
wie  drei  Lagen  Bleiweiß.  K.  Seubert;  E.  Lenoble  (Bull.  soc.  d'encourag.  106,  (1904)  513; 
Bull,  soc.  Ind.  du  Nord  de  la  France  35,   (1907)   Nr.   138).     Da    Zinkweiß    mit    dem 

Oel  keine  Seife  gibt,  ist  der  Anstrich  weniger  haltbar  als  der  mit  Blei- 
weiß. R  Beck  (80.  Vers.  d.  Nalurf.;  Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  2120; 
Chem.  Ztg.  32,  (1908)  959).  Ist  besonders  für  Außenanstriche  brauchbar,  A.  Livache; 
nicht,  da  es  durch  die  in  der  Firnishaut  eines  Leinölanstrichs  enthaltenen  Fettsäuren  zu 
Zinkseife  gebunden  wird,  die  zwar  in  W.  unl.  ist,  aber  dadurch  hydrolytisch  gespalten 
wird,  bedeutend  schneller  als  Bleiweiß.  Bei  Außenanstrichen  ist  Lithopone  weit  weniger 
haltbar,  da  es  sich  nicht  mit  dem  Firnis  verbindet.  M.  Ragg  (Oesterr.  Chem.  Ztg.  [2] 
12,  62;  C.-B.  1000,  I,  1255).  Zur  Herstellung  einer  gut  haltbaren  Oelfarbe  von  guter 
Traktabilität  bringt  man  oxydiertes  (50-  bis  60-stündige  Behandlung  mit  Luft  bei  75°) 
Leinöl  (13  bis  15  kg)  mit  W.  (10  bis  12  kg)  und  ZnO  (74  bis  75  kg)  zur  Emulsion. 
G.  Parrot  (D.  R.-P.  175402  (1905);  C.-B.  1906,  II,  1096).  Zinkweißölfarbe  wird  an  der 
Luft  bisweilen  grau  und  blättert  ab.  Dieses  wird  vermieden,  wenn  man  etwas  ZuCl2  und 
dann  Alkalikarbonat  zugibt.  Ersteres  kann  auch  schon  beim  Eösten  der  Erze  beigemengt 
werden.  Anreiben  mit  fertigem  Zn(C03)2  hat  nicht  dieselbe  Wrkg.  Fügt  man  nach  dem 
Oel  noch  Kalkwasser  zu,  so  bildet  sich  eine  die  Deckkraft  wesentlich  erhöhende  Emulsion. 
Van  der  Schuijt  u.  Küntze  u.  W.  Overman  (D.  R.-P.  163524  (1904)).  ZnO  im  Gemenge 
mit  neutralem  und  basischem  Bleikarbonat  und  eventuell  CaS04  und  CaC03  als  Ersatz  für  Blei- 
weiß: G.  v.  Reinolts  (D.  R.-P.  117149  (1899)).  Schiff  anstrich,  der  zugleich  das  Ansetzen 
von  Pflanzen  und  Tieren  verhüten  soll,  aus  Zinkweißölfarbe  und  gemahlenem  Calciumarsenit: 
G.  G.  Schobert  (Engl.  P.  24  989  (1904)).  —  Verschiedene  Farben  durch  Eeduktion  des 
Gemenges  von  ZnSÖ^  mit  andern  Metallsulfaten  darch  Kohle.  W.  Hampe  (D.  R.-P. 
96497  (1897)).  —  Auch  ZinJcsulfid  wird  als  Farbe  benutzt.  Ueber  das  durch 
Fällen  aus  neutraler  Lsg.  mit  Alkali-  oder  Erdalkalisulfiden  erhaltene  vgl.  ZnS.  Es  über- 
trifft an  Aussehen  und  JJeckkraft  das  beste  Bleiweiß.  J.  Cawley  (Chem.  N.  63,  (1891)  88). 
Wasserhaltiges  [?],  aus  ammoniakalischer  Lsg.  der  Erze  durch  NaSH  gefälltes,  hat  25% 
mehr  Deckkraft  als  Bleiweiß.  V.  Bermont  (D.  R.-P.  145926  (1901)).  Lithopon  ist  ein 
Gemisch  von  gefälltem  ZnS  und  BaS04 ;  sein  Wert  wird  durch  den  Ge- 
halt an  ZnS  bestimmt.  Darst.  durch  Glühen  von  BaS04  und  C,  Auslaugen 
des  hochprozentigen  BaS  mit  W.  und  Fällen  mit  ZnS04-Lsg.  Ausbeute 
ber.  29.40  °/o  ZnS.  Höhere  Ausbeuten  durch  ZnCL-Zusatz.  E.  Kochs  u. 
F.  Seyfeet  (Z.  angew.  Chem.  15,  802;  C.-B.  1902,  II,  831).  Der  aus  mög- 
lichst reinen  Lsgg.  [Entfernen  von  Cd  aus  der  ZnS04-Lsg.:  Chem.  Fabrik  Marien- 
hütte  Gebr.   Alberti  (D.  R.-P.  199493  (1907);    C.-B.   1908,  II,  464);    vgl.   im   übrigen 

auch  S.  498]  gefällte  Nd.  wird  getrocknet  und,  um  ihm  Deckfähigkeit  zu 
verleihen,  gebrannt.  H.  S.  Kiedereb  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  28,  403;  C.-B. 
1909,  I,  1913).  Man  zerkleinert  den  getrockneten  und  geglühten  Nd.. 
mischt  mit  2°/0  bis  3%  NH4C1,  glüht,  schreckt  in  k.  W.  zur  Lockerung 
ab,  trocknet  wieder  und  mahlt.  E.  Seyfeet.  Die  Deckkraft  wird  erhöht,  wenn 
man  die  Fällung  in  Ggw.  von  Kolloiden  (z.  B.  Gelatine,   Gummi)  vornimmt.     J.  Frölich 

(D.  R.-P.  178983  (1905)).  Eignet  sich  als  Ersatz  für  Bieiweiß;  wird  im  Lichte 
dunkelgrau,  im  Dunkeln  wieder  weiß.  W.  Ostwald  (Z.  Elekirochcm.  11, 
(1905)  944;  C.-B.  1906,  I,  212).  Bedecken  mit  Glas  hindert  die  Färbung.  Das 
dunkle  Prod.  ist  1.  in  Essigsäure.  T.  L.  Phipson  (Chem.  N.  43,  (1881)  233;  44,  (1881)  7.".  . 
Vgl.  dazu  J.  B.  Orr  (Chem.  N.  44,  (1881)  12)  und  J.  Cawley  (Chem.  N.  44,  (1881)  51,  167  . 
Zum  Lichtechtmachen  wird  das  Rohprod.  einerseits  mit  auf  Zinksalz-Lsgg.  fällend  wirkenden 
wasserlöslichen  nicht  sauer  reagierenden  Verüb.  [Aufzählung  siehe  im  Original]  vermählen 
oder  andererseits  mit  Lsgg.  solcher  Verbb.  behandelt  und  dann,  ohne  Nachwaschen  mit 
reinem  W.,  getrocknet,  VV.  Ostwald  u.  E.  Brauer  (D.  R.-P.  202420  (1905);  C.-B.  1!H)S. 
II,  1707);  wird  der  gesamte  Brenn-  und  Abschreckprozett  in  Abwesenheit  von  freiem  Ü  au- 
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geführt,  W.  Ostwald  u.  E.  Brauer  (D.  R.-P.  202  709  (1905);  C.-B.  1908,  II,  1793);  setzt 
man  nach  dem  Glühen  in  irgendeinem  Stadium  der  Fabrikation  Seifen  der  Erdalkalien  oder 
des  AI  zu.  Die  kleinsten  Mengen  werden  von  den  Magnesiaseifen  gebraucht.  H.  Allen- 
dorf (D.  R.-P.  202253  (1906)).  Die  Schwärzung  wird  durch  Zusatz  von  2%  BaO*  oder 
von  H202  zum  fertigen  Prod.  verhindert,  K.  Alberti  (D.  R.-P.  163455  (1904);  170478 
(1905));  durch  Zusatz  von  Alkalinitriten  allein  oder  im  Gemenge  mit  MgC03  oder  SnC03. 
E.  Steinau  (D.  R.-P.  197166  (1906)).  Nachdunkeln  soll  vermieden  werden,  wenn  man  in 
w.  konz.  Lsgg.  fällt  und  0.5  %  bis  l°/e  frisch  gefälltes  Mg(OH)2  und  NaCl  zufügt. 
E.  Seyfert.  Ueber  Lithopon  vgl.  a.  Beck  (Chem.  Ind.  30,  (lü07)  306).  Handelsmarken 
enthielten  20%  bis  50%  Zinksulfid,  Ch.  Coffignier  (Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  943;  C.-B.  1902, 
II,  1224);  0.5%  bis  12%  ZnO;  über  2%  sind  zu  verwerfen,  H.  S.  Biederer;  0.08%  bis 
5.14%  Extrakt.  Ch.  Coffignier  {Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  829;  C.-B.  1902,  II,  829).  —  Herst, 
einer  aus  Zn(OH)2  (oder  ZnO)  undBaS04  bestehenden  Anstrichfarbe  durch  Einw.  von  ZnCl» 
auf  Ba(OH)2  oder  von  BaCl2  auf  ZnS04 :  W.  J.  Armbruster  u.  J.  Morton  (D.  R.-P.  167  772 
(1903);  C.-B.  1906,  I,  1205).  Zur  Herstellung  einer  weißen  Farbe  pulvert  man  das  Erz 
innig  mit  Aetzkalk,  zieht  mit  NH3  aus,  entfernt  Fremdmetalle  und  destilliert  in  der  Luft- 
leere. M.  Malzac  (Franz.  P.  329079  (1903)  u.  Zusatz).  —  ZnS  fällt  man  auf  Ca3(P04)2 
als  Grundlage  oder  zusammen  mit  CaS04  durch  Einw.  von  CaS  auf  ZnS04.  J.  Gibaud  u. 
0.  Bang  (Franz.  P.  341539  (1904)  u.  Zusatz;  D.  R.-P.  180718  (1904);  C.-B.  1<X)7,  I, 
1763).  —  Verwendung  von  Zinkwolframat  zur  Fabrikation  von  weißen  Deckfarben,  die 
gegen  H2S  beständig  sind;  auch  für  Leim-  und  Aquarellfarben.  C.  A.  F.  Kahlbaum  (D.  R.-P. 
91605  (1896);  Z.  angew.  Chem.  1897,  290;  J.  B.  1897,  893).  Verwendung  von  Zinkcupri- 
oxydammoniak  zur  Darst.  von  Farblacken,  die  die  Gewebe  wasserdicht  machen.  J.  Zuurdeeg 
(D.R.-P.  82623  (1894)).  CuSi03  (biäulichgrün)  und  ZnSi03  (farblos  weiß)  liefern  beide, 
wenn  man  sie  feinst  gepulvert  mischt,  ein  blaßbläulichgrünes  Pulver,  während  auf  chemischem 
Wege  erhaltenes  ZnCu(Si03),  eine  himmelblaue  Farbe  hat.  C.  Barth  (D.  R.-P.  167  934 
(1904);   C.-B.  1906,  I,  1206). 

li)  In  der  Pharmacie.  —  Zmkperhydröl  besteht  aus  gleichen  Teilen 
Zinkperoxyd  und  ZnO.  Es  ist  wegen  seiner  desinfizierenden  und  ad- 
stringierenden  Eigenschaften  für  die  Wundbehandlung  sehr  geeignet. 
E.  Meeck  {Dessen  Jahresher.  1906).  Zinlwnal  ist  ein  dem  MERCK'schen  Zinkper- 
hydrol  ähnlich  zusammengesetztes  Präparat.  Pharm.  Ztg.  51,  438;  C.-B.  1906,  II,  548. 
Ueber  das  Antiseptikum  Eciogan  vgl.  S.  25,  Z.  8  v.  o.  —  Zinkperoxydseife  zu  dermato- 
logischen, chirurgischen  und  kosmetischen  Zwecken:  Deutsche  Gold-  und  Silber-Scheide- 
anstalt (D.  R.-P.  157  737  (1903)).  —  ZnS  wird  in  tiefliegende  Tumoren  eingeführt,  wo  es 
wegen  seiner  Unlöslichkeit  nicht  in  den  Säftestrom  übergeht,  die  durch  Bestrahlung 
(bei  kurzer  Behandlung  mit  X-Strahlen)  erhaltene  Phosphoreszenz  lange  Zeit  behält  und 
so  die  Strahlung  auf  die  Umgebung  ohne  weitere  Einw.  der  äußeren  Strahlungsquelie 
überträgt.  E.  de  Bourgade  la  Dardye  (Compt.  rend.  147,  (1908)  1343;  C.-B.  1909,  I,  394).  — 
ZnSOg  eignet  sich  zum  Imprägnieren  von  Verbandstoffen.  Fe.  0.  Heuston 
u.  C.  B,.  Tichbobne  (Brit.  Med.  J.  1890,  Nr,  1558,  1063;  J.  B.  1891,  559). 
In  dem  zu  Spülzwecken  in  der  Frauenheilkunde  verwendeten  Vaginal  Antiseptic  von  The 
Abbott  Alkaloidal  Co.  Chicago  dürften  2  %  ZnS04  enthalten  sein.  Aufrecht  (Pharm.  Ztg. 
54, 119;  C.-B.  1909, 1, 1033).  —  Zincum  boricum  oder  oxyboricum  wird  als  Streu- 
pulver benutzt.  Es  hat  die  Zus.  Zn3(0H)2(B407)2.  Darst:  Man  löst  500  g  ZnS04,7H20 
in  5  bis  10  1  Wasser,  versetzt  unter  Umrühren  mit  einer  Lösung  von  443.6  g  Borax  und 
mit  309  g  15%  ig.  NaOH,  sammelt  den  Nd.  auf  einer  Nutsche,  wäscht  mit  W.  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Sulfatreaktion  aus  und  trocknet  nach  dem  Absaugen.  E.  Holdermann  (Arch. 
Pharm.  242,  (1904)  568).  —  Zinkpermanganat  [Darst.  unter  Zn  und  Mn]  wird  pharma- 
ceutisch  benutzt.  Ein  käufliches  Prod.  roch  intensiv  nach  Chlor.  J.  F.  Martenson  (Pharm. 
Z.  Russl.  1873,  66;  J.  B.  1873,  274).  Ein  von  Paris  in  den  Handel  gebrachtes  Präparat 
enthält  92%  ZnS04.  J.  Biel  (Pharm.  Z.  Russl.  1874,  97;  J.  B.  1874,  270).  —  Als  Zink- 
boropikrat  im  Arzneimittel  Chrysil.  H.  Heger  (Pharm.  Post  42,  373;  C.-B.  1009,  II,  468).  — 
Zinkseifen  lassen  sich  von  ähnlicher  Konsistenz  wie  die  Bleiseifen  nicht 
herstellen.  ZnO  verseift  nur  langsam,  schneller  bei  Gegenwart  von  1% 
bis  2  °/0  KOH.  So  kann  aus  Sesamöl  ein  Prod.  mit  günstiger  Pflasterkonsistenz  her- 
gestellt werden.  Die  Lsg.  des  ZnO  in  w.  Fettsäuren  wird  durch  Zusatz  von  W.  sehr  ge- 
fördert. Die  Zn-Verb.  aus  technischer  Oelsäure  ist  nicht  so  rein  weiß  wie  die  aus  Oliven- 
fettsäuren. Handelsstearin  gibt  eine  harte,  leicht  zu  einem  feinen  schlüpfrigen  Pulver 
zerreibliche  M.,  die  zu  Streupulver  und  Kosmeticis  geeignet  ist.  Am  besten  gewinnt 
man  Zinkseifen  durch  Fällung  von  Alkaliseifen  mit  ZnS04.  Die  Zinkseife  ist 
sehr  beständig,   zers.  sich  nicht  bei  Schmelz-Temp.  und  gibt  mit  allen  Fetten  und  Harzen 
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durchsichtige,  zu  Pflastern  verarbeitbare  Massen.  Es  empfiehlt  sich,  der  Zinkseife  1  °/0  ZnO 
zuzusetzen.  C.  Micko  (Z.  österr.  Ap.  Ter.  1892,  309;  Pharm.  C.-H.  33, 
(1892)  335).  Eine  mit  gleichen  Teilen  ZnO  und  Naftalan  oder  einem  ihm  ähnlichen 
Natronseife  enthaltenden  hochsiedenden  Erdöldestillat  hergestellte  Salbe  kommt  als  Lain 
in  den  Handel.  F.  Zernik  (Ap.  Ztg.  23,  (1908)  746).  Zur  Herstellung  einer  bei  Auf- 
bewahrung flüssig  bleibenden  Paste  für  provisorischen  Zahnverschluß  läßt  man  den  Brei 
aus  10  g  fein  gepulvertem  ZnO  und  10  g  Eugenol  erhärten,  pulvert  fein  und  füllt  das 
nach  Beimischung  von  8  g  95  %  igem  A.  und  2  Tropfen  Lavendelöl  erhaltene  dick- 
flüssige Präparat  in  fest  verschließbare  Tuben.  J.  Kieffer  (D.  R.-P.  182312  (1905)). 
Aetzende  Paste  aus  Zn(C103)2:  A.  Brunner  [Pharm.  Ztg.  32,  203;  Chem.  Ztg.  11,  (1887) 
Rep.  97).  —  Zinkrhodanate  in  Verbindung"  mit  den  Ehodanaten  und  Alkyl- 
rhodanaten  des  Pyridins  und  Chinolins  für  therapeutische  Zwecke. 
A.  P.  Edinger  (D.  B.-P.  86148  (1895)).  —  LI.  Formaldehydzinkhydrosulfit  erhält 
man  durch  Einw.  von  Zinkstaub  auf  Formaldehyd  und  wss.  S02  unter  Kühlung,  Badische 
Anilin-  u.  Soda-Fabrik  (D.  R.-P.  214041  (1905);  C.-B.  1909,  II,  1394);  wl.  Zinkformal- 
dehydsulfoxylat  aus  der  vorigen  Verb,  und  Alkali.  Firbwerke  vorm.  Meister  Lucius  n, 
Brüning  (D.  R.-P.  172217  (19051).  Antipepton  mit  10.28,  10.24,  9.87%  Zinksalz-Gehalt: 
M.  Siegfried  (Ber.  33,  (1900)  3564;  C.-B.  1901,  I,  333). 

i)  In  der  chemischen  und  metallurgischen  Technik.   —   Zinkstaub   kann 
man  bei  der  Abwässerreinigung  neben   CaO   und   C   verwenden.     Er  soll 

organische  Verbb.  durch  Keduktion  für  die  Aufnahme  durch  die  Kohle  geeigneter  machen 
und  durch  Lsg.  in  der  alkalischen  Fl.  einen  schnelleren  Nd.  veranlassen.  A.  Bayer  U. 
H.  Herzfelder  (D.  B.-P.  117151  (1899)).  —  ZnCl2  zum  Entschwefeln  von 
Sodalaugen  schlägt  vor  Scheurer-Kestner  (Chem.  Ind.  3,  (1880)  167),  ZnO 
K.  W.  Jurisch  (Dmgl.  244,  (1882)  71).  —  Verwendung  des  Zn(CN)„  zum 
Ausfällen  von  NH3  aus  Destillationsgasen.  W.  Feld  (D.  B.-P.  214662 
(1907);  C.-B.  1909,  II,  1606).  —  ZnO  ist  von  K  Bayer  als  Ersatz  des 
CaO  bei  der  Darstellung  von  KC10:3  vorgeschlagen  worden  und  bewährt 
sich  unter  bestimmten  Bedingungen.  K.  Dementieff  u.  M.  Gutop  (Bote 
der  Technologenges.  St.  Petersburg  15,  (1908)  II,  65;  Z.  angew.  Chem.  21, 
(1908)  1371).  Zinkelektroden  sind  für  elektrolytische  Darstellung  von 
Chloraten  aus  Chloridlösungen  zu  empfehlen.  A.  Brochet  (Bull.  soc.  chim. 
[4]  3,  (1908)  532).  —  Man  verwendet  ZnCl2  (und  andere  Metallchloride)  zur  Ge- 
winnung von  HCl  aus  Cl  und  H.  Man  sättigt  z.  B.  die  bei  der  Alkalichlorid- 
elektrolyse erhaltenen  Gase  mit  heißem  Wasserdampf  und  leitet  sie  auf  mit  Metall- 
chloriden getränkte  poröse  Körper  oder  im  Gegenstrom  zu  Chlorid-Lsgg. ,  oder  man 
arbeitet  unter  Druck.  Die  passendste  Zers.-Temp.  liegt  bei  100°,  für  SnCl4  bedeutend 
niedriger.  F.  J.  Hoppe  (Frans.  P.  352419  (1905);  Chem.  Ztg.  29,  (1905) 
993).  —  ZnCl2  verhindert  das  Rosten  von  Eisen.  C.  J.  Reed  (Trans. 
Am.  Electrochem.  Soc.  3,  (1903)  149).  —  Zinkstaub  kann  zur  Fällung  des 
Ag  aus  photographischen  Abfall-Lsgg.  dienen.  Seine  Menge  muß  die  fünf- 
fache der  des  Ag  sein.  A.  Stichel  (Photogr.  Corr.,  Jan.  1894).  Zur  Ent- 
SÜberung  von  Werkblei.  Zur  Goldfällung  (Zn  allein,  oder  besser  mit  Pb  über- 
zogen). —  Basische  Zn-Verbb.  werden  zur  Neutralisation  der  bei  der  elektro- 
lytischen Reinigung  zuckerhaltiger  Lsgg.  an  der  Anode  auftretenden 
Säuren,  sowie  zur  Entziehung  des  Nichtzuckers  aus  Rohzucker-  und  Melasse- 
Lsgg.  benutzt.  A.  Wohl  u.  A.  Kollrepp  (D.  B.-P.  136670  (1901);  162995 
(1903)).  —  Zinkstaub  wird  in  Ggw.  von  NaOH  zur  Reduktion  von  Indigo 
gebraucht.  Eingehende  Untersuchungen  über  die  Küpe  bei  A.  Binz  u.  F.  Küsg  (Z. 
angew.  Chem.  1899,  489).  ZnO  wird  verwandt  beim  Verf.  zur  Herstellung  entbitterten  in 
W.  klar  1.  zinkfreien  Extrakts  aus  der  Cascara  Sagrada.  M.  Penschuck  (D.  R.-P.  206467 
(1907);  213  292  (1909);  C.-B.  1909,  I,  1063;  1909,  II,  1028).  —  Ein  Gemisch  von  Zu,  Holz- 
wolle und  Graphit  dient  zum  Entfärben  von  Oelen,  Fetten,  Harzen,  Sirupen.  Lacken  u.  dgl. 
P.  Macherski  u.  E.  Kopersei  (Engl.  P.  22942  (1905);  Chem.  Ztg.  31,  (1907)  Rep.  147).  — 
Natriumzinkat-Lsg.  wird  zur  Nachbehandlung  von  Häuten  nach  dem  Gerben  mit  einem 
basischen  Chromsalz  (z.  B.  bas.  Chromichlorid)  empfohlen.  Letzeres  verliert  durch  das 
NaOH  seinen  letzten  Rest  Säure.    Das  Cr203,  seines  Lösungsmittels  beraubt,  muß  sich  also 
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niederschlagen  und  mit  ihm  in  inniger  Verb,  das  ZnO,  das  ja  auch  nur  durch  das  Na  in  Lsg. 
gehalten  wurde.     C.  H.  Boehringer  Sohn  (D.  R.-P.  199569  (1906);  C.-B.  1908,  II,  465). 

k)  Für  Kitte  und  Aelinliches.  —  ZnO  gibt  mit  Natriumsilikat  (1 : 1), 
sowie  mit  ZnCl2  (2 : 1)  und  W.  hitzebeständige  Kitte :  MetalUemente.  Zu 
ihrer  Darst.  versetzt  man  gepulverte  Zinkerze  mit  so  viel  verd.  HCl,  daß  Zinkoxychlorid 
entsteht.  Braconnier  (D.  R.-P.  56958  (1890)).  Man  erhält  sie  aus  1  T.  eines  Gemenges 
von  2  T.  ZnO,  2  T.  gemahlenem  Kalkstein,  1  T.  zerstoßenem  Sandstein  und  aus  0.3  T. 
einer  FL,  die  aus  einer  Lsg.  von  6  T.  Zn  in  käuflicher  HCl  mit  1  T.  NH4C1  und  2/3  ihres 
Vol.  an  w.  besteht.  Dingl.  264,  (1887)  519.  Ein  Kitt  für  Dampfröhren,  der  erst 
in  der  Wärme  erhärtet,  wird  hergestellt  durch  Mischen  von  Zinkweiß  mit 
einem  trocknenden  Oel.  Meist,  außer  bei  Holzöl,  muß  noch  ein  Sikkativ  zugesetzt 
werden.  Werg  und  Haare,  auch  Schlämmkreide  können  zur  Erhöhung  der  Plastizität  bei- 
gemengt werden.  Formt  man  den  Kitt  und  trocknet  bei  100°  bis  200°,  so 
erhält  man  Gegenstände,  die  hohe  Politur  annehmen  und  gesägt,  gedreht 
und  geschnitzt  werden  können.  Bonneville  u.  Co.  {Franz.  I.  332  788  (1903); 
333671  (1903)).  Zinkgrau  (das  bei  der  Fabrikation  von  Zinkweiß  erhalten  wird)  ver- 
wendet man,  mit  Holzöl  zu  einer  Paste  angemacht,  als  Kitt  für  Dampfröhren.  Er  ist  un- 
gefährlich, wird  nicht  fest  beim  Aufbewahren  und  soll  besser  als  der  gewöhnliche  Mennige- 
Kitt  in  der  Hitze  erhärten.  A.  Livache  (Bull.  soc.  d'encourag.  107,  (1905)  588).  Ver- 
wendung des  Zn  zum  Formen:  Küppees  (D.  R.-P.  180648  (1904);  Chem.  Ztg.  31,  (1907) 
Rep.  79).  Die  Mischung  von  ZnO  mit  einer  dicken  Lsg.  von  Äluminium- 
phosphat  wird  für  Zahnzemente  benutzt.  Ueber  die  Zusammensetzung  solcher  vgl. 
z.  B.  M.  L.  Grenet  {Chem.  Ztg.  33,  (1909)  610). 

1)  In  der  Leim-,  Textil-  und  KautschuMndustrie.  —  Ein  Leimersatz  wird 
hergestellt  durch  Verkochen  eines  verseifbaren  Oels  mit  ZnO  zu  einer  klebrigen  M.  von 
Leimkonsistenz,  Wasserlöslichmachen  der  so  erhaltenen  M.  mittels  Alkali  und  Zusatz  von 
Amidulin  (eines  eigenartigen  durch  Kochen  von  Stärke  bereiteten  Klebstoffs).  A.  Plöger 
(D.  R.-P.  194  726  (1906);  C.-B.  1908,  I,  1117).  Zink-Gelatose-Verbb.:  Man  läßt  unorganische 
oder  organische  Salze  des  Zn  auf  die  Leimalbumosen  in  Ggw.  eines  Lösungsmittels  ein- 
wirken und  erhält  so,  z.  B.  durch  Fällen  mit  A.,  Verbb.,  die  etwa  6%  Zn  enthalten. 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.   (D.  R.-P.  134197  (1901);    C.-B.  1902,   II,   866). 

Das  basische  Salz  der  Formaldehydsulfoxylsäure  [Darst.:  Farbwerke  vorm. 
Meister  Lucius  u.  Brüning  (D.  R.-P.  172217  (1905);  187494  (1905))]  bleicht  Leimgut 
beim  Erhitzen  und  ist  dem  Natriumsalz  überlegen,  das  leicht  grau  färbt, 
weil  Metallsulfide  entstehen.  Badische  Anilin-  und  Soda-Fabeik  (D.  B.-P. 
187  261  (1906)).  ZnCl2  löst  Casein;  die  Lösung  dient  zur  Herstellung  von 
künstlichen  Seiden  und  Haaren.  Fe.  Todtenhaupt  (D.  R.-P.  183317  (1906)). 
—  ZnCl2  dient  zum  Beschweren  von  Gespinnstfasern  und  wirkt  dabei  zu- 
gleich antiseptisch.  Füeth  {Färber-Ztg.  12,  (1901)  1).  Beschwerung  von  Seide 
unter  Verwendung  eines  Gemisches  von  SnCl4  mit  Zinksalzen,  darauf  folgender  Behandlung 
mit  Weinsäure  und  Weiterbehandlung  wie  bei  der  Beschwerung  mit  Sn-Salzen  üblich. 
H.  Salvaterra  (D.  R.-P.  214372  (1907);  215702  (1908);  C.-B.  1909,  II,  1508,  1905).  — 
ZnCl2-Lsgg.  wurden  von  Meecee  zum  Mercerisieren  von  Baumwolle  benutzt. 
Zur  Hervorbringung  von  Crepe-Wrkgg.  bei  Baumwolle  kann  man  ZnCl2  statt  NaOH,  das  die 
Farben  angreift,  benutzen,  E.  Grandmougin  (Bull.  soc.  Mulhouse  68,  (1898)  348);  auch  für 
Wolle  und  Seide.  Freres  Koechlin  (ebenda,  350).  Letzteres  Verf.  wurde  von  Graissot 
am  22.  Jan.  1887  zum  Patent  angemeldet.  —  Beim  Aetzen  von  Triphenylmethan- 
färbungen  mit  Hydrosulfit  ist  Lithopon  wirksamer  als  Zinkweiß.  Faeb- 
weeke  voem.  Meistee  Lucius  u.  Beuning  (D.  R.-P.  166717  (1904)).  Die 
Bk.  des  ZnS03  gegen  Mn(OH)2  [vgl.  unter  Zinksulfit]  kann  man  in  der  Zeugfärberei  nutzbar 
machen.  G.  Scürati-Manzoni  (Gazz.  chim.  ital.  14,  359;  J.  B.  1884,  400).  Die  Aetz- 
wirkung  von  Hydrosulfitformaldehyd  wird  durch  Zusatz  von  ZnO  zur 
Aetze  wesentlich  erhöht.  ZnO  saugt  die  Beduktionsprodd.  der  Wollfarbstoffe  auf  und 
entfernt  sie  von  der  Faser.  L.  Cassella  &  Co.  (D.  R.-P.  166783  (1904);  C.-B. 
1906,  I,  717).  Vgl.  a.  L.  Baumann,  G.  Thesmar,  J.  Frossaud  (Ball.  soc.  Mulhouse  74, 
(1904)  348;  C.-B.  1905,  I,  795).  —  Zinkweiß  dient  zum  Glacieren  von  Papier- 
masse. Seubeet.  Ein  Gemisch  von  fett-  und  harzsauren  Zinksalzen  und  Bzl. 
macht  Gewebe,  Papier  o.  dgl.  wasserdicht.    J.  E.  Thoenton  (D.  R.-P.  124973 
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(1899)).  —  Gepulvertes  trockenes  Zinkthiosulfat  wird  dem  Kautschuk  zu- 
gesetzt, um  ihn  knetbar  zu  machen  ;  die  geformten  Gegenstände  werden  3  bis  5  Min. 
lang  auf  120°  bis  150°  erhitzt.    L.  Boes  (Ap.  Ztg.  23,  (1908)  90). 

m)  Zur  Konservierung  von  Höh.  —  Die  Holzkons  er  vi  erung  durch  ZnCl2 
wurde  zuerst  S.  W.  Burnett  1838  patentiert.  ZnFl2,2HFl  dient  zum  Im- 
prägnieren von  Telegraphenstangen.  Diese  werden  dauerhafter  als  bei  der  Im- 
prägnierung mit  CuS04.  R.  Nowotny  (Oesterr.  Chem.  Ztg.  [2]  11,  164;  C.-B. 
1908,  II,  355).    ZnS04  ist  selbst  in  ziemlich  stark  konz.  Lsgg.  wirkungslos. 

Sie  fördern  eher  das  Wachstum  der  Hausschwamm-Mycelien,  indem  sie  alle  Konkurrenz- 
organismen (wie  Schimmelpilze,  Bakterien)  abtöten.  R.  Falck  (Pharm.  Ztg.  53, 
(1908)  940).  Man  behandelt  Holz  mit  der  15  %  igen  Lsg.  eines  Gemisches 
von  Ammoniumphosphat,  (NHd)2S04  und  wasserlöslichem  Zinksalz.  EL  V. 
Simpson  (D.  R.-P.  109324  (1898)).  Man  verwendet  eine  Emulsion  aus 
Teeröl  und  WSS.  ZnC]2-Lsg.  Einfache  Mischungen  entmischen  sich  bei  ruhigem  Stehen 
nach  kurzer  Zeit.  Zur  Herst,  einer  längere  Zeit  haltbaren  Emulsiou  mischt  man  dem 
Teeröl  5%  bis  50  %  Holzteer  zu,  bläst  am  besten  durch  die  erwärmte  Lsg.  zunächst  kurze 
Zeit  Luft  hindurch  und  gibt  unter  weiterer  Luftrührung  die  ZnCl2-Lsg.  allmählich  zu, 
wobei  die  Tempp.  der  Lsgg.  nur  60°  bis  70°  zu  betragen  brauchen.  BERLINER  Holz- 
Comptoir  (D.  R.-P.  139441  (1900);  152179  (1903);  C.-B.  1903,  I,  749; 
1904,  II,  379). 

n)  Verschiedene  Anwendungen.  —  Zur  Herst,  von  Leuchtkörpern  wird 
geglühtem  ZnS  eine  kleine  Menge  Mn.2S3  oder  CuS  zugesetzt.  Während 
reines  ZnS  nach  dem  Belichten  im  Dunkeln  eine  schwache  Phosphoreszenz  zeigt,  phosphores- 
ziert eine  Mischung  von  ZnS  mit  CuS  kräftig  grün;  eine  solche  aus  ZnS  mit  Mn2S3  gibt 
beim  kräftigen  Schütteln  im  Dunklen  leuchtende  Funken.  Chininfabrik  Braunschweig, 
Büchter&Co.  (B.  R.-P.  163  648  (1904);  C.-B.  1905,  II,  1565).  Vgl.  a.  bei  ZnS. 
Phosphoreszierendes  ZnS  wird  mit  einem  radioaktiven  Erreger,  z.  B.  Bariumradiumkarbonat, 
und  einem  schnell  trocknenden  Adhäsionsmittel  gemischt.  H.  Lieber  (Am.  P.  791 631).  — 
Verwendung  des  ZnO  bei  der  Zündholzherstellung  als  Oxydationsmittel.  Als 
Ersatzmittel  für  P  wird  ZnP.2S2  in  Zündmassen  verwendet.  E.  Crivelli 
(Industria  chim.  8,  381 ;  C.-B.  1909,  I,  1678).  Eine  M.  für  Zündstreifen  (um  z.  B. 
bei  der  Entzündung  von  Grubenlampen  eine  ruhige  und  lange  Stichflamme  zu  erhalten) 
wird  erhalten,  wenn  man  zu  einer  k.  Lsg.  von  Gummi  arabicum  in  W.  PS3,  ZnO  und 
eine  alkoh.  Harz-  (z.  B.  Schellack-) Lsg.  fügt,  die  Lsg.  bis  zur  fast  vollkommenen 
Verdunstung  des  A.  verrührt  und  mit  KC103  verreibt.  Bochuh-Lindener  Zündwaren- 
und  Wetterlampen-Fabrik  (D.  R.-P.  201644  (1907)).  Leicht  entzündliches  Heizmittel 
aus  Zink  und  Sauerstoff-  oder  Schwefelträgern  mit  regelbarer  Brenndauer:  J.  Benk 
(D.  R.-P.  184802  (1905);  C.-B.  1907,  II,  646).  —  Zink- Aluminiumlegierungen  er- 
höhen die  Sprengkraft  von  Ammoniaksalpetersprengstoifen.  Claessen 
(D.  R.-P.  198  704  (1906)).  Eine  Zinkeisenlegieruiig,  die  in  der  Feuer- 
werkerei und  zur  Herstellung  von  fein  verteiltem  Zink  benutzt  werden 
kann,  erhält  man  durch  Aufbringen  von  wasserfreiem  Ferronatriumchlorid 
auf  geschm.  Zink.  H.  N.  Waeren  (Chem.  N.  55,  (1887)  100).  —  Zur 
Reinigung  von  eisernen  Gegenständen  (Reduktion  mittels  H)  dient  Zu  mit 
HCl,  Rhousopoulos  (Chem.  Ztg.  29,  (1905),  1198)  oder  mit  NaOH.  A.  Kree- 
ting  bei  J.  Sebelien  (Chem.  Ztg.  30,  (1906)  56).  —  Anwendung  von  ZnO 
für  Glasuren.  L.  Petrik  (Sprechsaal  40,  (1907)  361).  —  Daß  Zinkblech  beim 
Einhängen  in  das  W.  als  Kesselsteinmittel  wirken  könne,  kann  höchstens  so  erklärt  werden. 
daß  das  stoßende  Kochen  ruhiger  und  die  Zirkulation  des  W.  im  Kessel  gleichmäßiger 
wird,  sodaß  eine  vorteilhaftere  Verteilung  des  Steins  erfolgt.  Eine  Verminderung  der 
Absatzmenge  erfolgt  nicht.  Sonden  (Tekn.  Ttäskr.\  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.bb,  (1896)  118). 
Zn  als  Kesselsteinmittel  verwirft  P.  Brauser  (Glasers  Ann.  1S83,  90).  —  ZllS04  wird 
zum  Härten  kalkhaltiger  Steine  benutzt.  Damit  die  Oberfläckenhaut  nicht  das 
Vordringen  der  Härte-Fl.  nach  dem  Innern  hindert,  folgt  der  ersten  Behandlung  eine  mit 
h.  W.  und  erst  nach  dem  Trocknen  die  zweite.  MoREAU  (D.  R.-P.  76083  (1892)).  — 
Aus  Zn  werden  1/600  Piasterstücke  in  Tonkin  hergestellt. 
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F.  Erkennung  und  Bestimmung  des  Zinks.    F1.  Nachweis.   —  Auf  S.  15, 

Z.  23  v.  o.  ist  einzufügen.   —  W.  N.  Haetley  (Proc.  Roy.  Soc.  36,  (1884)  421;   Chem.  X. 

49,  (1884)  128).  Behrens  (Z.  anal.  Chem.  30.  (1891)  142).  Behrens  (Mikrochem.  Analyse 
1895,  220).  T.  Eoman  u.  G.  Delluc  (J.  Chim,  Pharm.  [6]  12,  (1900)  265).  J.  Fages  {Compt. 
read.  134,  1143;  Ann.  chim.  anal,  appl  7,  333;  C.~B.  1902,  II,  10).  Vitali  (VOrosi  25,  145; 
C.-B.  1903,  II,  685).  Floeence  Jackson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  992;  C-B.  1903,  II,  1254). 
H.  Boetticher  (Z.  anal.  Chem.  43,  99;  C.-B.  1904,  I,  1032).  J.  Brand  (Z.  ges.  Brauw. 
28,  438;  C.-B.  1905,  IL  515).  E.  Bodmer  {Analyst  30.  264;  C.-B.  1905,  II.  911).  St.  E. 
Benedict  {Am.  Chem.  J.  34,  (1905)  581;  C.-B.  1906,  I,  500).  H.  C.  Bradley  {Am.  J.  sei,  (Sill.) 
[4]  22,  (1906)  326:  C.-B.  1906,  II,  1873).  N.  Tarugi  u.  M.  Marchionneschi  {Boll.  Chim. 
Farm.  45.  629 ;  C.-B.  1906,  II,  1733).     E.  Ebler  {Z.  anorg.  Chem.  4S.  (1905)  61 ;  C.-B.  1906, 

I,  157).  N.  Schoorl  {Chem.  Weekbl.  4,  (1907)  813;  C.-B.  1908,  I,  408;  vgl.  Chem.  Weekbl. 
4,  301,  483,  557.  683;  C.-B.  1907,  II,  1267,  1867).  G.  Guerin  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  25,  97; 
C.-B.  1907,  I,  1077).     A.  Hubert  u.  F.  Alba  {Ann.  chim.  anal,  appl,  12,  230;   C.-B.  1907, 

II,  483).  G.  Bertrand  u.  M.  Javillier  {Compt.  read.  145,  (1907)  924;  Bull.  soc.  chim.  [4] 
3,  (1908)  114;  Bull.  Sc.  Pharmacol.  15,  7;  C.-B.  1908.  I,  296).  A.  H.  Noyes,  W.  C.  Bray, 
E.  B.  Spear  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  481 ;  C.-B.  1908,  I,  2203).  W.  Neumann  {Z.  Elektrochem. 
13,  (1907)  751;  C.-B.  1908,  I,  296).  Th.  Merl  {Pharm.  CS.  50,  455;  C.-B.  1909,  IL  475). 
G.  D.  Lauder  u.  H.  W.  Winter  {Analyst  33,  (1903)  450;  C.-B.  1909,  I,  406).  M.' Emm. 
Pozzi-Escot  {Ann.  chim,  anal,  appl.  12,  237;  C.-B.  1907,  II,  484). 

Auf  S.  15,  Z.  27  v.  o.  ist  einzufügen.  —  ZnO  und  ZnC03  geben  den  weißen  Beschlag 
auf  Kohle  vor  dem  Lötrohr  ohne  Zugabe  von  Na2C03;  auch  mit  Na2C03  geben  den  Be- 
schlag nur  schwer  die  Verbb.  des  Zn  mit  A1203  (Gahnit),  Si02  (Kieselzinkerz)  und  natür- 
liche Zinkblende.  Kleine  Mengen  Zn  in  großen  Mengen  von  Fe203  geben  die  Ek.  nicht 
oder  nur  unsicher.  Eose-Finkener  {Randb.  analyt.  Mineralchem.,  6.  Aufl.,  Leipzig  IS67 
bis  1871,  I,  260).  —  Zn  gibt  mit  Phosphorsalz  und  mit  Na2B407  ein  farbloses  Glas  so- 
wohl in   der  Oxydations-  als   auch   in    der  Eeduktionsflamme.     Eose-Finkener   {a.  a.  O., 

50,  52).  Vgl.  dazu  femer  W.  Florence  (X.  Jahrb.  Miner.  1898,  II,  133,  144).  —  Die 
letzten  noch  sichtbaren  Linien  des  Funkenspektrums  bei  immer  kleiner  werdenden  %-Gehalt 
des  betreffenden  Elements  zeigen  im  Silberglanz  die  Ggw.  von  Zink  an.  A.  de  Gramont 
(Compt.  rend.  145,  231 ;  C.-B.  1907,  II,  1441).  Vgl.  hierzu  auch  die  Angabe  von  W.  Schuler 
(vorher,  A,  b,  d). 

F2.  Bestimmung  im  allgemeinen.  —  Auf  S.  15  ist  hinter  die  letzte  Zeile  des 
zweiten  Absatzes  einzufügen.  —  G.  Stone  u.  G.  Waring  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  262). 
P.  Truchot  {Rev.  gen.  Chim.  pure  appl.  11,  17,  147;  Rev.  Met.  5,  (1908)  Extr.  801). 
H.  Xissenson  u.  W.  Kettembeil  {Chem.  Ztg.  29,  951;  C.-B.  1905.  II,  1124).  H.  Xissenson 
{Chem.  Ztg.  30,  16;  C.-B.  1906,  I,  399). 

F3.  Bestimmung  im  besondern.  I.  Gewichtsanalijtisclie  Bestimmung smethoden. 
—  Auf  S.  15  an  den  entsprechenden  Stellen  einzufügen.  —  a)  Als  Zinkoxud.  — 
E.  Aston  u.  L.  Newton  {Chem.  N.  "<5,  (1897)  133).  E.  Dorhler  {Chem.  Ztg.  23,  (1899)  399). 
W.  Herz  {Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  90;  27,  (1901)  310).  H.  Grossmann  u.  B.  Schuck 
{Chem,  Ztg.  30,  (1906)  1205;  C.-B.  1907,  I,  153). 

b)  Als  ZmJcsidfid.  —  p.  Donnini  {Gazz.  chim,  ital.  24.  (1894)  I.  219).  P.  W. 
Shimer  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17.  (1895)  310).  O.  Herting  {Chem.  Ztg.  27,  (1903)  986). 
G.  Hattensaur  {Chem,  Ztg.  29,  (1905)  1037). 

d)  Als  Zinkammoniumphosphat  besiu.  -pyrophosphat  —  A.  Guyard  {Chem.  X. 

24,  (1871)  148).  Th.  Moobe  {Chem.  X.  53,  (1886)  209).  E.  C.  Boyd  (School.  Min,  11.  353; 
J.  Soc.  Chem.  Ind.  9,  (1890)  973).  Garrigues  (J.  Am,  Chem,  Soc.  19,  (1897)  936).  H.  D. 
Dakin  {Z.  anal.  Chem,  41,  (1902)  279).  A.  C.  Langmuir  (J.  Am,  Chem,  Soc.  21,  (1899)  115). 
Ealph  W.  Langley  (J.  Am.  Chem,  Soc.  31,  1051;  C.-B.  1909,  II,  1896). 

f)  Als  Zinkoxalat  —  C.  Lüchow  {Z.  anal.  Chem.  28,  (1887)  9). 

g)  Als  Zinksulfat.  —  Bertrand  u.  Javillier,  nach  Fällung  als  Calcium zinkat 
(Compt  rend,  143,  (1906)  900;  Bull.  soc.  chim,  [4]  1,  63;  Ann,  chim,  anal,  appl  12.  179; 
C.-B.  1907,  I,  424).  Sullivan  u.  Taylor  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  1,  476;  Uiem,  Ztg.  33,  (1909) 
Rep.  429). 

II.  Elektrolytische  Bestimmungsmethoden.  —  Auf  S.  16  ist  an  den  ent- 
sprechenden Abschnitt  anzufügen.  —  C.  Luckow  (Chem,  Ztg.  15,  (1891)  740).  E.  Jordis 
{Z.  Elektrochem.  1,  (1895)  139).  vgl.  dazu  A.  Classen,  H.  Xissenson  (Z.  Elektrochem. 
1,  (1895)  181,  183;  2,  (1896)  565,  590).  K.  Petermann  {Bull  Assoc,  beige  Chim.  13, 
(1899)    16).    E.   Murmann   (Monatsh,   19.   (189S)  404).     E.   F.   Smith  (J.  Am.   Chem.  Soc. 

25,  (1903)   883).      A.    L.    Kammerer    (J.    Am.    Chem,    Soc.    25,    (1903)    83).     F.    Glaser 
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(Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  35).  H.  E.  Medway  (Am.  J.  sei.  {SM.)  [4J  18,  56 ;  C.-B.  1904, 
II,  809).  M.  Le  Blanc  u.  K.  Schick  (Z.  physik.  Chem.  46,  213;  C.-B.  1904,  I,  624. 
C.  F.  Büegpss  u.  C.  Hambüechen  (J.  Phys.  Chem.  7,  (1903)  409;  C.-B.  1904,  I,  2). 
A.  Brochet  u.  J.  Petit  (Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  909;  C.-B.  1905,  1, 135).  E.  Wilson  {Chem. 
N.  92,  198;  C.-B.  1905,  II,  1653).  L.  G.  Kollock  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27, 
1255;  C.-B.  1905,  II,  1284).  G.  Coffetti  u.  F.  Foerster  (Ber.  38,  2934;  C.-B.  1905,  II, 
1223).  Nissenson  u.  Kettembeil  (Chem.  i Ztg.  29,  (1905)  951);  vgl.  dazu  Jordis  (Chem.  Ztg. 
29.  (1905)  1037).  K.  Jene  (Chem.  Ztg.  29,  803;  C.-B.  1905,  II,  924).  T.  Slater  Price  u. 
G.  H.  B.  Judge    (Chem.  N.  94,   18;    C.-B.  1906,   II,   630;   Elektrochem.  Z.  13,   233;    C.-B. 

1907,  I,  1076).  F.  Foerster  (Z.  angew.  Chem.  19,  (1906)  1842).  H.  J.  S.  Sand  (Trans.  Chem. 
Soc.  91,  373;  Proc.  Chem.  Soc.  23,  26;  C.-B.  1907,  I,  1460).  A.  Fischer  (Chem.  Ztg. 
31.  25;  Z.  angew.  Chem.  20,  134;  C.-B.  1907,  I,  585).  F.  Foerster  (Z.  Elektrochem.  13,  561; 
C.-B.  1907,  If,  1191).  R.  C.  Snowdon  (J.  Phys.  Chem.  11,  369;  C.-B.  1907,  II,  945). 
Th.  P.  McCutcheon  jr.  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  1445,  1460;  C.B.  1907,  II,  2075,  2076). 
A.  Hollard  u.  L.  Bertiaux  (Bull.  soc.  chim,  [3]  31,  102;  C.-B.  1904,  I,  121,  696).  T.  Slater 
Price  (Chem.  N.  97,  89,  99;  C.-B.  1908,  I,  1329).  Snowdon  (Elektrochem.  Z.  14,  (1908) 
213).    Fr.  C.  Frary  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1596;  Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  2247;  C.-B. 

1908,  I,  485,  1211).  A.  Fischer  (Chem.  Ztg.  32,  185;  C.-B.  1908,  I,  1331).  J.  T.  Stoddard 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  385;  C.-B.  1909,  I,  1436).  H.  Alders  u.  A.  Stähler  (Ber.  42,  2685; 
C.-B.  1909,  II,  752).  A.  Classen  (Quant.  Analyse  durch  Elektrolyse,  5.  Aufl.  mit  H.  Cloeren, 
Berlin  1908,  174,  289,  307).  A.  Fischer  (Elektroanalyt,  Schnellmethoden,  Stuttgart  1908, 
147,  242).  A.  Hollard  u.  L.  Bertiaux  (Analyse  des  metaux  par  electrolyse,  2.  Aufl., 
Paris  1909,  75,  147,  224).  —  Vgl.  a.  den  Abschnitt  Elektrolyse  (S.  554  ff.). 

III.  Massanalytische  Bestimmung,  a)  Nach  Schaffner.  —  Auf  S.  16  ist 
im  entsprechenden  Abschnitt  einzufügen.  —  G.  Neumann  (Monatsh.  15,  495;  J.  B.  1894, 
2488).  F.  W.  Küster  u.  F.  Abegg  (Chem.  Ztg.  26,  (1902)  1129).  Nissenson  (Chem.  Ztg. 
29,  (1905)  951).  A.  Deckers  (Bull.  soc.  chim.  Belg.  20,  164;  C.-B.  1906,  II,  1087). 
V.  Hassreidter  (Bull.  soc.  chim.  Belg.  20,  (1905)  164,  373;  C.-B.  1907,  I,  1459;  Z.  angew. 
Chem.  21,  66;  C.-B.  1908,  I,  556).  E.  Prost  u.  V.  Hassreidter  (Z.  angew.  Chem.  20. 
(1907)  1412).  M.  Hüybrbchts  (Bull.  soc.  chim.  Belg.  21,  121;  C.-B.  1907,  I,  1460. 
F.  Repiton  (Ann.  chim.  anal.  appl.  12,  183;  C.-B.  1907,  II,  183). 

b)  Mittels  Kaliumferrocyanid.  —  Auf  S.  16  ist  an  den  entsprechenden  Absatz 
anzufügen.  —  Low  (J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1893)  552).  Schulz  u.  Low  (Chem.  N.  67, 
(1893)  5,  17).  B.  C.  Hinman  (Chem.  N.  67,  (1893)  30;  School.  Min,  14,  (1893)  Nr.  1). 
Aller  (hon  1893,  Nr.  1033).  A.  H.  Low  (J.  Am.  Chem,  Soc.  22,  (1900)  198).  Brunck 
(Chem.  Ztg.  26,  (1902)  516).  O.  Mühlhäuser  (Z.  angew.  Chem.  15,  (1902)  731).  Waring 
(J.  Am,  Chem,  Soc.  26,  (1904)  4).  Walker  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  325).  Murmann 
(Z.  anal.  Chem.  45,  (1906)  174).  W.  H.  Seamon  (Eng.  Min,  J.  83,  850;  Chem.  Ztq.  31, 
(l<d01)Rep. 181,  273;  J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  205;  C.-B.  1907,  I,  1076).  Wm.  H.  Keen  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  30,  225;  C.-B.  1908,  I,  1330).     F.  Kupp  (Chem.  Ztg.  33,  3;  C.-B.  1909,  I,  581). 

c)  Sonstige  volumetrische  Methoden.  —  Auf  S.  16  ist  hinter  III,  b)  einzufügen.  — 
C.  A.  M.  Balling  (Chem.  Ztg.  5,  (1881)  80).  R.  Dementjefp  (Pharm.  Z.  Mussl.  35. 
(1896)  263).  H.  Lescoeur,  sowie  L.  Barthe,  sowie  H.  Lescoeur  u.  Cl.  Lemaire  (Bull.  soc. 
chim,  [3]  13,  (1895)  280,  472,  880).  L.  L.  de  Koninck  (Chem.  Ztg.  20,  (1896)  55).  H.  Li:s- 
coeur  u.  Cl.  Lemaire  (Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  26).  Pouget  (Compt,  rend.  129. 
(1899)  45).  Meade  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1900)  353).  P.  H.  Walkbb  (J.  Am.  Che». 
Soc.  23,  (1901)  468).  P.  Knaps  (Chem.  Ztg.  25,  (1901)  539).  R.  Cohn  (Ber.  34,  (1901) 
3502).  L.  L.  de  Koninck  u.  M.  Grandry  (Bull.  Assoc.  beige  16,  (1902)  234).  F.  W.  Küster 
u.  F.  Abegg  (Chem.  Ztg.  26,  (1902)  1129).  H.  D.  Dakin  (Z.  anal.  Chem.  41,  279;  C.-B. 
1902,  II,  538).  J.  A.  Muller  (Bull.  soc.  chim.  [4]  1,  (1907)  13).  A.  R.  Thohnkwei.l 
(Chem.  Drugg.  71,  413;  C.-B.  1907,  II,  1269).  Geo  C.  Stone  u.  W.  Geo  Waring  U 
Min.  J.  84,  (1907)  297).  Heen  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  225;  C.-B.  190S,  I.  1330).  G.  C.  Stone 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  905).  H.  Koch  (Chem.  Ztg.  32.  124:  C.-B.  1908,  I,  1090'. 
A.  Bacovescu  u.  E.  Vlahuta  (Ber.  42,  2638;  C.-B.  1909,  II,  863).  W.  Vaubel  (Z.  angew. 
Chem.  22,  1716;  C.-B.  1909,  II,  1080). 

IV.  Technische  Zinltbestimmung .  —  Auf  S.  17  ist  in  den  Abschnitt  IV  ent- 
sprechend einzufügen.  —  Nissenson  (Die  Untersuchungsmethoden  des  Zinks.  Stuttgart 
1907).  Lunge  (Dinql.  245,  (1882)  508).  K.  Kraut,  E.  Schlösser  u.  G.  Hamkop  (Z.  anal. 
Chem.  25,  (1886)  169).  H.  N.  Warren  (Chem.  X.  60,  (1889)  187).  W.  Minor  (Chem.  Ztg.  IS, 
(1889)  1670).  W.  Stahl  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  49,  (1890)  5).  D.  Coda  (Ocstcir.  Z. 
Berg-Hültenw.  38,  (1890)  123;  Z.  anal.  Chem.  29,  (1890)  266).  Lindemann  u.  Mottkn 
(Bull.    Acad.    Belg.    [3]    23,    (1892)    827).     W.   Hempel    (Z.   anorg.   Chem.   S,    (1893)    I 

J.  Lemberg,    mikrochemische   Unters,    von   Zinkblende    (Z.  d.  geol.    Ges.  46,    (1895)    . 
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j:.  Prost  u.  F.  Balthasar  (Bull.  Assoc.  beige  13,  (1900)  453).  F.  Büllnheimer  (Z.  angew. 
Chem.  14,  101;  C.-B.  1901,  I.  537).  J.  Flath  (Chem.  Ztg.  25,  564;  C.-B.  1901,  II,  375). 
Biewend  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  61,  401;  C.-B.  1902,  II,  821).  J.  E.  Clennel  (Chem.  N. 
87,  (1903)  121).  F.  W.  Küster  u.  F.  Abegg  (Z.  Elektrochem.  9,  836;  C.-B.  1903,  II,  1146). 
G.  von  Knorre   (Chem.  Ztg.  27,   53;    C.-B.  1903.   I,   537).     0.   Herting  (Chem.   Ztg.  27, 

(1903)  986).  P.  H.  Walker  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  325;  C.-B.  1904,  I,  1231).  K.  Fried- 
rich (Z.  angew.  Chem.  17,  1636;  C.-B.  1904,  II,  1761).  Pattinson  u.  Bedpath  (J.  Soc. 
Chem,  Lid.  24,  228;  C.-B.  1905,  I,  1275).  W.  W.  Proctor  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  24,  (1905) 
230).  E.  Jackson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  24,  (1905)  230).  L.  u.  G.  Campredon  (St  u.  Eisen 
25,  542;  C.-B.  1905,  I,  1670).  H.  P.  Manry  (Chem.  N.  92,  64;  C.-B.  1905,  II,  924). 
V.  Hassreidter  (Bull.  Assoc.  beige  20,  163;  Z.  angew.  Chem.  19,  137;   C.-B.  1906,  I,  964). 

D.  Vitali  (Giorn.  di  Farm.  1896,  194;  Pharmac.  C.-B.  37,  733).  P.  Reimen  (St  u.  Eisen 
25,  (1905)  1359;  C.-B.  1906,  I,  278).  Bepiton  (Ann.  chim.  anal.  appl.  12,  93;  C.-B.  1907, 
I,  1514).  Stone  u.  Waring  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  262;  C.-B.  1907,  I,  1599).  Copalle 
(Ann.  chim.  anal.  appl.  12,  62;  Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  407).  J.  A.  Müller  (Bull.  soc. 
chim.  [4]  1,  61;  C.-B.  1907,  I,  1223).  P.  H.  Walker  u.  H.  Schreiber  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
29,  (1907)  211).  Ch.  Fribourg  (Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Bist  24,  (1906)  Nov.;  C.-B.  1907, 
I,  757).  W.  Stahl  (Chem.  Ztg.  31,  (1907)  1137).  Walker  (Z.  angew.  Chem.  21,  (1908) 
.987).  P.  Truchot  (Rev.  gen.  Chim.  pure  appl.  11,  17;  C.-B.  1908,  I,  2205).  W.  G.Martin 
(Eng.  Min.  J.  85,  803;  Chem.  Ztg.  32,  (1908)  Rep.  335).  Ericson  (Eng.  Min.  J.  87,  1036; 
Chem.  Ztg.  33,  (1909)  Rep.  368).    Mervill  (Eng.  Min.  J.  87,  (1909)  1148). 

V.  Beiträge  zur  Zinkanalyse  hziv.  Trennung  des  Zinks  von  andern  Ele- 
menten, —  Zu  S.  17,  letzte  Zeile  von  Abschnitt  V.  —  a)  Allgemeines.  —  M.  Dittrich 
u.  C.  Hassel  (Ber.  36,  284;  C.-B.  1903,  I,  537;  Z.  anal.  Chem.  43,  382;  C.-B.  1904,  II,  849). 

E.  T.  Allen  (J.  Am.  Chem,  Soc.  25,  421;  C.-B.  1903,  I,  1373).  H.  Nissenson  u.  H.  Danneel 
(Z.  Elektrochem.  9,  760;  C.-B.  1903,  II,  847).  E.  Schäfer  (Z.  anal.  Chem.  45,  145;  C.-B. 
1906,  I,  1568).  W.  Funk  (Z.  anorg.  Chem.  47,  (1907)  93).  M.  Emm.  Pozzi-Escot  (Bull, 
soc.  chim.  Belg.  22,  327;  C.-B.  1908,  II,  1125).  E.  W.  Buskett  (Eng.  Min.  J.  85,  812: 
Chem.  Ztg.  32,  (1908)  Rep.  335).  —  Mascazzini  u.  Parodi  (thermisch)  (Gazz.  chim.  ital. 
6,  537 ;  J.  B.  1876,  998). 

b)  Trennungen  im  einzelnen.  —  Von  Ag.  —  W.  H.  Fulweiler  u.  E.  F.  Smith 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  582). 

Von  AI.  —  P.  Jannasch  u.  F.  Buhl  (J.  prakt  Chem.  [2]  72,  (1905)  1).  B.  Seligmann 
u.  F.  J.  Willott  (J.  Soc.  Chem.  Lid.  24,  (1905)  1278).  M.  Emm.  Pozzi-Escot  (Bull.  soc. 
chim.  [4]  5,  558;  C.-B.  1909,  II,  65). 

Von  Au.  —  Sarah  P.  Miller  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,   1255;    C.-B.  1904,  II,  1762). 

Von  Bi.  —  H.  Salkowski  (Ber.  38,  (1905)  3943;  C.-B.  1906,  I,  198). 

Von  Cd.  —  Yver  (Ber.  13,  (1880)  1885).  E.  F.  Smith  u.  E.  B.  Knerr  (Am.  Chem.  J. 
8,  (1886)  206);  A.  Waller  (Z.  Elektrochem.  4,  (1897)  241).  W.  N.  Stüll  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  23,  (1901)  508).  J.  Denso  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  463).  D.  S.  Ashbrook  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  26,  1283;  C.-B.  1904,  II,  1761).  J.  J.  Fox  (Proc.  Chem.  Soc.  23,  147;  J.  Chem. 
Soc.  91,  964;  C.-B.  1907,  II,  484). 

Von  Co.  —  E.  F.  Smith  (Am.  Chem.  J.  13,  (1891)  206).  A.  Waller  (Z.  Elektrochem. 
4,  (1897)  241).  W.  Daitz  (Z.  anal.  Chem.  45,  92;  C.-B.  1906.  I,  1188).  W.  Funk  (Z.  anal. 
Chem.  46,  93;  C.-B.  1907,  I,  1077).  H.  Grossmann  u.  W.  Heilborn  (Chem.  Ztg.  33,  841; 
C.-B.  1909,  II,  932). 

Von  Cr.  —  P.  Jannasch  u.  F.  Bühl  (J.  prakt.  Chem.  [2]  72,  (1905)  1).  M.  Emm. 
Pozzi-Escot  (Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  558;  C.-B.  1909,  II,  65). 

Von  Cu.  —  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  102).     W.  Dederichs   (Pharm.  Ztg. 

44,  (1899)  198).  Ch.  A.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  26,  111;  C.-B.  1901,  I,  422).  D.  S.  Ash- 
brook (J.  Am.  Giern.  Soc.  26,  1283;  C.-B.  1904,  II,  1761).  C.  Millberg  (Chem.  Ztg.  30.  51; 
C.-B.  1906,  II,  76).  A.  Fischer  (Z.  angew.  Chem.' 20,  134:  C.-B.  1907,  I,  585).  H.  Erd- 
mann u.  O.  Makowka  (Z.  anal.  Chem.  46,  128;  C.-B.  1907,  I,  1074).  E.  Donath  (Chem. 
Ztg.  32,  629;  C.-B.  1908,  II,  827). 

Von  Fe.  —  E.  Donath  (Z.  anal.  Chem.  29,  (1890)  596).  J.  Biban  (Compt  rend.  110. 
(1890)  1196).  H.  C.  Babitt  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  1211).  Hollard  u.  Bertiaux 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  29,   (1903)   926;  31,   (1904)  900;   Compt  rend.  136,  (1903)  1266;  139, 

(1904)  366;  C.-B.  1904,  II,  732).    W.  Funk  (Z.  angew.  Chem.  18,  (1905)  1687;  Z.  anal.  Chem. 

45,  (1906)  181,  489;  C.-B.  1906,  I,  1714;  1906,  II,  912;  Z.  anal.  Chem.  46,  93:  C.-B.  1907, 
I,  1077).  W.  Daitz  (Z.  anal.  Chem.  45,  92;  C.-B.  1906,  I,  1188).  P.  Jannasch  u. 
W.  Cohen  (J.  prakt  Chem.  [2]  72,  (1905)  14).  E.  G.  Curie  (Chem,  N.  91,  (1905)  247). 
Y.  Komar  (Chem,  Ztg.  30,  (1906)  31).  H.  Grossmann  u.  W.  Heilborn  (Chem.  Ztg.  33,  841; 
C.-B.  1909,  II,  932).    M.  Emm.  Pozzi-Escot  (Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  558;  C.-B.  19Ö9,  II,  65). 
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Von  Ga.  —  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  94,  (1882)  1625). 

Von  Mg.  —  H.  Grossmann  u.  W.  Heilborn  (Chem.  Ztg.  33,  841 ;  C.-B.  1909,  II,  932). 

Von  Mn.  —  J.  J.  Barlow  [Chem.  N.  53,  (1886)  41).  G.  Donath  u.  E.  Zeller 
(Repert.  anal.  Chem.  1887,  36).  Bayley  (Chem.  Ztg.  11,  (1877)  Rep.  203).  J.  Biban  [Compt. 
rend.  110,  (1890)  1196).  E.  Donath  (Z.  anal.  Chem.  29,  (1890)  596;  44,  698;  C-B.  1905, 
II,  1386).  P.  Jannasch  u.  E.  von  Cloedt  [Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  405).  E.  J.  Biederer 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  789).  M.  Dittrich  u.  C.  Hassel  {Ber.  35,  3266:  C.-B.  1902, 
II,  1275).  G.  P.  Scholl  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  1045).  Stanley  K.  Benedict  [Am. 
Chem.  J.  34,  (1905)  581).  P.  Jannasch,  W.  Gottschalk  (J.  prakt.  Chem,  [2]  73,  497 ;  C.-B. 
1906,  II,  712).  W.  Funk  (Z.  anal.  Chem.  46,  93;  C.-B.  1907,  I,  1077).  H.  Grossmann  u. 
W.  Heilborn  {Chem.  Ztg.  33,  841;  C.-B.  1909,  II,  932). 

Von  Ni.  —  Hollard  u.  Bertiaux  (Compt.  rend.  137,  843;  138,  1605;  139,  366; 
Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  116;  31,  102;  C.-B.  1903,  I,  600;  1904,  I,  121,  696;  1904,  II, 
366,  732).  O.  Brunck  (Z.  angeiv.  Chem.  20,  834,  1848;  C.-B.  1907,  II,  635).  H.  Gross- 
mann u.  B.  Schuck  (Z.  angew.  Chem.  20,  1644,  1981;  C.-B.  1907,  II,  208;  Chem.  Ztg.  31, 
535,  643;  C.-B.  1907,  II,  183,  742).  Körte  (Chem.  Ztg.  31,  643;  C.-B.  1907,  II,  742). 
F.  Foerster  u.  W.  Treadwell  jun.  (Z.  Elektrochem.  14,  89:  C.-B.  1908,  I,  1089). 
L.  Wöhler,  W.  Plüddemann  u.  P.  Wöhler  (Ber.  41,  703;  C.-B.  1908,  I,  1365).  M.  Ehm.. 
Pozzi-Escot  (Ann.  chim.  anal.  appl.  13,  185;  Bull.  soc.  chim.  Belg.  22,  158;  C.-B.  1908, 
II,  99). 

Von  Pb.   —  H.  Pellet  (Bull.  Assoc.  beige  11,   (1897)  126). 

Von  Pt.  —  P.  Jannasch  u.  C.  Stephan  (Ber.  37,  1980;  C-B.  1904,  II,  65). 

Von  Sb.  —  A.  Berg  (Bull.  soc.  chim.  [4]  1,  905;  C.-B.  1907,  II,  1711).  L.  Loviton 
(Ann.  chim.  anal  appl.  14,  325;  C.-B.  1909,  II,  1696). 

Von  Sn.  —  A.  Berg  (Bull.  soc.  chim.  [4]  1,  905;  C.-B.  1907,  II,  1711).  L.  Loviton 
(Ann.  chim.  anal.  appl.  14,  325;  C.-B.  1909,  II,  1696). 

Von  V.  —  L.  G.  Kollock  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  607;  C.-B.  1901, 
II,  795). 

Von  V.  —  W.  Halberstadt  (Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  1);  A.  Carnot  (Compt.  rend. 
104,  (1887)  1850). 

VI.  Analyse  von  Zinkstaub.  —  Auf  S.  17  ist  im  dritten  Absatz  einzufügen.  — 
Morse  (Am.  Chem.  J.  7,  (1885)  52).  J.  Barnes  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  5.  (1886)  145;  vgl. 
J.  Chem.  Soc.  39,  (1881)  463).  A.  Fränkel  (Dingl.  289,  (1893)  213).  F.  Jean  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  9,  (1893)  256).  Bodländer  (Z.  angew.  Chem.  1895,  49).  H.  Deon  (Bull. 
Assoc.  Chim.  Sucr.  Dist.  16,  (1898)  346).  L.  L.  de  Koninck  u.  M.  Grandry  (Bull.  Assoc. 
beige  16,  (1904)  284;  C.-B.  1902,  II,  1434).    K.  Jene  (Chem.  Ztg.  29,  (1905)  803). 

VII.  Bestimmung  von  Zn  in  organischer  Verbindung.  —  Auf  S.  17  ist  der 
betreffende  Abschnitt  durch  folgende  Angaben  zu  ergänzen.  —  Mylius  (Z.  anal.  Chem.  19, 
(1880)  101).  Janke  (68.  Vers.  d.  Naturf.;  Chem.  Ztg.  20,  (1896)  800).  G.  von  Bitter  (Z~ 
anal.  Chem.  35,  (1896)  311).  P.  Soltsien  (Z.  off.  Chem.  3,  (1897)  103).  A.  Halenke  iZ. 
Uniers.  Nahr.-Genussm.  2,  (1899)  128).  A.  Hubert  u.  F.  Alba  (Monit.  scient.  [4]  20r 
(1906)  II,  799).  G.  Guerin  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  25,  97;  Chem.  Ztg.  31,  (1907)  Rep.  121). 
J.  Boes  (Ap.  Ztg.  22,  (1907)  1105;  23,  90;  C.-B.  1908,  I,  418,  774).  Nicolardot  (Bull.  soc. 
chim.  [4]  3,  596;  C.-B.  1908,  II,  113). 

VIII.  Bestimmung  von  Beimengungen  im  Handelszink.  —  Auf  S.  17  hinter 
Abschnitt  VII.  einzufügen.  —  F.  L.  Crobaugh  (Z.  anal,  Chem.  6,  (1892)  366).  K.  Funk 
(Z.  anorg.  Chem.  11,  (1895)  49).  A.  Hollard  (Bull.  soc.  chim.  19,  (1898)  911).  W.  Hempel 
(Z.  angew.  Chem.  17,  296;  C.-B.  1904,  I,  1173).  A.  Hollard  u.  L.  Bertiaux  (Bull.  soc. 
üencourag.  [6]  3,  (1906)  128).  H.  Nissenson  (Metall.  2.  (1905)  433;  Chem.  Ztg.  30,  (1906)  16). 
E.  W.  Buskett  (Eng.  Min.  J.  85,  812;  Chem.  Ztg.  32,  (1908)  Rep.  335). 

IX.  Analyse  von  Zinlcpräparaten  des  Handels  und  technischen  Produkten.  — 
ZnO  in  Farben:  J.  Tambon  (Bull.  soc.  chim.  [4]  1,  823;  Reu.  Met.  4,  (1907)  Extr.  752). 
Zinkperoxyd:  E.  Kupp  u.  J.  Mielck  (Arch.  Pharm.  245,  5;  C.-B.  1907,  1, 1353).  —  Lithopon: 
Coffignier  (Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  829 ;  C.-B.  1902,  II,  829).  E.  Kochs  u.  F.  Seyfert  (Z. 
angew.  Chem.  15,  (1902)  802);  P.  Drawe  (Z.  angew.  Chem.  15.  (1902)  174).  —  Freie  Säure 
im  ZnS04 :  L.  Barths  (Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  82).  Eeinheit  des  ZnS04 :  D.  Vitali 
(Boll.  Chim.  Farm.  1896,  385).    K.  Silberberger  (Ber.  36,  (1903)  2755). 

Ag  und  Au  in  Erzen:  E.  J.  Hall  u.  E.  Popper  (School  Min.;  Metall.  1,  (1904)  512). 
Ag  und  Au  in  Muffelrückständen:  H.  Nissenson  (Metall.  2,  (1905)  433). 
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Zink  und  Wasserstoff. 

Auf  S.  17  ist  vor  Z.  3  v.  u.  einzufügen.  —  Geschin.  Zn  löst  H  nicht.    A.  Sieverts 
mit  Hagenacker  n.  W.  Krümbhaar  {St.  u.  Eisen  29,  (1909)  1249). 


Zink  und  Sauerstoff. 

Auf  S.  18  ist  vor  Abschnitt  A.  einzufügen.  —  Es  besteht  ein  Zusammenhang  zwischen 
der  Affinität  von  Zu  zu  0  und  der  Kontraktion,  die  Zn  beim  Oxydieren  erleidet,  und  die 
kleiner  ist  als  beim  Quecksilber.     Th.  W.  Richards  (Z.  physik.  Chem.  40,  (1902)  177). 

A.  Zinlcsuboxyd  ?  —  Zu  S.  18,  an  den  Schluß  von  Abschnitt  A.  —  Da  ZnS04  als 
O-Ueberträger  bei  der  Oxydation  des  S02  wirkt  [vgl.  S.  546],  so  muß  (falls  die  Ueber- 
tragung  durch  abwechselnde  Oxydation  und  Reduktion  des  Ueberträgers  zustande  kommt) 
Zn  ein  unbeständiges  Suboxyd  bilden  können.  Lothar  Meyer  u.  F.  Binnecker  (Ber.  20, 
3058;  J.  B.  1887,  13). 

B.  Zinkoxyä.  ZnO.  a)  Vorkommen.  —  Zu  S.  18,  ersten  Absatz  von  B.  — 
Die  rote  Farbe  des  Zinkits  rührt  von  Mn203  her.  Dana.  In  blutrotem  Erz  konnte  Mn 
nicht  nachgewiesen  werden.     0.  Herting  {Chem.  Ztg.  27,  (1903)  987). 

b)  Bildung.  —  Zu  S.  18,  (2)  im  dritten  Absatz  v.  u.  —  Die  Oxydation 
von  fein  verteiltem  Zn  in  Form  feinster  Feilspäne  durch  C02  beginnt  bei 
300°;  es  entstehen  Anlauffarben,  bei  340°  tritt  die  weiße  Farbe  des^ZnO  deutlich 
hervor.  W.  Kumpmann  (Beitr.  z.  Kenntn.  d.  Reduktion  von  ZnO  durch  R 
und  CO;  Dissert.,  Berlin  1906,  51). 

Zu  S.  18,  (3)  im  dritten  Absatz  v.  u.  —  In  einem  Strome  trockener 
Luft  wird  das  krist.  Zn(OH)2  bei  125°  fast  gänzlich  wasserfrei  [vgl.  S.  587], 
das  gefällte  erst  nach  einiger  Zeit  in  heller  Eotglut  (bei  zu  kurzem  Erhitzen 
oder  bei  niedrigerer  Temp.  erhält  man  polymerisierte  Hydroxyde),  Zn(N03)2  bei  300° 
in  2  Stdn.  völlig  zers.  De  Foeceakd  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  36). 
Ueber  Darst.  von  ZnO  aus  ZnS04  und  Zinkkarbonaten  vgl.  a.  S.  506.  —  Beim  Erhitzen 
von  Ammoniumzinkkarbonat.    H.  Brandhorst  (Z.  angew.  Chem.  17,  (1904)  513). 

Zu  S.  18,  letzte  Zeile  vom  dritten  Absatz  v.  u.  —  4.  ZnCl2  und  ZnJ2 
werden  beim  Glühen  in  0  unter  Entw.  von  Cl  und  J  in  ZnO  verwandelt. 
H.  Schulze  (J.  praM.  Chem.  [2]  21,  407;  J.  B.  1880,  231).  —  5.  ZnJ2  wird 
bei  gewöhnlicher  Temp.  durch  NO„  unter  Abscheidung  von  J  in  ZnO  über- 
geführt.    V.  Thomas  (Bull  soc.  chim.  [3]  15,  1090;  J.  B.  1898,  408). 

c)  Darstellung.  I.  Amorphes  Zinkoxyd.  —  Zu  S.  18,  erste  Zeile  des  vorletzten 
Absatzes.  —  Der  Buchstabe  a)  ist  zu  streichen. 

Darstellung  1.  —  Zu S.  18,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Man  läßt 
geschmolzenes  Zn  in  eine  Bessemerbirne,  deren  Futter  auf  Weißglut  erhitzt  ist.  Dann 
wird  geblasen  und  das  ZnO  in  Mngstaubkammern  geleitet  (95  °/0  Ausbeute  des  vorhandenen 
Zn  als  ZnO).  Hat  man  Erze  zu  verarbeiten,  so  bedeckt  man  den  Boden  der  Birne  mit 
glühendem  Koks.  C.  Kormorek  {D.  B.-P.  10079  (1880);  Dingl.  238,  (1880)  96).  —  Das 
Verbrennen  zu  ZnO  durch  Luft  wird  durch  Zusatz  von  Mg,  besser  noch 
Na  begünstigt.  M.  Kosenfeld  (Ber.  16,  (1883)  2750).  —  Die  Kondensation 
von  ZnO  wird  durch  aus  Spitzen  entströmende  Reibungselektrizität  unterstützt.  A.  0. 
Walker  {Berg-  u.  hüitenm.  Ztg.  44,  (1885)  253).  —  Wegen  der  Herstellung  von  ZnO  als  Farbe 
vgl.  die  Handbücher  der  Farbenfabrikation  von  G.  Zerr  u.  R.  Rübencamp  ;  Beck  {Chem.  Ind. 
30,  (1907)  305);  bei  letzterem  auch  allgemeine  Uebersicht  über  die  Darst.  von  Zinkweiß. 

Darstellung  2.  —  Auf  S.  18  ist  im  Anfange  von  Z.  5  v.  u.  einzufügen.  —  Man 
mengt  die  zinkischen  Prodd.  mit  Brennstoff  und  bläst  Luft  hindurch,  wobei  sich  die  M. 
erhitzt,  Zn  reduziert  und  sofort  oxydiert  wird.  Oekonomischer  ist  es  nach  R.  Seiffert 
{D.  B.-P.  210459  (1905))  Wind  von  ziemlich  hoher  Pressung  von  unten  her  durch  das 
1.5  m  hoch  aufgeschichtete  Verblasegut  zu  drücken   und   oben  in  der  Gasleitung  einen 
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Unterdrück  zu  erzeugen.  Sulfidisches  Cu-haltiges  Erz  wird  mit  einer  geringen  Menge 
Flußmittel  geschmolzen  und  bei  Ggw.  eines  Reduktionsmittels  mit  Luft  Verblasen.  Vüigner 
(D.  B.-P.  212897  (1906)).  Läßt  man  Schlacken  der  Blei-  und  Kupferhütten  durch  glühenden 
Koks  fließen,  so  wird  Zn  reduziert.  Man  oxydiert  durch  gleichzeitiges  Einblasen  von  Luft 
und  scheidet  ZnO  aus  den  Abgasen  ab.  W.  Witter  {D.  R.-P.  209  244  (1907)).  —  Ohne 
Zusatz  reduzierender  Stoffe  kann  man  aus  gerösteten  Sulfiden,  Oxyden,  Karbonaten,  Kiesel- 
zinkerzen und  anderen  Zn-Verbb.  im  Kohlenfeuerungs-  oder  Generatorgasofen  ZnO  nicht 
gewinnen,  wenn,  wie  bei  Kiesabbränden,  die  Beschickung  leicht  schmilzt.  Dagegen  gelingt 
es  selbst  in  diesem  Falle  leicht  (und  bei  guter  Abführung  des  in  Strömen  entweichenden 
ZnO-Dampfes  auch  sehr  vollständig),  wenn  man  im  elektrischen  Ofen  arbeitet.  Es  scheint 
sich  nicht  nur  um  eine  thermische  Wrkg.  zu  handeln,  da  es  vorteilhaft  ist,  den  Strom  von 
der  Anode  in  die  Schmelze  und  aus  dieser  zur  Kathode  als  Lichtbogen  springen  zu  lassen. 
K.  Kaiser  {D.  R.-P.  162762  (1904)).  Auch  kann  man  fraktioniert  verdampfen,  da  die 
Verflüchtigung  nicht  nur  eine  Funktion  der  Temp.,  sondern  auch  der  Spannung  ist.  Damit 
z.  B.  bei  Behandlung  von  Pyritab branden  Fe203  zurückbleibt,  darf  die  Spannung  60  Volt 
nicht  wesentlich  überschreiten.  Dasselbe  gilt  für  die  Trennung  von  Zn  und  Blei.  K.  Kaiser 
{Franz.  P.  349226  (1904)). 

Zu  S.  18,  Z.  5  v.  u.  —  Die  Zeile  muß  heißen :  Aus  ärmeren  oder  verunreinigten  Erzen 
gewinnt  man  Zinkoxyd  (Zinkweiß). 

Zu  S.  18,  Z.  2  v.  u.  ist  einzufügen.  —  Oder  durch  Glühen  mit  C  im 
elektrischen  Öfen.  Die  Zinkdämpfe  (vgl.  S.  491,  unten)  werden  verbrannt,  in  einer 
Mischkammer  völlig  oxydiert,  in  einem  von  Platten  durchsetzten  Köhrensystem  abgekühlt 
und  in  einer  Kammer  verdichtet.  A.  SalGUES.  —  Man  erhitzt  unter  Lufteinleiten  in 
einem  elektrischen  Ofen  mit  drei  oder  mehr  Querstäben  aus  Kohle,  die  abwechselnd  parallel 
verbunden,  und  deren  Zwischenräume  mit  einer  Widerstandsmasse  aus  gemahlener  Kohle 
und  Si02  gefüllt  sind,  Zinkblende  oder  anderes  zinkhaltiges  Material.  W.  u.  H.  Simm. 
R  Storley  u.  J.  S.  Sellers  {Engl.  P.  4058  und  4059  (1904)).  Man  bringt  Erze  (Galmei) 
oder  Abfälle  (vorteilhaft  mit  Zusatz  von  NaCl,  gefälltem  Ca(0H)2  oder  Calciumborat)  auf 
eine  Lage  von  Kohlenstücken,  die  zwischen  zwei  Elektroden  elektrisch  erhitzt  ist.  Beim 
Aufgeben  der  Beschickung  von  dem  durch  die  Dunsthaube  gelegten  Fülltrichter  aus  kann 
reichlich  Luft  zum  Ofen  treten.  W.  u.  H.  Simm  {Engl.  P.  21787  (1906);  D.  R.-P.  208451  (1907 )). 

Zu  S.  19,  Z.  2  v.  o.  —  Die  in  Nordamerika  verarbeiteten  Erze  werden 
neuerdings  durch  Aufbereitung  erst  in  Frankliniterze  einerseits  und  ein 
Gemenge  von  Willemit,  Galmei  und  Kalkspat  andererseits  geschieden. 
Das  letztere  dient  zur  Darst.  von  Zd,  die  ersteren  werden  auf  Zink- 
weiß verarbeitet.  Man  reduziert  das  in  ihnen  enthaltene  ZnO  durch 
Anthrazit  im  Herdofen  auf  einem  Roste  mit  Unterwind;  das  in  den  Ver- 
brennungs-  und  Reduktionsgasen  enthaltene  C02  führt  das  Zn  gleich  nach 
der  Entstehung  in  ZnO  über.  Wetherill  {Eng.  Min.  J.  63,  (1897)),  Dürre 
{Z.  Ter.  d.  Ing.  1894,  186),  Strecker  {Berg-  u.  Hüttenm.  Jahrb.  27,  (1879) 
344),  von  Ehrenwerth  {Das  Berg-  u.  Hüttenwesen  auf  d.  Weltausst.  in 
Chicago,  Wien  1895)  bei  C.  Schnabel  {Handb.  Metallhüttenk.,  Berlin  1904, 
II,  296).  Man  benutzt  einen  Flammofen  ohne  Feuerbrücke.  Middleton 
{Engl.  P.  12274  (1901)).  Man  formt  oxydische  Prodd.  mit  einem  Binde- 
mittel und  Koks  zu  Ziegeln,  die  in  einem  Flammofen  bis  zur  Reduktion 
des  Zn  erhitzt  werden.  Die  Zinkdämpfe  verbrennen  an  der  Luft  zu  ZnO. 
F.  C.  Glaser  {D.  B.-P.  31716  (1884)).  Ueber  Verarbeitung  von  Pb-haltigen  Erzen 
zu  Zinkweiß  vgl.  a.  W.  F.  Gordon  {Eng.  Min.  J.  83,  (1907)  1033);  ferner  C.  Schnabel 
{a.  a.  0.,  306).  —  Man  erhitzt  ZnS  mit  Mn02  oder  NaNOÄ  im  elektrischen 
Ofen.  C.  Contardo  {Engl  P.  26090  (1902)).  —  Geinische  von  ZnS  und  ZnS04 
werden  bei  Muffelteinp.  oxydierend  erhitzt.  B.  Bloünt  {Chem.  Ztg.  17,  (1893)  918).  Blende, 
die  Pb  und  Ag  enthält,  wird  mit  PbO  geschmolzen.  M.  A.  J.  Roux  u.  J.  M.  A.  Desmazurks 
{D.  R.-P.  820y9  (1895)).  Ueber  Verarbeitung  von  Kupferschlacken,  die  außer  Zn  noch  Ba 
enthalten,   vgl.   Chem.   Fabrik  Innerste  Thal  (D.  R.-P.   126452   (lüOO),    128919   (1900  . 

D  a  r  S  t  e  1 1 U  n  g  3.  —  Zu  S.  19,  Z.  4  v.  o.  —  „Durch  Alkalikarbonat"  ist  zu  streichen : 
hinter  „Zinkkarbonat"  einzufügen:  oder  Zn(OH)2. 

a)  Darstellung  des  reinen  ZnSO±.  —  Zu  S.  19,  Z.  31  v.  u.  —  Ueber  andere 
Methoden  vgl.  S.  495,  497  und  unter  ZnS04. 
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b)  Fällung  der  gereinigten  ZinMösung.  —  Zu  S.  20,  Z.  2  v.  o.  —  Hier  sind 
die  S.  19,  Z.  31  bis  Z.  24  v.  u.  und  Z.  18  bis  13  v.  u.  gebrachten  Angaben  einzufügen 
und  durch  folgende  zu  ergänzen.  —  Man  fällt  ZnS04-Lsg.  durch  MgO  oder  MgC03.  H.  Schmidt- 
mann (D.  B.-P.  21987  (1882)).  Mit  Kalk  scheidet  man  ab  und  glüht  nach  S.  J.  Thomas 
(D.  R.-P.  854  (1876)).  Man  fällt  das  durch  CaCl2  in  Chlorid  übergeführte  ZnS04  durch 
Kalkmilch.  De  Meritens  (Franz.  P.  215613).  Werden  die  durch  zweimaliges  chlorierendes 
Kosten  von  Kiesabbränden  [vgl.  S.  497]  erhaltenen  Laugen,  die  neben  Zn  besonders  Alkali- 
sulfat und  -chlorid  enthalten,  mit  Kalkmilch  gefällt,  so  enthalten  die  geglühten  Ndd.  nur 
28°/0  bis  31%  ZnO  neben  42%  bis  44%  CaS04  und  22%  bis  23%  CaO  +  MgO.  W.  Stahl 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  53,  (1894)  1).  Vgl.  a.  Jensch  (Z.  angew.  Chem.  1890,  13).  Besser 
läßt  man  die  nach  Stahl  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  57,  (1888)  1)  hergestellte  Lauge  zu 
schwach  überschüssiger  Na2C03-Lsg.  nach  und  nach  hinzutreten  (Verhütung  der  Bildung 
von  basischen  Salzen),  erwärmt  mit  Wasser,  dampft,  nitriert,  wäscht,  trocknet  und  glüht  in 
Muffelöfen  bei  allmählich  gesteigerter  Temp.  Fällt  man  nach  Storer  u.  Harsh  mit  Mg(OH)2, 
so  geht  dieses  (und  das  Karbonat)  mit  in  das  ZnO.  Auch  ist  es  nicht  immer  rein  genug. 
W.  Stahl  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  57,  (1898)  2).  —  Man  läßt  ZnCl2-  oder  ZnS04-Lsg.  in 
einen  Ueberschuß  von  NH3  fließen,  so  daß  Zn(OH)2  sich  wieder  löst,  aber  Fe  und  Mn  aus- 
gefällt werden.  Mit  wenig  C02  wird  CaO  ausgefällt,  das  überschüssige  NH3  durch  Dampf 
vertrieben,  und  Zn(OH)2  getrocknet  und  geglüht.  Aktien-Ges.  f.  Bergbau  u.  Zinkhütten- 
eetrieb „Vieille  Montagne"  (D.  R.-P.  15249  (1880);  Chem.  Ind.  5,  (1882)  5).  —  Man 
läßt  die  durch  NH4HS04  erhaltene  Lauge  [vgl.  ZnS04]  durch  CaC03  gehen  und  fällt  mit 
dem  so  erhaltenen  NH3.  F.  Ellershaüsen  u.  R.  W.  Western  (D.  R.-P.  151022  (1902)). 
Das  Verf.  ist  praktisch  unbrauchbar.  G,  Rigg  (Eng.  Min.  J,  75,  626;  Chem.  Ztg.  27, 
(1903)  Rep.j  132).  —  Man  fällt  ZnS04-Lsg.  durch  Natriumzinkat.  Man  macht  das 
oxydische  Erz  mit  Na2S04-Lsg.  zu  einer  Paste  an  und  bringt  diese  in  Kästen  mit  durch- 
löcherten Wänden,  die  in  einem  Bottich  parallel  zueinander  und  so  angeordnet  sind,  daß 
sie  Anoden-  und  Kathoden-Kammern  bilden.  Benutzt  man  Na2S04  als  Elektrolyt,  so  bildet 
sich  ZnS04  im  Anoden-,  Natriumzinkat  im  Kathodenraum.  Die  FU.  werden  gesondert  ge- 
reinigt und  dann  gemischt.  Das  Zn(OH)2  wird  geglüht,  die  Lauge  geht  zur  Elektrolyse 
zurück.     A.  Eybert  {Franz.  P.  348294  (1904)). 

Darstellung  4.  —  Zu  S.  20,  Z.  5  v.  o.  —  Man  glüht  ZnS04)7H20  mit 
CaC03  oder  BaCO.  im  innigsten  Gemenge  mäßig.  Die  zermahlene  M.  soll  als 
Farbe  benutzt  werden"    R,  Alberti  (D.  R.-P.  80751  (1894)). 

Zu  S.  20,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  5.  Man  elektrolysiert  zwischen 
Elektroden  aus  Zinkblech  Na,S04-Lsg.  bei  60°  mit  1000  Amp.  und  2.5  Volt. 
Das  anodisch  gebildete  ZnSÖ4  wird  durch  das  kathodisch  gebildete  NaOH 
gefällt,  davon  abfiltriert,  getrocknet  und  geglüht.  Für  l  t  ZnO  sind  dabei 
theoretisch  in  24  Stdn.  70  KW  oder  96  PS  nötig.  Syndicat  POUR  l'exploitation 
des  inventions  du  peoeesseue  Oettli  (JEranz.  P.  328494  (1903);  Am.  P. 
771025  (1903);  Ind.  electrochim.  8,  (1904)  20).  —  6.  Aus  ZnS03.  Durch 
Kosten,  feines  Pulvern  und  folgendes  Erhitzen  unter  Druck  in  wss.  S02  wird  das  Zn  aus 
den  Komplexerzen  als  ZnO  erhalten,  wenn  die  Lsg.  zur  Trockne  eingedampft  wird.  Gr.  E. 
Cassel  (Schived.  P.  21445  (1905);  Chem.  Ztg.  31,  (1907)  Rep.  16). 

II.  Kristallisiertes  Zinkoxyd.  —  Zu  S.  20,  Z.  20  v.  o.  unter  b).  —  Wird 
ein  Gemenge  yon  ZnS  und  Fe203  unter  Luftabschluß  auf  1300°  erhitzt 
(vgl.  a.  ZnS),  so  findet  sich  ZnO  in  weißen  seidenglänzenden  feinen  Nadeln 
in  den  kälteren  Teilen  der  Muffel.  V.  Lepiaecztk  (Beitr.  z.  Chemie  des 
Zinkhüttenprozesses,  Dissert.,  Berlin-Charlottenburg  1908 ;  Metall.  6,  (1909)  415). 
Die  B.  von  krist.  ZnO  aus  Zinksalz-Lsg.,  ZnO  und  Zn  erfolgt  analog  wie  die  von  Cu20 
nach  Becquerel  (vgl.  Darst.  (8)  in  ds.  Handb.  V,  1,  725). 

Zu  S.  20,  Z.  4  von  Abschnitt  c).  —  Prachtvoll  kristallisiertes  reines  ZnO  fand  sich 
im  Gemäuer  des  Kohlensacks  eines  Hochofens.  Ein  Escher  Gichtschwamm  enthielt  90.23% 
ZnO,  ein  Gasstanb  aus  Cowper'schen  Winderhitzungsapparaten  12.97%,  ein  anderer  4.66%, 
Kesselheizkanäle  1.78%.    L.  Blum  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttemv.  47,  (1899)  443). 

Zu  S.  20,  Abschnitt  d).  —  Hierhin  gehört  die  Angabe  von  Moissan  aus  dem  dritten 
Absatz  von  S.  22. 

d)  Prüfung  des  Zinkoxyds.  —  Zu  S.  20,  Z.  12  v.  u.  —  Käufliches  ZnO  ist  öfter 
mit  kleinen  Mengen  ZnS04  verunreinigt.  W.  W.  Stoddart  (Analyst  2,  (1877)  113).  Die 
Verunreinigung  mit  Karbonat  bespricht  H.  B.  Thornton   (Pharm.  J.  [3]  19,   (1888)   321). 
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Käufliches  Z11O  gibt  beim  ersten  Glühen  an  der  Luft  C02  (das  aus  der  Luft  aufgenommen 
ist)  ab.  Doeltz  mit  Graumann  {Metall.  3,  (1908)  212).  —  In  verfälschtem  Zink- 
weiß wurden  27.90  °/0  bis  75.80%  BaS04  gefunden.  C.  von  John  u.  H.  B.  von  Füllon  (Berg- 
u.  hüttenm.  Ztg.  52,  (1893)  90).  —  Prüfung  des  ZnO  für  die  Mn-Titration :  Man  verreibt 
2  bis  3  g  ZnO  mit  einer  Lsg.  von  0.5  bis  1.0  g  Eisenalaun  und  setzt  '/b  n-  H2S04  bis  zur 
Lsg.  zu.  Ein  Tropfen  KMnOA  soll  bei  genügender  Keinheit  Eosafärbung  hervorrufen.  Ent- 
hält das  ZnO  Sulfid  oder  Metall,  so  wird  das  Fe-"  zu  Fe"  reduziert,  und  dieses  entfärbt 
KMn04.  Eine  direkte  Einw.  des  KMn04  auf  die  Verunreinigungen  findet  fast  nicht  statt. 
L.  de  Konink  (St.  u.  Eisen  25,  (1905)  722;  Z.  angew.  Chem.  19,  (1908)  484). 

Zu  S.  20,  Z.  6  v.  u.  —  Vgl.  a.  Eichards  u.  Rogers  (Proc.  Am.  Acad,  28,  200;  J.  B. 
1895,  861).  —  Pharmazeutisches  ZnO  darf  nicht  aus  Zn(N03)2  bereitet  werden.  E.  Witte 
(Ap.  Ztg.  18,  (1903)  450). 

e)   Physikalische  Eigenschaften.  —  So  lies  statt  „Eigenschaften"  auf  S.  20. 

Zu  S.  20,  vorletzten  Absatz.  —  Die  homöomorphen  Mineralien  Zinkit  (ZnO),  Greenockit 
(CdS),  Jodyrit  (AgJ)  haben  trotz  der  gleichen  Atomanzahl  im  Molekül  und  der  engsten  kristallo- 
graphischen  Beziehungen  die  ungleichen  Molekularvolumina  15,  30  und  40,  deren  Verhältnis 
nahezu  1:2:3  entspricht.  G.  F.  Prior  (Min.  Mag.  and  J.  of  the  Min.  Soc.  13,  (1905)  217 ; 
Z.  Krist.  41,  (1905)  409;  C.-B.  190Ö,  I,  287).  —  An  natürlichem  ZnO  aus  den  Olkuschsk'schen 
Gruben  in  Polen  sieht  man  u.  Mk.  hexagonale  Prismen  mit  der  Basis,  sehr  selten  eine 
schwach  ausgebildete  Pyramide.  J.  Antjpoff  (Verh.  russ.  miner.  Ges.  38,  41;  Z.  Kryst. 
36,  176;  C.-B.  1902,  II,  152). 

Zu  S.  21,  Z.  8  v.  o.  —  Aus  Oefen  in  Jersey  City  wurden  bis  3  mm  lange  und  1.5  mm 
dicke  Prismen  mit  Pyramiden  erhalten.  H.  Eies  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  48,  (1894)  256). 
Ueber  die  Formen  von  ZnO-Kristallen  aus  Hochöfen  vgl.  a.  G.  Greim  (Ber.  Oberh.  Ges. 
Nat.  u.  Seilk.  24,  (1886)  59;  Z.  Kryst.  14,  (1888)  410). 

Zu  S.  21,  Z.  12  v.  o.  —  D.  5.612.  Filhol  {Ann.  64,  (1848)  155).  Im 
Mittel  5.65.     Scheödee  (Pogg.  Jiibelband  1874,  452). 

Zu  S.  21,  Z.  15  U.  16  V.  0.  —  „Spez.  Gew.  des  amorphen  Oxyds  5.47"  ist  zu 
ersetzen  durch:  Spez.  Gew.  des  amorphen  aus  Zn(OH)2  erhaltenen  5.52,  des 
aus  ZnC03  5.42.  Spez.  Vol.  entsprechend  14.68  bzw.  14.96.  G.  Brügel- 
mann  (Z.  anal.  Chem.  19,  283;  J.  B.  1880,  236). 

Zu  S.  21,  Z.  20  v.  u.  —  Das  aus  Zn(N03),  bei  350°  erhaltene  ZnO 
bildet  ein  grünlichgelbes  kristallinisches  Pulver.    De  Foecrasd. 

Zu  S.  21,  Z.  17  V.  U.  —  Hinter  Fuchs  u.  Schiff  ist  zu  setzen :  (Oesterr.  Z.  Berg- 
Hüttenw.  44,  (1886)  29).  Beim  Zinkweiß  wurden  Schwärzungen  beobachtet,  die  sich  im 
Dunkeln  verlieren,  bei  erneuter  Belichtung  aber  abgeschwächt  wieder  auftreten,  und  viel- 
leicht durch  Zn,  das  durch  Einw.  des  beim  Glühen  entstandenen  ZnO  auf  ZnS  entsteht, 
verursacht  werden.  Zuweilen  verhinderte  Zusatz  von  MgO  die  Schwärzung.  J.  Cawley 
(Chem.  N.  63,  (1891)  88).  Vgl.  a.  unter  Verwendung  (S.  571).  —  Keines  trockenes  ZnO 
wird  durch  starkes  Eeiben  oder  Pressen  oder  durch  längere  Einw.  von 
Kanal-  oder  Kathodenstrahlen  braun  und  erst  nach  heftigem  Glühen  wieder 
farblos.    J.  Tafel  (Ami.  Phys.  [4]  11,  (1903)  613). 

Zu  S.  21,  Z.  14  V.  U.  —  Hier  ist  die  Angabe  von  S.  7,  Z.  22  bis  21  v.  u.  ein- 
zufügen, und  (Z.  21  v.  u.)  „cal."  statt  „Kai."  zu  lesen.  Ferner  ist  zu  ergänzen.  — 
Bildungswärme  82  970  cal.  (ZnO  bei  125°  aus  krist.  Zn(OH)2),  83000  (ZnO 
aus  Zn(N03)2  bei  350°),  84300  (ZnO  aus  k.  gefälltem  Zinkhydroxyd  bei 
heller  Rotglut),  84  700  (ZnO  durch  Verbrennung  des  Zn).  De  Forcrand 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  38;  vgl.  a.  [8]  9,  (1906)  234).  Bildungs-wärm- 
(aus  Zn)  84800  cal.,  Delepine  u.  Hallopeau  (Compt.  rend.  129,  600;  Bull.  soc.  chim.  [3] 
21,  445;  J.  B.  1899,  722);  85430  cal.,  J.  Tiiomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  11,  (1875)  233,  402); 
85000,  Despretz  (Ann.  Chim.  Phys.  37,  (1827)  180);  85400,  Berthelot  (Annuairc  pour 
Van  1877,  395;  Wied.  Ann.  1,  (1877)  666);  84  500,  Favre  u.  Silbermann  {Arm.  Chim.  Phys. 
[3]  37,  (1853)  437);  85500,  Woods  (Phil.  Mag.  [4]  2,  (1851)  268;  Arch.  phys.  nat.  is. 
(1851)  148).  Verschiedene  Zahlen  (je  nach  mehr  oder  minder  starkem  Glühen  des  Präparats) 
fand  Ditte;  doch  sind  diese  falsch.     Marignac  (Arch.  phys.  nat.  [2]  41,  434;  J.  B.  1871,  73). 

Zu  S.  21,  Z.  6  v.  u.  —  Dunkle  dichte  Formen  und  das  durch  Fällen 
mit  Na2C03   erhaltene  ZnO   weisen  keine   Kanalstrahlen-Fluoreszenz   auf 
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W.  Wien  {Physika.  Z.  3.  (1902)  440).  —  ZuO  wird  durch  die  Strahlen  des 
radioaktiven  Bi  (Poloniums)  zu  sehr  kräftiger  Phosphoreszenz  gebracht. 
\Y.  Marckwah)   (GÄcm.  Zf#.  26.   895:   C.-B.  1902.  IL   1091).    Auch  reines 

ZnO  leuchtet  im  Kathodenlicht  sehr  stark.  H.  Jackson  J.  Chem.  Soc.  65. 
(1894  734).  —  Erhitzt  man  stark  Gemenge  von  ZnO  dasselbe  gilt  für  ZnS' 
mit  Si0.2.  SnO._,  oder  Ti0.2.  Zirkonerde.  Praseodymoxyd.  Mangannitrat,  -silikat. 
-stannat,  -titanat  oder  -zirkonat  u.  a..  so  erhält  man.  ohne  daß  sieh  vielleicht 
bestimmte  chemische  Verbindungen  bilden.  SO  Stark  triboluniineszente  Körper,  daß 
das  beim  Stoßen  mit  einem  Metall-  oder  Glasstab  ausgesandte  Licht  sogar 
am  Tage  sichtbar  ist.  A.  Karl  (Compt.  rend.  114,  (1907)  841).  Es  tritt 
Tribolumineszenz  (ebenso  wie  Phosphoreszenz'  nur  bei  festen  Lsgg..  bei  einer  großen  Verd. 
der  einen  Komponenten  auf.  Bei  Umwandlung  von  Mn-haltigem  ZnO  in  Sulfat 
oder  Nitrat  bleibt  die  Tribolumineszenz  bestehen.  A.  Kakl  |  Compt.  rend. 
116.  1104;  C.-B.  190S.  IL  217. 

Zu  S.  22.  Z.  2  v.  o.  —  Verbrennt  man  Cd-haltiges  Zu.  so  bilden  die 
Oxyde  keine  feste  Lsg.,  sondern  schlagen  sich  nebeneinander  nieder  und 
leuchten  kaum:  glüht  man  sie.  so  entsteht  eine  feste  Lsg.  und  das  Leuchten 
tritt  ein.  Pas  Leuchten  scheint  auf  einer  Zers.  der  Salze  und  Oxyde  durch  die  Kanal- 
strahlen zu  beruhen:  die  auftretenden  Metalle  geben  dann  ihr  Spektrum.  G.  C.  SCHMIDT 
(Ann.  Phys.  [4]  13.  622:  C.-B.  1904.  I.  9901  —  Obgleich  ZnO  beim  Erhitzen 
gelblich-grün,  beim  Abkühlen  wieder  weiß  wird,  also  selektive  Emission  im  sichtbaren 
Spektrum  zeigt,  ist  die  Verteilung  der  Energie  im  Infrarot  gleichmäßig  mit  der  gewöhn- 
lichen Depression  bei  3.2". 

Auf  S.  22  ist  im  Anfange  der  Z.  3  v.  o.  einzufügen.  —  Spez.  Wärme 
des   geglühten  ZnO   bei  17°  bis  98°  0.1248.  Kegxault   (Ann.  Chim.  I 
[3]  1,  (1841)  129:  Pogq.  53.  (1841)  60):  0.132.    Neumamn  bei  Abegg  {Handb. 
1905.  IL  2.  346).' 

Zu  S.  22.  Z.  23  v.  o.  —  ZnO  weist  keine  allotropen  Modifikationen 
auf.  W.  Herz  (Z.  anorg.  Chem.  2S.  (1901)  3441  —  Polymerisiert  sich  (nicht 
reversibel)  unter  Wärmeentwicklung  bei  höherer  Temp.  [vgl.  die  Bildungs- 
wärmen]. Wird  bei  heller  Botglut  nicht  verflüchtigt  oder  dissoziiert. 
De  Forcraxd  (Campt,  rend.  134.  (1902)  1426:  Ann.  Chim.  Phi/s.  [7]  27.  (1902) 
37,  38).  Ist  selbst  bei  1750°  beständig.  A.  A.  Kead  (J.  Chem.  Soc.  65,  313: 
J.  JB.  1S94,  15).  Reines  ZnO  ist  bei  Tempp..  die  unterhalb  des  Schmp.  des  Ag  Hegen. 
nicht,  bei  höheren  Tempp.  ziemlich  leicht  flüchtig;  beim  Schmp.  des  Cu  verdampft  es 
sehr  schnell;  durch  Rösten  von  Blende  hergestelltes  ZnO  ist  etwas  schwerer  flüchtig. 
Wird  ZnO  in  einem  Bisouittiegel  etwa  der  Temp.  der  Gasretorten  aus- 
gesetzt, so  verliert  es  in  schwachem  Luftstrom  nichts,  verflüchtigt  sich  im 
CO-Strom  in  30  Minuten  völlig,  verliert  bei  gewöhnlicher  Rotglut  im  CO-Strom 
zwischen  16.9  °  0  und  17.8  °  0  seines  Gewichtes.  Zu  wird  dabei  als  Metall 
verflüchtigt.  E.  Hasencleveb  mit  Stählschmidt  (Berg-  u.  hüttcnm.  Ztg. 
34.  (1875)  69).  Sintert  unterhalb  des  F.  —  längere  Zeit  auf  1000°  er- 
hitzt, H.  Pape  (D.  B.-P.  214912  (1908))  —  (infolge  starker  Sublimation) 
zusammen.  Verflüchtigt  sich  bei  1000°  nicht  oder  nur  in  Spuren,  im  Verlauf 
von  etwa  2  Stdn.  wurden  verflüchtigt  bei  1200°  0.074°  0  bis  0.18°  0  (15  Bestt.  teils  in  ge- 
wöhnlicher, teils  in  reiner  Luft),  bei  1300°  1°0.  bei  1400°  13%.  Streut  man  auf  einen 
glühenden  (5  Amp.  bei  1  bis  2  Volt )  Platindraht  ZnO.  so  bleibt  es  haften,  und  man  sieht 
u.  Mk.,  wenn  man  bis  fast  zum  Schmelzen  des  Platindrahts  (1710°)  erhitzt,  eine  rapide 
Verdampfung  des  ZnO  unter  B.  nadelfö'rmio-er  Kristalle.  F.  0.  ÜOELTZ.  teilweise  mit 
C.  A.  Gkaoiaxx  (Metall.  8,  (1906)  212). 

Zu  S.  22.  Z.  26  v.  o.  —  Durch  chemische  Einw.  von  H  oder  CO  wird 
ZnO  schon  von  465°  an  flüchtig,  durch  alleinige  Zufuhr  von  Wärme  erst 
bei  Tempp.  über  1000°.    W.  Koipmaxx  (a.  a,  0.,  50). 
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Auf  S.  22  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen.  —  ZnO  wirkt  auf  die 

photographische  Platte  derart,  daß  von  einem  mit  ZnO  ausgestrichenen  Quadrat  auf  einer 
Glasplatte  nur  an  den  Bändern  des  Quadrats  auf  der  photographischen  Platte  eine  Schwärzung 
auftritt.  Ein  schmaler  Strich  wird  jedoch  als  einfacher  schwarzer  Strich  wiedergegeben. 
H.  Maeaoka  u.  M.  Kasüya  (Wied.  Ann.  64,  (1898)  192).  —  Die  magnetische  Susceptibi- 
lität,  bezogen  auf  die  Masseneinheit  (die  Susceptibilität  der  Leere  =  0  gesetzt)  ist  bei 
16°  für  pul  verförmiges  ZnO:  10°X£masse  =—  0.26.  St.  Meyer  {Wied.  Ann.  69,  (1899)  236).  — 

ZnO  beginnt  schon  unter  der  Temp.  der  Knallgasflamme  und  des  Licht- 
bogens elektrisch  ZU  leiten.  Es  beginnt  unter  1000°  leichter  zu  leiten  als  die  Oxyde 
von  Be,  Mg,  Ca.  J.  Sohlmann  (EleUrot,  Z.  21,  (1900)  675).  Rotzinkerz  leitet 
k.  die  Elektrizität.  0.  Frölich  {D.  B.-P.  171309  (1905)).  in  der  Richtung 
senkrecht  zur  Hauptachse  mehr  als  parallel  dazu.  In  einer  klaren  Platte  entstehen 
durch  den  Strom  Risse,  auf  denen  sich  Zn  ablagert.  F.  Beijerinck  i.X 
Jahrb.  Min.  Beilage  11,  (1897/98)  448,  455).  ZnO  ist  in  neutralem  W.  schwach, 
in  angesäuertem  W.  stark  positiv,  in  basischem  stark  negativ  elektrisch- osmotisch.  J.  Perbin 
{Compt.  rend.  136,  1388;  C.-B  1903,  II,  175).  —  Als  Zerstreuungskörper  erhöht  es  etwas 
die  negative  Elektrizitäts-Zerstreuung  in  erhitzter  Luft.  E.  Brunner  [Ann.  Phys.  [4] 
15,  554;  C.-B.  1904,  II,  1688).  —  Potential  des  von  0  umspülten  Zn,  bezogen  auf  die 
normale  H-Elektrode  in  neutraler  Lsg.,  im  Mittel  — 0.31  Volt.  R.  Lorenz  (Z.  Elekirocliem. 
14,  (1908)  782).  Kontaktpotentialdifierenzen  zwischen  ZnO  und  Fll.  (nach  der  Kondensations- 
methode vonVolta):  Oxydiertes  Zu  gegen  dest.  W.  -\-\  Volt,  gegen  Vi11-  H2SO«,  J  t  n.  HCl 
— |- 1.2  Volt  (bezogen  auf  die  feste  Elektrode).  Bei  Verd.  der  Säuren  erfolgt  Abnahme 
der  Potentialdifferenz  (ohne  Minimum  oder  Maximum).  Für  alkal.  Lsgg.  ist  sie  kleiner 
als  für  W.  und  wächst  regelmäßig  durch  Verd.,  für  W.  kleiner  als  für  Säuren.  Salze  ver- 
halten sich  fast  wie  W.  Die  größten  Verschiedenheiten  sind  bei  äußerst  verd.  Lsgg.  zu 
zu  beobachten,  bei  Spuren,  die  durch  Indikatoren  nicht  mehr  angegeben  werden.  L.  Bloch 
{Compt  rend.  146,  (1908)  1017). 

f)    Chemisches  Verhalten.  —  So  lies  statt  Zersetzungen  auf  S.  22. 

Auf  S.  22  ist  im  Anfange  der  ersten  Zeile  des  letzten  Absatzes  ein- 
zufügen. —  Für  die  Rk.  2ZnO  =  Zn2  +  0.2  besteht  Gleichgewicht  zwischen 
dem  O-Druck  und  dem  partiellen  atmosphärischen  Gegendruck  bei  3817° 
absol.  Temp.    Die  Dissoziationsspannung  ist 

bei  500°  1500°  2000°  2500°  3000°  3500«  3600°  3700°  3800'  3900» 
0.0061333  0.0163620  0.0109489  0.067358  0.0*3057  0.02365  0.04903  0.09784  0.1886  0.3517 
W.  Stahl  {Metall.  4,  (1907)  686). 

Auf  S.  22,  ist  in  den  letzten  Absatz  entsprechend  einzufügen.  —  Physi- 
kalische Faktoren  bei  der  Reduktion  von  ZnO  bei  W.  Mc  A.  Johnson  {Am.  Inst.  Min. 
Eng.,  Juli  1907).  —  Die  für  die  Reduktion  nötige  Wärmemenge  ist  (abgesehen 
von  dem  Anheizen)  1018  Kai.  auf  1  kg  ZnO,  1269  cal.  auf  1  kg  abdestilliertes 
Zink.  J.  W.  Richaeds  {Elecirochem.  Ind.  6,  (1908)  195).  —  Tabellen  über  die 
Reduktion  von  ZnO  durch  Kohle  und  durch  CO  bei  Tempp.  zwischen  800 }  und  1000°  siehe 
bei   F.  0.  Doeltz   u.   C.  A.  Graumann   {Metall  4,   (1907)  290).  —  Bei    der    Reduktion 

von  ZnO  mit  Kohle  entwickelt  sich  bei  800°  zuerst  etwas  Gas,  das  aber 
bald  aufhört  und  auch  bis  1100°  kaum  wieder  auftritt.  Regelmäßige 
Entw.  erfolgt  erst  bei  1125°  bis  1150°.    Das  Gas  enthält  dem  Vol.  nach 

99  °/o  CO  und  1  °/o  C02.  Diese  Zahlen  entsprechen  den  Beobachtungen  in  der  Praxis. 
0.  Boudouaed  {Bull.  soc.  chim.  [3]  '25,  282;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  24.  74; 
C.-B.  1901, 1,  875).  ZnO  wird  praktisch  von  800°  an  reduziert.  Wl.  Mosto- 
WITSCH  {Metall.  6,  (1909)  465).  Vgl.  F.  Fischer  {Dingl.  237,  (1880)  389).  — Die  EillW. 
(Beginn  bei  465°)  von  H  oder  CO  gibt  in  langsamem  Strom  selbst  bei  1000°  bzw. 
700°  kein  metallisches  Zn  oder  Suboxyd.  Je  schneller  aber  der  Strom  ist, 
desto  mehr  ZnO  sublimiert,  und  schon  von  500°  an  bzw.  bei  niedrigerer 
Temp.  als  bei  langsamem  Strom  wird  bei  schnellem  Strom  etwas  metallisches 
Zn  als  fein  verteilter  Staub  erhalten.  Durch  Einw.  von  CO  erhält  man 
schon  von  700°  und  800°  an  metallisches  Zn,  bei  900°  bis  920°,  auch  bei 
1000°,  entstehen  im  langsamen  Strom  außerdem  Zinktröpfchen,  und  zwar  an  den 
heißeren  Stellen  des  Versuchsrohrs,  näher  an  der  Zone,  wo  die  Rk.  zwischen  ZnO  und  CO 
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Tor  sich  geht,  im  Gegensatz  zu  den  Ergebnissen  bei  700°  und  800°,  wo  nur  an  den  kälteren 

stellen  fein  verteiltes  Zn  sich  bildet.  Unter  Ein  w.  eines  Gemisches  von  10  VoL-% 
CO  und  90  Vol.-°/0  C02  snblimiert  ZnO,  ebenso  aus  mit  Kohle  gemischtem  ZnO 
im  C02-Strom  bei  700°,  im  H20-Dampf  bei  800°.  Die  Eeduktions-Temp. 
des  ZnO  durch  Kohle  liegt  oberhalb  des  Kp.  des  Zn  und  noch  über  1000°» 
W.  Kümpmann  (Beitr.  s.  Kenntn.  d.  Redaktion  von  ZnO  durch  H  und  CO, 
Dissert.,  Berlin  1906,  50).  Ist  bei  der  Reduktion  mit  C  in  der  Muffel  bei 
1300°  bis  1400°  CaS04  (wie  in  vielen  abgerösteten  Zinkblenden)  zugegen,  SO  ent- 
steht CaO  durch  Ek.  von  CaS04  und  von  durch  C  reduziertem  CaS  auf 
ZnO  (FeO  und  MnO  haben  dieselbe  Wrkg.  wie  ZnO;  über  das  Verhalten  der  Sulfide  siehe 
bei  ZnS).  V.  Lepiakczyk  (Beiträge  zur  Chemie  des  Zinkhüttenprozesses.  Dissert., 
Berlin-Charlottenburg  190S;  Metall.  6,  (1909)  412).  Ist  bei  der  Reduktion  BaS04 
zugegen,  so  ist  dessen  Reduktion,  die  bei  600°  nachweisbar  beginnt,  bei  800°  schon  praktisch 
vollendet.  Da  BaS  erst  bei  1000°  wenig  S  verliert,  bleibt  es  in  den  Muffelrückständen. 
Wl.  Mostowitsch.  —  Ueber  die  Reduktion  von  ZnO  vgl.  noch  Hempel  (Berg-  u.  hüttcnm. 
Ztg.  52,  (1893)  358):  Eichhorn  {Berg-  u.  hüttcnm.  Ztg.  47,  (1888)  389);  Jentsch  {Z.  angew. 
Chem.  1891,  201);  Rothwell  (Miner.  Ind.  1893,  663;  Berg-  a,  hüttenm.  Ztg.  40,  (1881) 
181,  335;  41,  (1882)  531). 

Auf  S.  23  ist  an  Z.  4  v.  o.  anzufügen.  —  CaC2  reduziert  erst  bei 
heller  Rotglut  ZnO  in  sehr  träger  und  langsamer  Ek.  Setzt  man  ZnO 
zu  ZnCl2  hinzu,  so  wird  das  ZnO  zum  Teil  mit  reduziert;  doch  hinterbleibt 
nach  dem  Behandeln  mit  verd.  HCl  viel  C.  Ein  Zinkkönig  konnte  nicht  erhalten  werden. 
Fe.  von  Kügelgen  (Z.  Eleldrochem.  7,  (1901)  564,  565).  —  Erhitzt  man 
1  Mol.  ZnO  mit  Mg  im  einseitig  geschlossenen  Glasrohr,  so  tritt  bei  eben 
beginnendem  Glühen  eine  explosionsartig  verlaufende,  von  Knall,  Flammen- 
bildung und  Fortschleudern  der  M.  begleitete  Reduktion  ein.  Cl.  "YVixkler 
(Ber.  23,  128;  J.  B.  1S90,  420). 

Auf  S.  23  ist  im  zweiten  Absatz  entsprechend  einzufügen.  —  ZnO 
wird  bei  starkem  Erhitzen  im  S.2Clo  führenden  Cl-Strom  in  ZnCl2  um- 
gewandelt, wenn  das  vorzeitige  Schmelzen  der  M.  vermieden  wird.  C.Matignon 
u.  F.  Bourion  (Compt.  rend.  138,  760;  C.-B.  1904,  I,  1192).  Gibt  mit  Am- 
moniumsulfid orangegelbe  zerfließliche  Kristalle.  Moissan  (Compt.  rend. 
132,  (1901)  517).  Glüht  man  1  T.  ZnO  mit  5  T.  wasserfreiem  Xa?S203  im  Porzellan- 
tiegel nach  gehörigem  Mischen,  so  entweicht  S02.  Die  Schmelze  ist  lichtbraun,  beim  Er- 
kalten gelblich  und  enthält  ZnS.  Fr.  Faktor  [Pharm.  Post  38,  527;  C.-B.  1905,  II,  1218). 
CaS04  wirkt  bei  Ggw.  von  C  (bei  1300°)  unter  B.  von  Zinksulfid.  Lepiakczyk 
(a.  a.  0,  415).  Beim  Schmelzen  mit  KSCN  entsteht  ZnS.  Millbauer  (Z. 
anorg.  Chem.  42,  (1904)  436).  Setzt  sich  mit  FeS  um.  C.  A.  Graumann 
{Metall  4,  (1907)  77).  L.  in  geschm.  ZnCl2,  MgCl2,  KMgCls.  H.  Brandhorst 
(Z.  angew.  Cliem.  17,  (1904)  513).  —  ZnO  spaltet  Methylalkohol  gleich  zu 
Beginn  des  Ek.- Vorgangs  in  H  und  CO.  A.  Mailhe  (Chem.  Ztg.  33,  18;  C.-B. 
1909, 1,  635).  Zers.  A.  bei  höherer  Temp.  W.  Ipatjeff  (Ber.  35,  (1902)  1047). 
Katalysiert  A.-Dämpfe  langsam  zu  Aldehyden.  P.  Sabatier  u.  A.  Mailhe 
(Soc.  chim.  de  France  11.  L  1907;  Chem.  Ztg.  31,  (1907)  175).  A.-Dampf 
zerfällt  beim  Ueberleiten  über  ZnO  bei  340°  bis  350°.  in  einer  Minute  ent- 
stehen 6  ccm  Gas.  Ton  dem  95%  H,  5%  Aethylen  sind.  P.  Sabatier  u.  A.  Mailhe 
[Compt.  rend.  147,  (1908)  106).  Gefälltes  und  bei  300°  getrocknetes  ZnO 
wirkt  bei  400°  auf  Fettsäuredämpfe  katalytisch  unter  B.  von  Keton  und 
C0.2.  Aldehyd  bildet  sich  nicht.  ZnO  wird  dabei  nicht  verändert  (bis  auf  eine  geringe 
B.  von  Zinksalz)  und  bleibt  unbegrenzt  lange  wirksam.  Für  die  B.  von  Aceton  aus 
CH3COOH  ist  eine  Temp.  von  430°  am  besten.  A.  Mailhe  (Chem.  Ztg.  33,  242,  253; 
C.-B.  1909,  I,  1229). 

Zu  S.  23,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Zum  Herauslösen  von  ZnO  aus 
dem  Platiniilz  des  Hunroe-Tiegels  ist  geeignet  h.  verd.  HCl  mit  NH^Cl  oder  Oxalsäure. 
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0.  D.  Swett  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  928;  C.-B.  1909,  II,  1692).  Wärmeentwicklung: 
beim  Lösen  von  ZnO  in  verd.  H2S04,  je  nach  dem  Grade  der  vorherigen 
Erhitzung: 


Temp. 

1  g  ZnO 

1  g  ZnO 

1  Aeq.  ZnO 

nach  Maeignac 

nach  Ditte 

nach  Ditte 

350° 

261  cal. 

244.2   cal. 

10012  cal. 

kelrotglut 

266     „ 

272         „ 

11155    „ 

rotglut 

264 

299.3      „ 

12288    „ 

C.  Maeignac  (Arch.  phys.  not.  [2]  41,  434;  J.  B.  1871,  75).  Ditte  (Compt. 
rend.  72,  858;  Arch.  pkys.  not.  [2]  41,  432;  J.  B.  1871,  74).  Lösungswärme 
in  verd.  H2S04 :  des  aus  krist.  Zn(OH)2  bei  125°  erhaltenen  25.24  Kai.,  des 
aus  Zn(N08)3  bei  350°  gewonnenen  25.21  (nach  Ditte  19.58),  des  aus  gefälltem 
Zinkhydroxyd  bei  heller  Rotglut  dargestellten  23.91  (nach  Ditte,  24.58),  des 
durch  Verbrennen  von  Zn  in  trocknem  0  erhaltenen  23.51  Kai.;  in  verd. 
HCl:  des  aus  gefälltem  Zinkhydroxyd  dargestellten  20.23  Kai.  De  Forcrakd 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  36).  TJeber  die  Lösungswärme  vgl.  noch  Berthelot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  4,  (1875)  189)  und  J.  Thomsen  (Thcrmochem.  Unterss.  1883,  III,  275). 
Ein  Geraenge  von  ZnO  und  CdO  löst  sich  in  KNOs  nicht  den  At.-Geww.  entsprechend. 
Peteiefp  {Bull.  soc.  chim.  [2J  41,  (1884)  316).  —  Die  Löslichkeit  des  geglühten 
ZnO  in  NaOH  nimmt  allmählich  ab.  F.  Kunscheet  (Z.  anorg.  Chem. 
41,  (1904)  343).  100  ccm  wss.  20  %  ig.  NaOH  lösen  von  geglühtem  ZnO 
nach  vielen  Stunden  höchstens  2.97  g  Zn.  Gefälltes  ZnO  ist  schneller  L, 
doch  ist  auch  hier  der  Vorgang  nur  noch  äußerst  träge,  sobald  100  ccm 
der  Lsg.  3.87  g  Zn  enthalten.  F.  Förster  u.  0.  Günther  (Z.  Eleldrochem. 
6,  (1899/1900)  301).  Ueber  alkalische  Zink-Lsgg.  vgl.  a.  Wächter  (D.  R.-P.  81070 
(1894)).  —  Auch  mit  Erdalkalihydroxyden  entstehen  bestimmte  Verbb.  Siehe  S.  85,  86.  — 
Geglühtes  ist  1.  in  NH3  nur  bei  Ggw.  von  Ammoniumsalzen.  Geröstete 
Blenden  sind  auch  in  ammoniakalischer  Lsg.  von  (NH4)2C03  nicht  völlig  1.,  weil  sich  2ZnO,Fe203 
bildet.  H.  Brandhorst  (Z.  angew.  Chem.  17,  (1904)  513).  —  ZnO  löst  sich 
(vgl.  a.  8.  497)  in  NH3-haltigem  wss.  (NHJ2C03.  Die  Löslichkeit  zeigt  bei 
bestimmtem  Gehalt  an  NH3  ein  Maximum  für  einen  bestimmten  Gehalt 
an  C02  ;   im  einzelnen : 

1.2  kg  NH3  in  10  1  1.4  kg  NH3  in  10  1 

kg  in  (  C02    0.6  0.65  0.8  0.9  0.95  1.1  1.15   1.3  1.35  1.5      1.15  1.25  1.3    1.4   1.5    1.6  1.75 
10  1  \  ZnO  1.15  1.37  1.54  1.6  1.73  1.9  1.86  1.74  1.54  1.43      2.13   2.2  2.3  2.12  2.05  1.76  1.26 

G.  RlGG  (D.  R.-P.  115972  (1899)).  Vgl.  a.  unter  ZnS  (S.  609).  Diese  Lsgg.  lassen  beim 
Kochen  Ammoniumzinkkarbonat  fallen.  Brandhorst.  ZnO  zeigt  bei  Ggw.  von  C02  gegenüber 
ISTaN03  und  NaCl  kein  erheblich  verschiedenes  Verhalten.  0.  Kühling  (Ber.  35,  678 ;  C.-B. 
1902, 1,  702).  Bötet  beim  Verreiben  10  %  ige  NaHC03-Lsg.,  die  mit  Phenolphtalein  versetzt  und 
durch  HN03  gerade  farblos  gemacht  ist.  Ch.  R.  C.  Tichborne  (Proc.  Dublin  Soc.  10, 
Nr.  28;  Chem.  N.  91,  (1905)  HO).  —  Uni.  in  sd.  wss.  Kaliumtartrat.  C.  Kahlen- 
berg  u.  H.  W.  Hillges  (Am.  Chem.  J.  16,  (1894)  94).  —  ZnO  ist  in  ge- 
ringer Menge  unl.  in  geschm.  B208,  löst  sich  aber,  wenn  man  die  Menge 
allmählich  steigert,  zu  einem  klaren  Glase,  bis,  bei  weiterem  Zusatz  von 
ZnO,  die  M.  wieder  undurchsichtig  wird.  C.  H.  Burgess  u.  A.  Holt  jr. 
(Proc.  Chem.  Soc.  19,  (1903)  221 ;  C.-B.  1904,  I,  76).  Ueber  die  Löslichkeit  in 
geschm.  Chloriden  vgl.  Darst.  des  Zn  (S.  494).  —  Reagiert  mit  NO(S03H)2  heftig; 
unter  B.  von  ZnS04.  R  Sabatier  (Compt.  rend.  122,  1779;  J.B.  1896,  385).— 
ZnO  ist  oxyphil  (bindet  basische  Farbstoffe  nicht).  F.  Hundeshagen  (Z.  angew.  Chem.  21, 
(1908)  2405).  —  Die  Erhärtung  des  Zinkoxydkittes  beruht  auf  dem  Phänomen  der  über- 
sättigten Lösuugen.    H.  Le  Chatelier  (Compt.  rend.  96.  (1883)  715).    1 

C.  Zinkhydroxyd.  —  Zu  S.  23,  Z.  6  von  Abschnitt  C,  Darst,  (1).  —  Die  reiften 
Kristalle  sind  die  an  den  Wänden  des  Kolbens,  die  auf  den  Zinkschuitzelu  können  etwas 
freies  Zn,  die  auf  den  Eisendrehspänen  etwas  freies  Fe  einschließen.    Die  farblosen  Kristalle 
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auf  letzteren  enthalten  zuweilen  schwarze  glänzende  Einschlüsse,  die  zwar  etwas  eisen- 
haltig, aber  nicht  wesentlich  verschieden  von  den  farblosen  Kristallen  sind.  De  Forcrand 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  43). 

Zu  S.  23,  Z.  9  von  Abschnitt  C,  Darst.  (2).  —  Die  Fällung  von  Zn(OH), 
aus  der  Lsg.  des  ZnS04  durch  EOH  erfolgt  nicht  nach  den  gewöhnlich  angenommenen 
Gleichungen  ZnS04  +  2KOH  =  Zn(OH)2  -f  K2S04  und  Zn(OH)2  +  2KOH  =  K2Zn02 
-j-  2H20;  die  Größe  der  Zusätze  von  Alkali  ist  von  der  Verd.  und  der  Temp.  abhängig. 
Durch  Zufügen  von  x  Mol.  KOH  zu  einer  Lsg.  von  0.4 °/0  ZnS04  werden  erhalten: 

Mol.  KOH  auf  1  Mol.  ZnS04        0.25      0.50      1.00      1.62      2.00      3.00      5.00     7.00     13.20 
%  ZnO  im  Nd.  17.11    35.10    68.08    100.00   98.49    96.79   89.76   68.87     0.00 

C.  E.  Linebarger  (J.  Am.  Clitm.  Soc.  17,  358;  J.  B.  1895,  868).  —  Die  Fällung  mit  Alkali- 
hydroxyden hat  den  Uebelstand,  daß  die  Ndd.  hartnäckig  Alkali  festhalten.  K.  Lorenz  (Z. 
anorg.  Chem.  12,  (1896)  439).  Durch  Zusatz  einer  ber.  Menge  Alkali  zu  ZnS04-Lsg.  er- 
haltenes Zn(OH)2  hält  auch  nach  dem  Auswaschen  bis  zum  Ausbleiben  der  Barytprobe  eine 
erhebliche   Menge    Säure   als   basisches   Sulfat   zurück.     Hantzsch   {Z.   anorg.   Chem.    30, 

(1902)  298).  KouRiLOPP  {Bull.  Acad.  Petersb.  [8]  11,  95;  C.-B.  1901,  II,  1222).  Ganz 
reines  Zn(OH)2   kann  man  aus   Zn(N03)2-Lsg.    mittels  NaOH   erhalten.    Euler  {Ber.  38, 

(1903)  3400).  —  Zusatz  von  konz.  Gummiarabicum-Lsg.  hindert  die  Fällung-. 
J.  Lefokt  u.  P.  Thibault  (Pharm.  J.  Trans.  [3]  13,  (1882)  301).  —  Durch- 
scheinendes Zn(OH)2  wird  dargestellt,  indem  man  die  Lsg.  von  Zn  in 
einen  Ueberschuß  von  NaOH  fließen  läßt,  von  dem  es  völlig  gelöst  wird. 
Durch  Zufügen  von  verd.  HCl  wird  der  Ueberschuß  des  NaOH  neutrali- 
siert, wonach  das  Zn(OH)2  in  sehr  gelatinöser  und  durchscheinender  Form 
ausfällt.  Man  arbeite  nicht  mit  großen  Mengen  Zinksalz.  LlNDEE  U.  PlCTON  (J. 
Chem.  Soc.  [2]  61,  (1892)  130). 

Zu  S.  23,  Anfang  der  Z.  10  von  Abschnitt  C,  Darst.  (3).  —  Man  ver- 
setzt die  auf  Lackmus  neutral  reagierende  Lsg.  mit  NH3,  bis  Phenolphtalein 

gerötet  wird  lind  kocht.  Ggw.  von  Ammoniumsalzen  macht  die  Fällung  durch  NH3 
unvollständig.  Bei  großem  Ueberschuß  an  NH3  haftet  der  durch  längeres  Erhitzen  er- 
haltene Nd.  fest  am  Glase.    W.  Vaubel  (Z.  angew.  Chem.  22,  (1909)  1716). 

Zu  S.  23,  Z.  11  v.  u.  —  5.  Durch  Elektrolyse  einer  sehr  verd.  H202- 
Lsg.  ohne  Benutzung  eines  Diaphragmas,  unter  Verwendung  von  Zn  als 
Anode  und  einer  beliebigen,  mit  dem  Elektrolyten  nicht  reagierenden 
Kathode.  P.  Ch.  E.  Meyee  0.  B.-P.  177  297  (1904);  C.-B.  1907,  I,  76).  — 
6.  In  ein  Bad  irgendeines  Alkalisalzes  wird  eine  Platinkathode  und  als 
Anode  Zn  getaucht.  Man  rührt  Anoden-  und  Kathodenlauge  durcheinander. 
Auf  diese  Weise  lassen  sich  große  Mengen,  bei  Anwendung  reinen  Metalls  ganz  rein  er- 
halten. E.  Loeekz  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  439).  —  7.  Man  elektrolysiert 
NaCl-Lsg.  mit  Zn-Anode  und  Fe-Kathode  ohne  Diaphragma.  Leeicke 
(7.  intern.  Kongr.  angeiv.  Chem.;  Chem.  Ztg.  33,  (1909)  629).  —  8.  Man  be- 
handelt Zinkblende  mit  wss.  NH3  unter  Luftzutritt;  dabei  scheidet  sich  S  ab. 
Malzac  (D.  R.-P.  163473  (1904)).  —  9.  Man  vermengt  das  Zinkerz  mit 
(dem  Gehalt  an  ZnC03  oder  dem  zu  gewinnenden  Endprod.  entsprechenden  Mengen)  CaO, 

mahlt   fein,  laugt  mit  wss.  NH3,  läßt  absetzen,  filtriert  und  treibt  NH3 

durch  Erwärmung  aus.  Man  erhält  Zn(OH)2  oder  mehr  oder  weniger  Zn(OH)2-haltige 
Ndd.  NH3  wird  zurückgewonnen.  M.  Malzac  (D.  R.-P.  182050  (1903);  Chem. 
Ztg.  31,  (1907)  Rep.  178).  —  10.  Zn(OH)2  fällt  aus  der  Lsg.  in  Aminen  bei 
der   Dest.    bis   95°  (Cu^OH)2  über  100°);  auch    durch   CaO,   BaO  oder   MgO. 

D.  Lance  (D.  R.-P.  188  793  (1905)).  —  11.  Eeinigung  von  Zn(OH)2-Schiamm  im 
elektrischen  Ofen  durch  Kalzination  und  darauf  folgendes  (noch  in  h.  Zustande)  Einbringen 
in  k.  Wasser.    Siemens  u.  Halske  (D.  R.-P.  151964  (1902);  C.-B.  1904,  II,  382). 

Zu  S.  23,  Z.  5  v.  u.  —  Die  letzten  Angaben  stammen  von  De  Forcrand.  Die  bei 
125°  bis  140°  hartnäckig  festgehaltenen  l°/0  bis  2°/o  H20  lassen  sich  durch  B.  konden- 
sierter Hydroxyde  erklären.    De  Forcrand. 
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Zu  S.  24,  Z.  11  v.  o.  —  Fällt  man  k.  Zn(N03)2-Lsg.  mit  KOH,  wäscht  lange  unter 
Abschluß  des  atmosphärischen  C02  und  bringt  die  gelatinöse  M.  auf  poröse  Platten  neben 
H2S04,  dann  neben  P205,  so  erhält  man  in  sehr  dünner  Schicht  nach  3  bis  4  Tagen  3ZnO,5H20. 
(Lösungswärme  in  verd.  H2S04  18.48  Kai.),  in  dickerer  (1  cm)  nach  3  bis  4  Wochen  3ZnO,4H20 
(Lösungswärme  ähnlich).  3ZnO,5H20  gibt  nach  12  stündigem  Erhitzen  auf  160°  bis  zum 
konstanten  Gewicht  4ZnO,5H20  (Lösungswärme  18.61  Kai.);  3Zn0.4H20  bei  160°  das 
Polymere  10ZnO,llH20  (Lösungswärme  18.83  Kai.).  Bei  250°  wird  i0ZnO,4H2O  erhalten 
(Lösungswärme  23.23  Kai.).  Es  geht  erst  bei  heller  Kotglut  in  polymerisiertes  ZnO  (Lö- 
sungswärme 23.91  Kai.)  über.  De  Forcrand  (Compt.  rend.  135,  (1902)  37;  Ann.  Chim, 
Phys.  [7]  27,  (1902)  46). 

Zu  S.  24,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Hydratisierungswärme  des  krist.  Zn(OH)a 
—  2.75(H20fl.)  bzw.  —  4.18  (H20 fest)  Kai.  Thomsen  (Thermochem.  Unters.  1883,  III,  294)- 
•4-4.32  Kai.,  Massol  {Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  1105);  richtiger  +2.19  (H2Ofl.)  bzw. 
0.76  (H20  fest)  Kai.  De  Forcrand  {a.  a.  0.,  45).  Die  Rkk.:  A.  H20  (fest)  +  Zn/2  (fest)  = 
Zn/20H  (fest)  +  H  (Gas)  und  B.  Zn/2OH  (fest) -f- Zn/2  (fest)  =  ZnO  (fest)  -f  H(Gas)  haben 
folgende  Wärmetönungen  A  =  6.65  Kai.,  B  =  5.89,  A  +  B  =  12.53,  A— B  (Hydratations- 
wärme) =  0.76.  De  Forcrand  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  9,  (1906)  234;  C.-B.  1907,  I,  146).  —  Die 
basische  Energie  der  Metallhydroxyde  entspricht  der  Stellung  der  Metalle  im  periodischen 
System  der  Elemente;  in  abfallender  Stärke  geordnet:  Mg,  Cu,  Zn,  Cd,  AI,  Fe.  Carrara 
u.  Vespignani  (Gazz.  chim.  ital.  30,  (1900)  II,  63). 

Die  Tatsache,  daß  das  Zn(OH)2  das  eine  Mal  rhombisch,  das  andere  Mal  in  regulären 
Oktaedern,  das  ZnO  aber  hexagonal  kristallisiert,  läßt  sich  unter  der  Annahme  isomerer, 
metamerer  oder  polymerer  Formen  des  wasserfreien  ZnO  erklären,  in  welche  die  W.-haltigen 
Verbb.,  wäre  ihnen  ihr  Kristall-W.  entzogen,  übergehen  würden.  S.  Surawics  (Ber.  27, 
1308;  j.  B.  1894,  90).  —  Beim  Trocknen  von  frisch  gefälltem  Zinkhydroxj'd 
tritt  eine  Modifikationsänderung  auf.  Denn  wird  einerseits  die  erforderliche  Laugen- 
menge zur  Lsg.  von  frisch  gefälltem  Zn(OH)2  und  andererseits  die  Sättigungskonz.  der- 
selben Lauge  für  bei  60°  bis  70°  getrocknete  (vorher  durch  Fällung  dargestellte)  Hydroxyde 
festgestellt,  so  kommen  beim  frisch  gefällten  Zn(0H)2  auf  1  Zn"  6.0  OH',  beim  getrockneten 
35.8  OH'.  W.  Heez  (Z.  anorg.  Ckem.  28,  (1901)  474;  C.-B.  1802,  I,  18). 
Ueber  den  Uebergang  vom  kristallinischen  in  den  kolloiden  Zustand  vgl.  B.  Küriloff  (Z. 
Elektrochem.  12,  (1906)  209).  Ueber  die  Deutung  gewisser  Modifikationen  von  Metall- 
hydroxyden vgl.  a.  A.  Hantzsch  (Z.  anorg.  Chem.  30,  338;  C.-B.  1902,  I,  1194). 

Die  magnetische  Suszeptibilität,  bezogen  auf  die  Masseneinheit  (die  Suszeptibilität  der 
Leere  =  0  gesetzt)  ist  bei  18°  für  pulverförmiges  Zn(OH)2 :  106Kmasse= — 0.42.  St.  Meyer 
( Wied.  Ami.  69,  (1899)  236).  —  Das  Potential  von  Zn(OH)2,  bezogen  auf  die  n. 
H-Elektrode,  in  neutraler  Lsg.  beträgt  im  Mittel  — 0.31  Volt.  K.  Loeenz 
(Z.  Elelärochem.  14,  (1908)  782).  —  Ueber  molekulare  Leitfähigkeit  von 
Zn(OH)2  vgl.  a.  Ph.  Blackmann  («7".  Phys.  Chem.  13,  (1909)  144). 

Zu  S.  24,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Leitet  man  Cl  in  W.,  in  dem 
Zn(OH)2  suspendiert  ist,  so  entsteht  neben  Hypochlorit  Chlorat,  dessen 
Menge  mit  der  Temp.  zunimmt.  Lunge  u.  Landolt  {Chem.  Ind.  8,  (1885)  337 ; 
C.-B.  1886,  56).     Näheres  siehe  unter  Zu  und  Ol. 

Zu  S.  24,  Anfang  des  vierten  Absatzes.  —  Löslichkeit  in  W.  =  2.6  X  10~5, 
W.  Heez  (Z.  anorg.  Chem.  27,  (1900)  227) ;  2.5  X  10~5.  Bodländeb  (Z.  physih 
Chem.  27,  (1898)  66).  Die  Löslichkeit  verhält  sich  zu  der  von  Pb(OH)2  wie  2.4  X  10"1  : 
8.5  (keine  Absolutwerte).  St.  Labendzinski  (Dissert.,  Breslau;  Z.  Elektrochem.  10,  (1904) 81).  — 
Zn(OH)2  ist  ein  amphoterer  Elektrolyt,  G.  Beedig  (Z.  Elelärochem.  6,  33; 
J.  B.  1899,  266),  da  es  sowohl  H-  addiert  zu  Aquometallionen  als  auch  OH'  zu  negativen 
Polyhydroxometallionen.  P.  Pfeiffer  (Ber.  40,  4036:  C.-B.  1907,  II,  1894).  Neutralisations- 
Wärme  von  Zn(OH)2  gegen  H2S04,  aq.  :  23410  cal. ,  gegen  2HC1,  aq.  :  19880  cal. .  gegen 
2HN03,  aq. :  19830  cal.,  gegen  2H2S,  aq. :  17970  cal,  gegen  2C2H402,  aq. :  18030  cal.  J.  Thomsen 
(Thermochem.   Unterss.,  Stuttgart  1906,  77). 

Auf  S.  24  ist  der  Hauptteil  des  vierten  Absatzes  folgendermaßen  zu  er- 
weitern. —  Verhalten  gegen  Alkalien.  —  Vgl.  a.  unter  Zn  und  K  sowie  Zn  und  Na.  — 
Zn(OH)2  gibt  beim  Lösen  in  einem  Ueberschuß  von  nicht  besonders  konz. 
Kalilauge   K2Zn02.    Die   Leitfähigkeit   von   n/5.   KOH.   die   in   100   ccin 
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€.03575  g  ZnO  (als  Zn(OH)2)  enthält,  ändert  sich  mit  steigender  Verdünnung 
v  (Aeq.  KOH  in  v  Litern)  in  folgender  Weise : 

v  5  10  20  40  80  160  320  640 

200.23        202.10        212.98        215.48        215.44        213.92        207.36        190.72 

Caerara  u.  Vespignani  {Gaze.  chim.  itäl.  30,  (1900)  II,  63).  In  den  für  NaOH 
konz.  Lsgg.  fungiert  Zn(OH)2  als  zweiwertige  Säure  und  bildet  Na2Zn02 
(also  mit  dem  Anion  Zn02");  dieses  ist  in  den  verdünnter en  Lsgg.  teilweise 
zu  NaHZn02  (Anion  HZn02')  hydrolysiert  [vgl.  Zn  und  Na,  s.  82].  Beide 
Yerbb.  sind  nur  bei  Ueberschuß  von  NaOH  beständig.  Die  Beständigkeits- 
konstante von  HZn02'  ist  2.5  X  10 12,  die  freie  Bildungsenergie  aus  den  Einzelionen  bei  18° 
16520  cal.  F.  Kunschert  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  345).  Für  HZn02'  ist  die 
Beständigkeitskonstante   (in  allen  Konzz.):    1.9  X^^6;    die  B.-Energie   eines   Grammäqui- 

[Zn][OH]8 
valents  aus   den  einfachen  Ionen  in  cal.:  8340  -f-  670 log g Bodländer  (Ber.  36, 

(1903)  3933).  —  Zur  Lsg.  des  Zn(OH)2  sind  mehr  als  4  Mol.  KOH  auf  1  Zn 
nötig.  Die  Lsg.  wird  durch  die  12  fache  Menge  W.  wieder  gefällt.  Bei 
50°  gebraucht  man  etwa  dreimal  so  viel  KOH  wie  bei  16°  und  17°.  Von 
NaOH  ist  ein  etwas  geringerer  Ueberschuß  zur  völligen  Lsg.  nötig.  Die 
Wiederfällung  erfolgt  durch  das  10.5  fache  Vol.  W.  Bei  50°  gebraucht 
man  etwa  die  2.5  fache  Menge  wie  bei  gewöhnlicher  Temp.  An  NHS 
braucht  man  zur  Lsg.  so  viel,  daß  die  Verb.  3(NHJ20,2ZnO  entsteht,  und 
zwar  bei  50°  so  viel  wie  bei  17°.  Erst  durch  mehr  als  die  9  fache  Menge 
W.  erfolgt  Wiederfällung.  A.  B.  Prescott  (Chem.  N.  42,  (1880)  30). 
—  Vgl.  a.  unter  Zinkoxydamnioniak  (S.  594).  —  Von  Zn(OH)2  ist  in  alkal.  Lsg.  mindestens 
die  größere  Menge  des  Zn  als  Alkalizinkat  enthalten,  wie  aus  Ueberführungsversuchen 
hervorgeht.  E.  Kremann  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1902)  87;  C.-B.  1903,  I,  3).  Vgl.  dazu 
die  Kritik  von  Bredig  [Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  202)  und  die  Replik  von  Kremann  (Z. 
anorg.  Chem.  35,  (1903)  148).  Aus  Ueberführungsversuchen  geht  hervor,  daß  Zn(OH)2 
mit  NH3  ein  Zinkat  in  meßbarer  Weise  nicht  bildet.  W.  Bonsdorff  (Z.  anorg. 
Chem.  41,  (1904)  143).  —  Bei  Dialysatorversuchen  mit  alkalischer  Lsg.  von  Zn(OH)2 
zeigt  sich,  daß  geringe  Mengen  von  Zn  durch  die  Membran  wandern.  Doch  scheidet  sich 
auf  der  Membran  eine  große  Menge  des  Zn(OH)2  ab.  Zn(OH)2  scheint  also  in  Alkali- 
Lsg.  zum  Teil  als  Zinkat  (als  sehr  schwache  Säure),  und  zum  Teil  kolloidal 
gelöst  zu  sein.  W.  Herz  (z.  T.  mit  W.  Fischer)  (Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902) 
355,  455).  —  Während  die  alkal.  Lsg.  des  frisch  gefällten  Zn(OH)2  nur  in 
geringem  Grade  diffundiert,  besitzt  die  alkal.  Lsg.  des  bei  60°  bis  70°  ge- 
trockneten diese  Fähigkeit  im  hohen  Grade.  Aus  ammoniakalischen  Lsgg. 
des  Zinkhydroxyds  diffundiert  Zn  in  großen  Mengen.  W.  Herz  (Z.  anorg. 
Chem.  32,  357 ;  C.-B.  1902,  II,  1293).  Vgl.  a.  über  starke  Diffusion  bei  größerem 
Ueberschuß  von  KOH  und  K2S04:  F.  W.  Cottrell  (Z.  physik.  Chem.  42,  (1903)  418). 
Eine  alkal.  Zink -Lsg.  scheidet  beim  Erwärmen  oder  bei  Zusatz  von  NaCl  die  Haupt- 
in enge  des  Zn(OH^2  spontan  aus  und  scheint  demnach  die  Hauptmenge  des  Zn(OH)2  in 
kolloider  Form  zu  enthalten.  A.  Hantzsch  (Z.  anorg.  Chem.  30,  289;  C.-B.  1902,  I,  1193). 
Dann  könnte  der  Gehalt  der  Lsgg.  an  Zn"  nicht  in  gesetzmäßiger  Weise  von  der  Menge 
des  OH'  abhängen.  F.  Kunschert  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  345).  Die  Konstante  des 
Massenwirkungsgesetzes  zwischen  NH3  -f-  Zn(OH)2  zeigt  bei  größerer  Normalität  des  NH3 
einen  plötzlichen  Sprung,  der  die  B.  von  komplexen  Kationen  beweist,  z.  T.  durch  sie  be- 
dingt ist.  Bei  der  Titration  dieser  Gleichgewichte  beobachtet  man  zunächst  beim  Zusatz 
von  HCl  das  Ausfallen  eines  weißen  Nd.,  der  sich  allmählich  in  mehr  Säure  wieder  löst, 
und  erst  nach  erfolgter  Lsg.  tritt  Entfärbung  von  Nitrophenol  ein.  Durch  HCl 
werden  also  die  komplexen  Kationen  zerstört,  und  es  fällt  Zn(OH)2  aus, 
das  sich  in  HCl  löst.  [Zahlenangaben  über  die  Konstanten  bei  verschiedenen  Aus- 
gangs-Konzz.  im  Original.]  W.  Herz  (Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  225).  —  Die 
Löslichkeit  von  Zn(OH)2  in  NaOH  ist  sehr  stark  von  der  Konz.  abhängig. 
Die  Lsgg.  enthalten  demnach  keine  Verbb.  nach  festen  Verhältnissen.  Von  Zn(OH)2 
geht  vorübergehend  mehr  in  Lsg.  als  dem  stabilen  Zustande  entspricht 
J.   Rübenbaues    (Z.   anorg.    Chem.    80,    331;    C.-B.    1902,    I,    1193).     Die 
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Löslichkeit  in  NaOH  nimmt  allmählich  ab.  F.  Kunschert.  Bei  der 
Auflösung-  von  Zn(OH)2  in  Alkali  stellt  sich  ein  Gleichgewicht  zwischen 
dem  Alkali  und  der  Zinksäure  ein,  welches  von  zwei  Seiten  erreicht  werden 

kann,  nämlich  1.  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Zn(OH)2  zu  Alkali,  und  2.  durch  Ver- 
dünnen einer  konz.  an  Zn(0H)2  gesättigten  Alkali-Lsg.  durch  W.  Im  letzteren  Falle  wird 
etwas  Zn(OH)2  gefällt,  und  das  Gleichgewicht  stellt  sich  langsam  ein.  In  beiden  Fällen 
ist  dasselbe  nur  von  der  Konz.  an  freiem  Alkali  abhängig.  Der  Zinkgehalt  hängt 
nur  von  der  Konz.  der  Hydroxylionen  ab.  Die  entsprechende  Löslichkeitskurve 
hat  ungefähr  die  Form  einer  Parabel,  deren  Tangente  niemals  durch  den  Nullpunkt  geht. 
Demnach   besteht  eine  Verb,  wie  ZnO,8KOH  nicht,     ist  y  der  Gehalt  an  Zn, 

x  der  an  Alkali,  so  gilt  die  Gleichung  y  =  0.004  x    79  x  +  6  •     Beim  Verdünnen  von 

x  -j-  2 

Kalium-  oder  Natriumzinkat-Lsgg.  tritt  zwar  langsame,  aber  vollständige 
Hydrolyse  ein;  daher  ist  die  Dissoziationskonstante  der  Säure  H2Zn02  kleiner  als  die 
des  Wassers.  J.  Moir  (Proc.  Chem.  Soc.  21,  (1905)  310;  C.-B.  1906, 1,  486).  —  Je 
verdünnter  die  NH3-,  bzw.  KOH-Lsg.  ist,  desto  mehr  Mol.  NH3,  bzw.  KOH 
sind  zur  Wiederauflösung  eines  Mol.  des  in  wss.  Lsgg.  von  ZnCl2,  bzw. 
ZnS04  zunächst  erhaltenen  Nd.  nötig.  Schwächere  als  0.1  n.  NH3-Lsgg. 
lösen  den  Nd.  praktisch  überhaupt  nicht  mehr.  Für  ZnS04  werden  mehr 
Mol.  verbraucht  als  für  ZnCl2.  Zahlenergebnisse  siehe  im  Original.  W.  KuülLOEF 
(Bull  Acad.  Petersb.  [8]  11,  95;  C.-B.  1901,  II,  1222).  Das  Gebiet  des  wachsenden 
Nd.  liegt  zwischen  etwa  0.5  bis  1.5  Mol.  NH3  auf  1  Aeq.  Zn,  das  des  verschwindenden 
erstreckt  sich  auf  verd.  Lsgg.  bis  zum  Verhältnis  von  etwa  NH3  :  iJ2Zn  =  8:1.  Diese  Zahlen 
beziehen  sich  auf  eine  Ausgangsflüssigkeit  mit  0.00213  g-Aeq.  Zn  in  100  ccm.  Der  d'-Gehalt 
nimmt  im  Gebiet  des  wachsenden  Nd.  fortwährend  ab,  im  Gebiet  des  verschwindenden  bleibt 
er  fast  konstant.  Die  vom  Bodenkörper  mitgerissenen  Mengen  NH3  sind  im  ersten  Gebiet 
verschwindend  klein.  Das  Gebiet  des  verschwindenden  Nd.  ist  um  so  ausgedehnter,  je  ver- 
dünnter die  Lsgg.  sind.  Verdünnen  einer  ammoniakalischen  Zn-Lsg.  mit  W.  muß  also  die 
AbscheiduDg  des  Nd.  hervorrufen.  Im  Bodenkörper  nimmt  der  CP-Gehalt  im  Gebiet  des 
wachsenden  Nd.  zu.  Im  zweiten  Gebiet  nimmt  er  ständig  ab  und  wird  schließlich  Null. 
Daher  ist  der  Bodenkörper  hier  Zn(OH)2,  welches  eine  Fähigkeit  zur  Adsorption  von  Cl 
und  NH3  besitzt  und  sich  wie  ein  Kolloid  verhält.  B.  Kuriloff  (Z.  Elektrochem.  12,  209; 
C.-B.  1906,  I,  1312).  —  Durch  Substitution  eines  H-At.  des  NH3  durch  orga- 
nische Radikale  wird  die  Löslichkeit  von  getrocknetem  Zn(OH)2  erniedrigt, 
um  so  mehr,  je  höher  das  Mol.- Gew.  des  Substituenten  ist.  Disubstituierte 
Amine  lösen  Zn(OH)2  nicht  mehr  auf.  —  W.  Herz  (Z.  anorg.  Chem.  30,  280; 
C.-B.  1902,  I,  1046).     Vgl.  a.  unter  Zinkoxydammoniak,   S.  28,  593. 

Zu  S.  24,  Ende  des  vierten  Absatzes.  —  FeS  reagiert  mit  Zn(0H)2 
in  der  Kälte  und  bei  Siedetemp.  nicht,  während  bei  160°  langsam  Fe(0H)2 
und  ZnS  gebildet  werden.  H.  N.  Stokes  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  304; 
C.-B.  1907,  I,  1663).  Wird  Zn(OH)2,  das  aus  h.  Lsg.  eines  Salzes  mit  NH3  gefällt  ist, 
bis  zum  Verschwinden  der  Rk.  des  NH3  ausgewaschen  und  mit  V10  n-  AgN03-Lsg.  durch- 
tränkt, so  wird  es  eine  Spur  bräunlich,  mit  V10  Mol.  n.  Hg(N03)2-Lsg.,  die  auf  1 1  Lsg.  5  ccm 
konz.  HNO3  enthält,  schwach  gelb.  W.  Biltz  u.  F.  Zimmermann  (Ber.  40,  (1907)  4979; 
C.-B.  1908,  I,  444).  Trägt  man  1  g  durch  KOH  h.  gefälltes  Zinkhydroxyd,  das  nach  sorg- 
fältigem Waschen  auf  Phenolphtalein  nicht  mehr  reagiert,  in  20  ccm  W.  ein  und  setzt 
dann  4  g  Na2SO4,10H2O  hinzu,  so  tritt  Botfärbung  ein.  die  nach  Neutralisation  mit  titrierter 
H2S04  nach  einiger  Zeit  von  neuem  erscheint.  Bei  100°  hört  dieser  Ersatz  des  NaOH  durch 
Zn(OH)2  anscheinend  auf;  in  der  Kälte  tritt  er  jedoch  wieder  ein.  A.  Colson  (Compt  rend. 
139,  (1904)  857 ;  C.-B.  1905,  I,  69).  —  Zn(OH)2  ist  oxyphil  (bindet  basische  Farbstoffe  nicht). 
F.  Hundeshagen  (Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  2405).  —  Wärmetöimng  der  Rk.  Zll,0,H.20  : 
82680  cal.     J.  Thomsen  (Thermochem.  Unterss.,  Stuttgart  1906,  252). 

Zu  S.  24,  Ende  des  Abschnitts  C.  -  In  farblosen,  nach  Darst.  (1)  unter  C,  a)  ge- 
bildeten Kristallen  gef.  81.75%  ZnO  (durch  5  Min.  langes  Glühen  in  heller  Rotglut;  ber. 
81.82).    De  Forcrand. 

D.  Zinlperoxyde.  —  Zn  S.  24,  Anfang  von  Abschnitt  D.  —  a)  All- 
gemeines. —  Wahrscheinlicher  als  die  Annahme  [vgl.  S.  24,  Z.  7  v.  u.],  daß  die 
Zinkperoxyde  wirkliche,  mehr  oder  weniger  wasserhaltige  Peroxyde  seien, 
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ist  die,  daß  sie  Additions-Verbb.  von  wasserfreiem  oder  wasserhaltigem 
ZnO  mit  H202  sind:  nämlich  ZnO,H2OJi202 ;  4ZnO,H20,3H202 ;  3ZnO,2H202 ; 
3ZnO,H20,2H202 ;  und  zwar,  weil  keine  der  Verbb.  weniger  Mol.  H20  ais 
At.  aktiven  0  enthält,  weil  sich  so  ihre  verschiedene  Beständigkeit  besser 
erklärt  (ZnO,H20,H202  wird  bei  gewöhnlicher  Temp.,  dagegen  3ZnO,H20,H202  erst  bei 
200°  zers.,  entsprechend  den  Bildungswärmen  4870  cal.  bzw.  12  240  cal.,  deren  Differenz 
einem  Stabilitätsunterschiede  von  etwa  200°  entspricht;  während,  wenn  man  für  die  erste 
Verb,  die  Formel  Zn02,2H20  und  für  die  letzte  Zn305,3H20  annimmt,  die  Bildungswärmen 
—  18640  bzw.  -f  16060  cal.  sein  würden),  nnd  weil  die  schwach  explosionsartige 
Zers.  der  Verbb.  bei  200°  sich  gut  durch  die  letztere  Annahme  erklärt, 
indem  das  H202  bei  200°  plötzlich  in  Freiheit  gesetzt  wird  und  fast  augenblicklich  zerfällt. 
Die  wasserfreien  Oxyde  Zn305,  Zn407  und  Zn02  können  (nach  der  Darst.  unter  c,  ß)  nicht 
erhalten  werden.  De  Forcrand  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  65).  —  Zink- 
peroxyd [Näheres  nicht  angegeben]  ist  anscheinend  eine  Mischung  vonZn02  (50%), 
Zn(OH)2  und  freiem  W.  Es  ist  sehr  beständig,  scheint  kein  Konstitutionswasser 
zu  enthalten  und  kein  Perhydrat  zu  bilden.  Gelblich  weißes  Pulver.  D.  1.571. 
Verliert  in  trockener  Luft  bei  170°  noch  nicht  seinen  Sauerstoff.  In  W. 
sehr  beständig;  1  T.  löst  sich  in  45500  T.  W.  Sil.  in  Säuren.  Wird  von 
organischen  Stoffen  in  saurer  Lsg.  allmählich  zers.  Ist  stark  antiseptisch. 
E.  von  Fokegger  u.  H.  Philipp  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  25,  (1906)  300).  — 
Zinkperoxyd  (Zn205)  kommt  in  der  Stärke  der  photographischen  Wrkg. 
dem  U  gleich.  Sie  steigt  mit  zunehmender  Feuchtigkeit  wegen  der  dadurch 
beförderten  H202-Abspaltung.  Da  die  hydrolytische  Spaltung  des  Zn2Os  nur  langsam  vor 
sich  geht,  so  übt  das  Alter  der  Präparate  keinen  wesentlichen  Einfluß  auf  die  photo- 
graphische Wirksamkeit  aus.  Durch  Glühen  geht  diese  Pseudoradioaktivität  verloren. 
E.  Eblee  (Z.  angew.  Chem.  22,  1633;  C.-B.  1909,  II,  1834). 

b)  Verbindungen  von  ivechselnder  Zusammensetzung.  —  Zu  S.  24,  Z.  2  von 
Abschnitt  D.  —  2.  Durch  Lösen  von  Zn(OH)2  in  chlorwasserstoffsaurem  H202 
und  Ausfällen  mit  KOH  oder  NaOH  in  geringem  Ueberschuß,  Thenard"; 
Ausfällen  mit  NH3.  Gibt  die  Kkk.  des  H202,  auch  nach  völligem  Aus- 
waschen und  Wiederauflösen  in  verd.  Säuren ;  ist  beständig  gegen  W.  und 
höhere  Tempp.  (eine  12  Stunden  auf  120°  und  dann  noch  über  freier  Flamme  mäßig 
erhitzte  Probe  gab  noch  sehr  starke  H202-Ek.,  die  erst  bei  stärkerem  und  längerem  Glühen 
verloren  ging).  Gef.  nach  (2)  und  einstündigem  Stehen  der  Mischung:  89.76%  ZnOr 
10.24%  0  (Peroxyd-O),  also  ZnO: 0  =  1:0.58,  entsprechend  Zn508;  nach  (2)  und  24-stündigem 
Stehen  der  Mischung:  89.48%  ZnO,  10.52%  0,  also  ZnO  :  0  =  1:060,  entsprechend  Zn508 ; 
nach  (1)  und  2-tägigem  Stehen:  88.30%  ZnO,  11.70%  0,  also  ZnO  :  0  =  1:0.67,  ent- 
sprechend Zn305.  R.  Haas  (Ber.  17,  (1884)  2250).  Das  so  erhaltene  Peroxyd  ist 
wohl  ein  Gemisch  von  ZnO  und  Zn02.  Durch  längere  Einw.  von  HoOo  ist  vielleicht 
Zn02(H2Zn03)  zu  erhalten.  G.  Keüss  (Ber.  17,  (1884)  2595).  —  Das  so  entstehende  Prod. 
ZnOi.58  bzw.  Zn508  ist  ein  Gemenge  von  ZnO  mit  c,  y).  De  Forceand  (a.  a.  0.,  61).  Die 
erste  Behandlung  des  Zn(OH)2  durch  H202  ergibt  ein  Prod.,  das  nahezu  Zn203  ent- 
spricht, die  zweite  Behandlung  Znl0017,  die  dritte  Zn5O0;  so  nähert  sich  das  Prod.  all- 
mählich der  Zus.  Zn02,  Kubilofp  (J.  russ.  phys.  Ges.  22,  (1900)  180;  Compt.  rend.  137, 
(1903)  618);  es  nähert  sich  der  Zus.  Zn407.  De  Foeceand  {Compt  rend.  138,  (1904)  130).  — 
3.  Man  behandelt  trockenes  wasserfreies  ZnO  mit  chemisch  reinem  H202. 
Der  0  des  letzteren  wird  mit  großer  Leichtigkeit  aufgenommen  unter  B.  von  wahrschein- 
lich wasserfreiem  Peroxyd,  das  sehr  hochprozentig-  nnd  trocken  sehr  gut  halt- 
bar ist.  Durch  nochmaliges  Behandeln  mit  reinem  H202  kann  der  Gehalt  an  wirk- 
samem 0  erhöht  werden.  E.  Merck  (D.  B.-P.  171372  (1903);  Z.  angeiv.  Chem. 
20,  (1907)  933).  —  4.  Läßt  man  nach  Elias  Natrium-  oder  Baryumperoxyd 
auf  ZnCl2  wirken,  so  erhält  man  gelblichweiße  in  W.  unl.  Prodd.  mit 
60.4  °/0  und  52.08%  Zn02.    Homeyer  (Ap.-Ztg.  17,  (1902)  697). 

c)  Verbindungen  von  bestimmter  Zusammensetzung.  —  Zu  S.  25,  Ende 
des  ersten  Absatzes.  —  Zn02,Zn(OH)2  ist  als  ehem.  Individuum  zu  betrachten,  weil 
es  bei  verschiedenen  Darstt.  unverändert  entsteht.  B.  Küeiloff.  Dem  Körper  kommt 
Tielleicht  die  Formel  Zn407,3ZnO,4H20  zu.    De  Foeceand  {Compt  rend,  138,  (1904)  130).  — 
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Die  Verbb.  a)  bis  ö)  lösen  sich  schnell  und  vollständig  ohne  Entw.  von  0 
in  verd.  H2S04  zu  einer  FL,  die  sich  wie  ein  Gemenge  von  wss.  ZnS04 
und  H202  verhält,  Lösungswärmen  für  o)  +  14860  cal.,  für  ß)  -f  14860  X  4,  für  y) 
-f-  16040  X  3,  für  <*)  +  15490  X  3.  Daraus  ber.  sich  die  Bildimgswärmen,  wenn  die  Prodd. 
H202-Additionsverbl>.  (wenn  sie  wahre  Peroxyde  sind)  für  «)  zu  -)-  4870  ( — 18640)  cal.. 
für  ß)  zu  +8970  (-11880)  X  4,  für  y)  zu  +8190  (—8980)  X  3,  für  ö)  zu  +8160 
(—10710)  X  3.  Geht  man  von  gelöstem  H202  aus,  so  steigen  die  Werte  um  21700  cal. 
De  Forcrand  (Ann.  Chim.  Phys.  [1]  27,  (1902)  63).  Die  Verbb.  sind  inter- 
mediäre Oxydations-Prodd.,  deren  Zers.  von  der  jeweiligen  Darst.-Weise  abhängt.    Kuriloff. 

a)  ZnO,H20,H202.  —  Unwahrscheinlicher  [siehe  unter  a)]  ist  die  Formel  Zn02,2H20. — 
Man  behandelt  ß)  von  neuem  mit  überschüssigem  H202.  Die  Verb,  ß)  darf 
(vielleicht  weil  sie  sonst  auch  0  verliert)  nicht  weiter  entwässert  sein  als  der  Formel 
Zn407,4.7H20  entspricht.  Kann  aus  Zn(OH)2  und  H202  nicht  erhalten  werden  [vgl.  ß)}.  — 
Verliert  bei  gewöhnlicher  Temp.  neben  P205  sowohl  0  als  H20.  De  For- 
crand (a.  a.  0.,  58). 

ß)  4ZnO,H20,3H202.  —  Ist  vielleicht  eine  Verb,  der  Metazinksäure  OH(ZnO)3ZnOH. 
Unwahrscheinlicher  [s.  unter  a)]  ist  die  Formel  Zn407,4H20.  —  Man  schüttelt  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  anhaltend  in  W.  suspendiertes  Zn(0H)2  mit  so  viel 
überschüssigem  konz.  H202,  daß  die  Menge  des  wirksamen  0  zwei-  bis 
dreimal  so  groß  ist  wie  zur  B.  von  Zn02  nötig  wäre.  Man  bringt  in  eine 
Flasche  von  200  ccm  3  g  ZnO  in  Form  von  lange  gewaschenem  Zn(OH)2 ,  75  ccm  über- 
schüssiges W.  und  10  ccm  konz.  H202,  verstopft,  befestigt  am  Umfange  eines  Rades,  das 
sich  in  senkrechter  Ebene  40  oder  50  mal  in  1  Min.  dreht  und  schüttelt  so.  Nach  12  Stdn. 
öffnet  man  die  Flasche,  wobei  nur  ein  schwacher  O-Druck  sich  bemerkbar  macht,  saugt 
die  gelatinöse  M.  ab  und  bringt  sie  auf  poröses  Porzellan  neben  KOH,  H2S04  oder  P205.  Nach 
2  Tagen  war  der  Gehalt  an  H20  von  21  auf  2  Mol.  gefallen  (ohne  daß  die  Menge  des  ver- 
bundenen 0  sich  verminderte) ;  er  nähert  sich  schließlich  1  Mol.  Bei  Steigerung  der  Menge 
des  H202  auf  das  zwanzigfache  der  erwähnten  und  bei  längerem  Schütteln  wird  kein  höher 
oxydiertes  Prod.  erhalten.  —  Verliert  bei  gewöhnlicher  Temp.  im  Exsikkator 
keinen  0 ;  bei  100°  entsteht  ö),  bei  190°  unter  schwacher  Explosion  wasser- 
haltiges ZnO  (ZnO,0.41  bzw.  0.39H2O).    De  Forcband  (a.  a.  0.,  55). 

y)  3ZnO,2H20.2.  —  Unwahrscheinlicher  [s.  unter  a)J  ist  die  Formel  Zn305,2H20.  — 
Man  läßt  die  unvollkommen  getrocknete  Verb,  a)  (entsprechend  Zn0U0l;d.UR20) 
einen  Monat  neben  P205  bis  zur  Gewichtskonstanz  stehen.  —  Verliert  im 
geschlossenen  Rohr  bei  100°  Spuren  H20  und  10.60  °/0  wirksamen  0  (die 
Zus.  wird  dadurch  nicht  wesentlich  geändert),  bei  210°  mehr  H20  und 
sämtlichen  wirksamen  0  (zurück  bleibt  ZnO,0.3lH2O  bzw.  ZnO,0.39H2O).  De  Fob- 
crand  (a.  a.  0.,  61). 

d)  3ZnO,H20,2H20.2.  —  Unwahrscheinlicher  [s.  unter  a)]  ist  die  Formel  Zn306,3H20. 
Ist  vielleicht   eine   Verb,   der   Metazinksäure    OH(ZnO)2ZnOH.   —   Mail    erhitzt   ß)    im 

offenen  (9  Stdn.)  oder  geschlossenen  Rohr  auf  100°.  Bei  190°  erfolgt  Zers. 
[vgl.  /3)].     De  Forcrand  (a.  a.  0.,  59). 

e)  Zn02,Zn(OH)2.  —  Darstellung  siehe  S.  24,  Z.  10  bis  8  v.  u.  —  Das  so  ent- 
stehende Prod.  ZnOi.^O.ßSHaO  bzw.  Zn<>03,H20  ist  ein  Gemenge  von  ZnO  mit  c.  ■■ . 
De  Forcrand  (a.  a.  0.,  61).  Mittel  aus  zwei  Analysen:  81.22 °/0  ZnO,  7.30  Peroxyd-O. 
11.48  H20.    B.  Kuriloff  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  23,  (1891)  429). 

C)  3Zn02,Zn(OH)9.  —  Man  kocht  eine  Lsg.  von  ZnS04  (1 : 0.5),  die  mit  NH, 
bis  zur  Lsg.  des  Nd.  Versetzt  ist  (0.25  bis  0.35  T.),  mit  30%  ig.  H202  (0.7 
bis  1  T.).  Ausbeute  83°/0-  —  Hellgelblicher  sandiger  schwerer  Nd.  Bei 
130°  bis  140°  nahezu  beständig.  L.  in  w.  NaOH  unter  Entw.  von  0. 
[Weitere  Eigenschaften  siehe  S.  25,  Z.  4  v.  o.].  —  Gef.  74.1%  ZnOt,  24.1 
Zn(OH)2,  1.8  ZnC03.  J.  F.  Eijkman  (Chem.  Weelcbl  2,  259;  C.-B.  1905.  I, 
1628). 
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Zink  und  Stickstoff. 

A.  Zinknitride,  a)  Verschiedenes.  —  Hierher  gehört  der  erste  Absatz  des 
Kapitels  Zn  und  N  auf  S.  25.    Vgl.  a.  „Chem.  Verhalten  des  Zn"  unter  g)  (S.  538). 

Zu  S.  25,  Z.  9  des  ersten  Absatzes  dieses  Kapitels.  —  In  den  bei  verschiedenen  Strom- 
dichten erhaltenen  genügend  gewaschenen  Ndd.  konnte  N  nicht  nachgewiesen  werden. 
TL  Pauli  (Z.  EleJctrochem.  4,  (1897/98)  137).    Vgl.  a.  unter  Elektrolyse,  8.  558. 

Zu  S.  25,  letzte  Zeile  des  ersten  Absatzes  dieses  Kapitels.  —  Auch  bei  der  Einw.  von 
trockenem  NH3  auf  Zinkstaub  bei  600°  entsteht  ein  Zinknitrid  mit  86.83  %  Zn  und  10.6  %  N. 
Weder  bei  niedrigerer  noch  bei  höherer  Temp.  findet  merkliche  Fixierung  von  N  statt. 
Granuliertes  Zn  gibt  bei  600°  ein  Prod.  mit  2°/0  N,  Zinkblech  nur  Spuren  von  Nitrid. 
Leitet  man  NH3  durch  geschm.  Zn,  so  erhält  man  Prodd.  mit  höchstens  3.7%  N.  Das 
Prod.  mit  10.6  °/0  N  (her.  für  Zn3N2  12.52)  ist  ein  schwarzes  mit  brauner  M.  gemischtes 
Pulver;  die  braune  M.  läßt  sich  zum  großen  Teil  entfernen  durch  Waschen  mit  A.,  Ae.  und 
Trocknen  in  der  Luftleere  (beim  Oeffnen  des  Exsikkators  sehr  bemerkbarer  Geruch  nach  NH3) ; 
doch  nimmt  der  °/0-Gehalt  an  N  durch  den  Waschprozeß  nicht  zu.  NH3  wird  bei  der  Darst.- 
Temp.  nur  zu  1.0%  bis  1-5  %  zers.,  H  verursacht  also  wohl  keine  irgend  beträchtliche 
Umkehr  der  Ek.  Bei  650°  bis  700°  tritt  kein  merklicher  Verlust  an  N  ein,  doch  schlägt 
sich  sublimiertes  Zn  an  den  kälteren  Teilen  des  Eohrs  nieder. 

Dauer  der  Erhitzung  20  Min.  1  Stunde         1  Stunde        1  Stunde 

Temp.  800°  bis  840°  750°  700°  600° 

Gewichts-Verlust  in  %  60.1  63.0  26.0  6.3 

Die  Eigenschaften  des  Prod.  entsprechen  dem  von  Frankland  (S.  25)  dargestellten  Zn3N2. 
Die  Prodd.  sind  als  Gemische  oder  feste  Lsgg.  der  Formel  Zn3N2,xZn  zu  betrachten. 
A..  H.  White  u.  L.  Kirschbraun  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1344).  Diese  Angaben 
bestätigen  G.  G.  Henderson  u.  J.  C.  Galletly  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  27,  387;  C.-B.  1908, 
II,  16).  —  Wird  zwischen  Zinkelektroden  in  N  ein  Lichtbogen  erzeugt,  so  entstehen  auf 
dem  Zn  äußerst  feine  Anflüge  oder  auch  nur  Anlauffarben,  die  wahrscheinlich  auf  der  B. 
von  Zinknitrid  beruhen.    L.  Aeons  (Naturw.  Rundsch.  14,  453;  J.  B.  1899,  654). 

B.  Zinkazid.  —  Zn  S.  25,  letzte  Zeile  von  Abschnitt  B.  —  Aus  Zn(NH2)2 
nnd  N20  bei  150°  bis  250°.  Bei  richtiger  Leitung  der  Ek.  treten  keine  Explosionen 
:auf.  Ausbeute  schlecht.  W.  Wislicenus  (Ber.  25,  (1892)  2086).  —  Eine  Lsg. 
von  Zinkazid  in  Methylalkohol  erhält  man,  wenn  man  6%  ige  Lsg.  von 
N3H  in  Methylalkohol  zwischen  Zn  als  Anode  und  Pt  als  Kathode  elek- 
trolysiert,  langsamer  bei  Einw.  der  Lsg.  auf  überschüssiges  Zink.  L.  M. 
Dennis  u.  H.  Isham  («7".  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  20). 

Auf  S.  26  ist  hinter  den  ersten  Absatz  einzuschieben: 
D1.  Zinkazid- Ammoniak.  ZnN6,2NH3.  —  Man  leitet  trockenes  NH3 
■durch  eine  Lsg.  von  Zinkazid  in  Methylalkohol  (g.  vorher),  löst  den  weißen 
kristallinischen  Nd.  in  überschüssigem  NH3  und  läßt  verdunsten.  War 
etwas  freie  N3H  zugegen,  so  bildet  sich  Ammoniumazid ,  das  weniger  1.  in  NH3  als  die 
Zinkverb,  ist,  sodaß  es  sich  beim  Kristallisieren  zuerst  abscheidet.  Wenn  man  die  Lsg. 
von  Zn  in  N3H  mit  überschüssigem  wss.  NH3  behandelt  und  an  der  Luft  verdunsten  läßt, 
so  scheidet  sich  bald  ein  weißes  Pulver  ab,  das,  wenn  man  scheinbar  zur  Trockne  ge- 
kommen ist,  kristallinisch  zu  werden  beginnt,  sodaß  man  nach  drei  Tagen  Kristalle  von 
mehreren  cm  Länge  auf  dem  weißen  Pulver  erhält.  —  Weiße  lange  sich  verzweigende 
Nadeln.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  ohne  Explosion.  Uni.  in  W.  Wird  beim 
Stehen  mit  W.  opak,  wahrscheinlich  unter  B.  von  Zn(OH)2 ;  die  Lsg.  gibt  mit 
FeCl3  die  Rk.  auf  N3H.    Dennis  u.  Isham. 

Dennis  u.  Isham. 
Zn  35.60  35.53  35.70 

N  45.85  45.88  45.77 

NH8 18^55 ia38 ISJL. 

ZnN6,2NH3  100.00  99.79  100.18 

E.  Zinkoxyd-Ammoniak.  —  Zu  S.  26,  zweiten  Abschnitt.  —  Vgl.  a.  hierzu  Ver- 
halten von  Zn(OH)2  gegen  Alkalien  (S.  589).  —  Hat  das  komplexe  Kation  Znm(NH3)4m. 
Eulek  {Ber.  36,   (1903)   3400).    Jedes  Atom   Zn   bindet   wahrscheinlich   4  Mol.  NH3    zum 
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komplexen  Kation,  wie  aus  Unterss.  über  die  Tension  von  ammoniakalischer  Zn(N03)2-Lsg. 
hervorgeht.  Konowaloff  (J.  russ.  phys.  Ges.  31,  (1899)  910;  C.-B.  1900,  I,  646).  Nach 
Messungen  an  Konzentrationsketten  von  Zn(OH)2  in  NH3  bei  gleichem  Gehalt  an  Zu  und 
wechselndem  an  NH3  (zwei  verschiedene  Versuchsreihen)  hat  das  komplexe  Kation  die  Formel 
Znm(NH3)3ni.  [Doch  vgl.  die  Angaben  über  das  komplexe  Kation  in  den  Zn-NH3 -Salzen 
(Verhältnis  1 : 4)  bei  Zn(N03)2  und  ZnS04].  W.  Bonsdorff  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  145). 
—  Die  Quadratwurzel  aus  der  mit  Hilfe  von  Potentialdifferenzen  und  Löslichkeits-Bestt. 
ermittelten  Zerfallskonstanten  beträgt  für  Zn(NH3^  :  1.6  X  10~3-  Euler  {Ber.  37.  (1904)  2773). 
Die  Gleichgewichtskonstante  des  Komplexes  Zn(NH3)4  ergab  sich  mit  befriedigender  Ge- 
nauigkeit aus  den  EMKK.  von  Konz.-Elementen  (Schema :  Zn-Elektrode :  Lsg.  I :  Lsg.  II 
(0.05  n.  ZnS04) :  Zn-Elektrode) :  k  =  2.6  X  10~10  [vgl.  die  Tabelle  im  Original].  H.  Eüler 
(Ber.  36,  (1903)  3403). 

Leitf ähigkeitsmessungen  von  Zn(OH)2  in  NH3.  Die  in  (  )  gegebenen  Zahlen 
wurden  mit  Zn(OH)2  aus  Zn(N03)2  erhalten  (Fällung  mit  NaOH),  die  anderen  mit  Zn(0H)2 
aus  ZnS04  (mit  NaOH),  die  in  [  ]  gegebenen  mit  Ba(OH)2,  in  dem  noch  S04-Ionen  vor- 
handen sind. 


NH3 

Leitfähigkeit  IC 

)*    X 

norm. 

Zn(OH)2  = 

Zn(OH)2  = 

Zn(OH)2  = 

Zn(OH)2  = 

Zn(OH)2  = 

0 

0.01  äqu. 

0.02  äqu. 

0.03  äqu. 

0.04  äqu. 

0.25 

5.6 

(6.4) 

0.5 

6.8 

8.4  [8.3]  (8.6) 

10.3  (10.2) 
13.1  (13.5) 

13.2 

14.0  (NH3  =  0.642) 

1 

8.9 

10.8  [10.7]  (11.1) 

15.4  (15.6) 

17.6  (17.0) 

1.5 

9.9 

(12.6) 

14.6  (15.2) 

17.1  (17.5) 

(19.5) 

2 

10.6 

13.1  [12.9]  (13.4) 

15.6  (16.2) 

18.5  (18.8) 

21.5  [21.1]  (21.1) 

2.5 

10.9 

(13.8) 

16.1 

3 

10.9 

13.8  [13.7]  (14.0) 

16.3  (17.0) 

19.2  (19.6) 

22.7  [22.9]  (22.3) 

4 

10.8 

13.6  [13.4]  (13.7) 

16.2  (16.8) 

19.1  (19.5) 

22.6  [22.81  (22.3) 

5 

10.1 

15.6  (16.0 

(19.0) 

(21.5) 

7 

8.1 

12.1  [11.1]  (10.8) 

13.5  (13.9) 

16.5  (16.5) 

19.0  [19.1]  (19.2) 

10 

5.4 

8.2  [8.1]  (8.1) 

10.2  (10.2) 

12.3  (12.1) 

14.3  (14.2) 

Zn(OH2)  bildet  also  (vgl.  die  entsprechenden  Leitfähigkeitsmessungen  bei  Cd)  mit  NH3 
viel  schwächere  Basen  als  Cd(OH)2.    Bonsdorff  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  170;. 

In  Lsgg.  mit  2.5  n.-NH3  beträgt  die  Leitfähigkeit 

bei  Zn(OH)2  äqu.        0.1  0.05  0.025  0.0125  0.0063  0 

104x  32.7  24.3  18.3  14.5  11.2  10.9 

Eüler  (Ber.  36,  (1903)  3400)  bei  Bonsdorff.  —  Ammoniakalisches  ZnO  wird  auf  Zusatz 
von  Alkali  von  der  Pflanzenfaser  aufgenommen  und  läßt  sich  aus  dieser  durch  W.  nicht 
entfernen.  Auf  diese  Weise  können  Pflanzenstoffe  direkt  mit  ZnO  gebeizt  werden.  A.  Bonnet 
(Campt,  rend.  121,  700;  J.  B.  1895,  197).  Ueber  die  Einw.  von  Zinkhydroxydarnmoniak 
auf  verschiedene  Zuckerarten  vgl.  A.  Windaus  (Ber.  40,  (1907)  799);  auf  d.-Galaktose 
und  l.-Arabinose.    Katsuje  Inoüje  (Ber.  40,  1890;  C.-B.  1907,  II,  140). 

Auf  S.  26  ist  vor  Verb.  F  einzufügen. 

E1.  Zinkhydroxylamit.  Zn(H2NO)2J3NHsO.  —  Durch  Einw.  von  reinem 
Zn  auf  reines  unterschmolzenes  Hydroxylamin.  Man  trägt  in  je  3  g  Hydroxyl- 
amin  [Darst.  des  verwendeten  konz.  Keagenzes  im  Original]  in  Portionen  von  etwa  je 
Vio  g  fein  gefeiltes  reines  blankes  Zn  ein,  schüttelt,  erwärmt  vorsichtig  bis  etwa  30°, 
kühlt  beim  Eintreten  der  Bk.  schnell  mit  Eiswasser  und  fährt  dann  mit  dem  Eintragen 
fort,  bis  man  eine  dem  angewandten  Hydroxylamin  ungefähr  gleiche  Menge  Zn  zugegeben 
hat,   verd.   die  M.   mit  dem   etwa  zehnfachen  Vol.  absol.  A.,  saugt  ab  und  wäscht  aus.  — 

Glitzernde  Kristalle.    Sehr  zersetzlich  (schon  bei  50°).    Kein  bestimmter 

Schmp.  Verpufft  beim  schnellen  Erhitzen  (unter  Entstehen  großer  Mengen  NHS) 
mit  dem  bläulichen  Lichte  des  Zn-Dampfes;  auch  zeigt  die  Lichterscheinung  die  charak- 
teristischen Linien  des  Zn-Spektrums.  Treibt  man  die  Verpuiiungsgase  durch  W. 
aus,  so  läßt  sich  in  diesem  NH3,  aber  keine  Spur  Hydroxylamin  nachweisen. 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  höhere  Temp.  erhält  man  im  vorgelegten 
W.  neben  Hydroxylamin  auch  NH3 ;  Rückstand  ZnO.  Uni.  in  absol.  AlkohoL 
E.  Ebler  u.  E.  Schott   (J.  praM.  Chem.  [2]  78,  (1908)  327). 
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Ebler  u.  Schott. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Zn 

28.6 

28.5 

29.0           \ 

H 

5.7 

5.5 

5.8 

N 

30.7 

81.1 

31.6 

NH2OH 

72.3 

72.4 

71.8 

29.0 


F.  Zinknitrite,  b)  Normales,  b1)  Verschiedenes.  —  Auf  S.  26,  Z.  11  v.  u. 
Tor  a)  einzufügen.  —  Ein  unzers.  Präparat  Zn(N0.2)2,H20  konnte  nach  den  Angaben 
Matuschek's  nicht  erhalten  werden.  —  1.  25.6  g  NaN02  und  52  g  ZnS04,7H20  wurden  mit 
A.  Übergossen  und  die  alkoh.  Lsg.  in  der  Luttleere  bei  20°  verdampft.  —  2.  20  g  ent- 
wässertes ZnS04  und  13  g  NaN02  wurden  mit  absolutem  A.  einen  Tag  lang  digeriert  und 
dann  eingedampft  wie  vorher.  —  Nach  (1)  zäher  Kückstand,  nach  (2)  zähe  klebrige  rein 
weiße  M.,  die  Stickstoffoxyde  entwickelt  und  sich  in  A.  nicht  mehr  klar  löst.  —  Gef.  (1) 
38.82%  Zn,  48.45%  N02,  woraus  sich  Zn:N03  =  1 : 1.76  ergibt;  nach  3  Tagen  im  Exsik- 
kator  aufbewahrt,  enthielt  das  Salz  nur  noch  11.23%  N02.  —  Gef.  (2)  41.00%  Zn, 
42.97%  N02,  woraus  Zn :  N02  =  1:1.48  folgt.  —  Ein  Präparat  mit  dem  Verhältnis  1:2 
konnte  nicht  erhalten  werden.     F.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  401). 

b2)  Bestimmte  Verbindungen,  a)  Zn(N02)2,H20.  —  Zu  S.  26,  Z.  3  v.  u.  — 
Reibt  man  krist.  NaN02  mit  der  entsprechenden  Menge  ZnS04,7H20  zu- 
sammen, so  entsteht  eine  salbenartige  M.  (das  äußerst  hygroskopische  Zn(NOa)a 
löst  sich  in  den  7  Mol.  H20  des  ZnS04,7H20),  aus  der  durch  A.  die  Verb,  mit  50  °/0 
Ausbeute  erhalten  wird.    J.  Matüschek  {Chem.  Ztg.  26,  (1902)  526). 

G.  Zinknitrate.  I.  Basische.  1.  Von  wechselnder  Zusammensetzung.  — 
Der  zweite  und  dritte  Absatz  auf  S.  27  sind  durch  Folgendes  zu  ergänzen. 
—  Durch  Waschen  von  2ZnO,N205,3H20  mit  W.  an  der  Saugpumpe  werden 
verschiedene  Prodd.  erhalten.  Gef. :  ZnO  :  N205 :  H20  =  65.11 :  17.42  :  17.45  (5:1:  6), 
67.09:15.00:17.75  (5.94:1:7.10);  stark  mit  k.  W.  gewaschen  und  über  H2S04  getrocknet: 
66.43  :  15.45  :  18.01  (5.73  : 1 :  6.22);  völlig  mit  h.  W.  gewaschen  und  über  H2S04  getrocknet: 

97.40:0.20:2.22  (10:0:1).  Es  existiert  wohl  nur  2ZnO,N205,3H20  als  wohl- 
charakterisierte Verb.,  denn  durch  Abziehen  des  Verhältnisses  ZnO :  N205 :  H20  = 
2:1:3  von  den  erhaltenen  Zahlen  kommt  man  stets  nahe  an  das  Verhältnis  ZnO :  H20  = 
1:1.  H.  L.  Wells  (Am.  Chem.  J.  9,  (1887)  305).  Vgl.  a.  S.  27,  Z.  10  v.  o.  — 
Basische  Nitrate  entstehen,  wenn  man  HN03  mit  einem  beträchtlichen 
Ueberschuß  von  reinem  Zn  behandelt,  wenn  man  eine  normale  Zn(N03)2- 
Lsg.  bis  zur  Sirupkonsistenz  eindampft  und  glasig  erstarren  läßt,  und 
wenn  man  letztere  M.  mit  W.  versetzt.  G.  A.  Beetels  (Mitt.  a.  d.  Labor, 
v.  Hilgee,  S.  11 ;  J.  B.  1874,  274). 

2.  Bestimmte   Verbindungen.  —  Zunächst  kommt  G,  1,  a)  von  S.  27. 

b)  6ZnO,N205.  —  Im  letzten  Absatz  von  S.  27  ist  die  Angabe  von  S.  27,  Z.  12 
v.  o.  einzufügen. 

d)  4ZnO,N205,xH20.  ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Auf  S.  28  sind  in  den  dritten 
Absatz  die  Angaben  von  S.  27,  Z.  24  bis  Z.  28  v.  o.  einzuschalten.    Dann  ist  zuzufügen: 

y)  Mit  4  Mol.  H20.  —    Es  folgen  die  Angaben  von  S.  27,  Z.  29  bis  Z.  31  v.  o. 

Auf  S.  28  ist  hinter  Verb,  d)  einzuschieben: 

e)  3ZnO,N205.  — Man  bringt  die  bei  2,a)  erhaltene  glasartige  M.  mit 

W.  in  Berührung,  wodurch  sie  sofort  weiß  und  undurchsichtig  wird  und  sich  nur  zum 
Teil  löst,  filtriert  und  wäscht  mit  W.  bis  zum  Verschwinden  der  Ek.  auf 
Zn(N03)2.  —  Zers.  sich  ohne  zu  schmelzen.  Gibt  mit  Zn(N03)2  in  konz. 
WSS.  k.  Lsg.  (digeriert,  filtriert  und  durch  Auspressen  ohne  Waschen  getrocknet)  keine 
Verb.  L.  in  HN03  unter  Rückbildung  des  normalen  Nitrats.  —  Gef.  69.19% 
ZnO;  30.81  N205.  A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  (1879)  335);  Compt. 
rend.  89,  (1879)  576). 

f)  2ZnO,N205,3H20.  —  Man  löst  ZnO  in  konz.  Lsg.  von  Zn(N08)2, 
wäscht  sorgfältig  mit  absol.  A.  und  trocknet  über  H2S04.  —  Sehr  dünne 
prismatische  Kristalle,  die  sich  trocken  wie  Baumwolle  anfühlen.    Leicht   zers. 

38* 
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durch  W.  (weniger  als  das  entsprechende  Cd-Salz),  langsam  durch  gewöhnlich 
konz.  Alkohol.    H.  L.  Wells  (a.  a.  0.,  304). 

Wells. 
ZnO  50.00  50.07 

N205  33.33  33.43 

H20 1^67 17J6 

2ZnO,N205,3H20  100.00  100.66 

g)  7ZnO,4N205,14H20.  —  Hier  sind  die  Angaben  von  S.  27,  Z.  10  bis  Z.  13  v.  o. 
einzufügen. 

h)  4ZnO,3N205,3H20(?).  —  Hier  ist  das  auf  S.  28,  Z.  6  bis  Z.  10  v.  o.  Gebrachte 
einzufügen. 

II.  Normales.  Zn(N03)2.  —  Auf  S.  28  ist  Abschnitt  2  folgendermaßen  anzuordnen 
und  zu  ergänzen.  —  1.  Wasserfrei.  —  Hier  ist  die  Angabe  von  S.  28,  Z.  9  u.  10  von 
Abschnitt  2.  einzufügen.  —  Das  Mol.-Gewicht  in  Methylacetat  wurde  gefunden  bei  einer 
Konz.  von  0.39  bis  3.85  g  in  100  g  Lsg.-Mittel  zu  100.7  bis  189.1  (ber.  189.5).  J.  Schroeder 
u.  H.  Steiner  (J.  prdkt.  Chem.  [2]  79,  49;  C.-B.  1909,  I,  726). 

2.  Wasserhaltig,  a)  Mit  l1/,,  Mol.  H20.  —  Man  entwässert  Zn(N08)2, 
6H20  durch  Erhitzen,  bis  rote  Dämpfe  erscheinen,  löst  die  beim  Erkalten 
erhaltene  glasartige  M.  in  Salpetersäuremonohydrat,  wobei  sich  Wärme 
entwickelt,  und  läßt  erkalten.  Löst  man  die  glasige  M.  heiß,  so  erhält  man  mehr, 
aber  weniger  gut  ausgebildete  Kristalle.  —  Durchsichtige  sehr  glänzende  Kristalle. 
Schm.  in  der  Wärme  unter  Abgabe  von  H20  und  N205,  endlich  von  roten 
Dämpfen.  LI.  in  HN03  (in  100  T.  bei  13<>  28  T.,  bei  55°  55  T.).  —  Gef.  87.58 °/0 
ZnO,N205;  12.42  H20.     A.  Ditte. 

b)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Beim  Abkühlen  einer  Lsg.  von  ZnO  in  konz. 
HNO.,  (97  °/0).  Vgl.  a.  Z.  7  von  Abschnitt  2.  —  Kurze  quadratische  Säulen. 
A.  Wasiljeff  {J.  russ.  phys.  Ges.  41,  744;  C.-B.  1909,  II,  1966). 

C)  Mit    3  Mol.    H20.    —  Kristallisiert  bei  36°.     Jones  u.  Bassett   {Am.   Chem. 

j.  34,  (1905)   294).  —  1.  Der  Rückstand   des   bis    auf  4  Mol.  entwässerten 

Hexahydrats  (kein  einheitliches  Tetrahydrat,  sondern  offenbar  ein  Gemenge)  wird 
mit  Kristallen  des  Hexahydrats  bei  37°  zusammengeschmolzen,  schnell 
auf  etwa  30°  abgekühlt  und  die  Temp.  auf  34°  gesteigert.  —  2.  Das  ge- 
schmolzene Hexahydrat  wird  mehrere  Tage  einer  Temp.  von  37°  bis  40° 
ausgesetzt.  —  3.  Hexahydrat  wird  unter  Zusatz  von  wenig  HN03  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt  und  der  erhaltene  Sirup  über  H2S04  verdunstet. 
R.  Funk  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  400).  Vgl.  a.  Z.  8  von  Abschnitt  2  auf  S.  28.  - 
Nadeln,  die  bei  45.5°  schmelzen  und  sich  an  der  Luft  durch  Aufnahme 
von  W.  sehr  bald  in  das  gewöhnliche  Hexahydrat  umsetzen.  Funk.  Für 
das  System  Zn(N03)2)4H20  +  Zn(N03)2,2H20  liegt  der  elektische  Punkt  bei  38.4°  mit  der 
Zus.  Zn(N03)2,3.138H20  (ber.  nach  der  FLAwiTzia'schen  Regel  zu  3.173H20).  A.  Wasiljeff 
{J.  russ.  phys.  Ges.  4t,  748;  C.-B.  1909,  I,  1967).  —  Die  Kurve  der  Löslichkeit 
schneidet  den  rückläufigen  Teil  der  Kurve   des  Hexahydrats  (siehe  unten) 

zwischen  34°  Und  36.4°.     Im  einzelnen: 

Temp.                           +37°  +40°  +41°  +43°  +45.5° 

°/0  Zn(N03)2  in  Lsg.                 06.38  67.42  68.21  69.26  77.77 

Mol.  H20  auf  1  Mol.  Zn(N03)2        5.33  5.08  4.90          4.67  3.00  Schinp. 

R.  FUNK.  Dampfdruck  bei  20°  <  2  mm  Hg.  Lescoeur  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7,  (1896)  421  . 
Zinknitrattrihydrat  als  Lösungsmittel  für  die  Gefrierpunktsmethode:  Gefrierpunktskonstante 
58.6°.  F.  44.07°.  Schmelzwärme  34.3  cal.  Formamid  zeigt  in  Zinknitrat  mit  wachsender 
Konz.  stark  abnehmendes  Mol.-Gew.  J.  L.  E.  Morgan  u.  F.  T.  Owen  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  29,  1439;  C.-B.  1907,  II,  1826).  —  Gef.  21.9,  23.3,  24.4%  H20  (ber.  für  Zn(N03)2.3H,0 
22.2,  für  Zn(N03)2,4H20  27.58).    E.  Funk. 

d)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Durch  Auflösen  von  ZnO  in  HN03,  D.  1.4.  — 
Gut  ausgebildete  Rhomben.    F.  45.5°.    A.  Wasiljeff. 
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e)  Mit  5  Mol  H20.  —  Vgl.  S.  28,  Abschnitt  2,  Z.  7. 

f)  Mit  5.5  Mol  H20.  —  Die  eutektische  Temp.  des  Systems  Zn(N03)2,6H20  + 
Zn(N03)2,4H20  liegt  bei  35.4°,  die  Zusammensetzung  für  diesen  Punkt  ist  Zn(N03)2,5.5H20 
(nach  der  FLAwiTZKi'schen  Eegel  ber.  zu  5.496  H20).     A.  Wasiljeff. 

g)  Mit  6  Mol  H20.  —  Hier  sind  die  Angaben  vom  zweiten  Abschnitt  auf  S.  28  bis 
Z.  24  v.  u.  einzufügen  und  durch  das  Folgende  zu  ergänzen.  —  Kristallisiert  aus  konz.  Lsg. 
Jones  u.  Basset.  Konstitution,  abgeleitet  aus  der  Dampfspannung :  Das  normale  Zn(N03)2,6H20 
muß  dem  Schema  [(Zn(N03)2.3H20).H20].2H20  gemäß  konstituiert  gelten,  da  es  zunächst 
2  Mol.  H20  abspaltet  und  zwar  mit  der  relativen  Dampfspannung  0.18  bei  16.1°,  welche 
während  der  Verdunstung  des  dritten  Mol.  schnell  auf  0.025  sinkt  und  dann  unmerklich 
wird.  W.  Müller-Erzbach  (Ber.  19,  (1886)  2876;  22,  (1889)  3181).  —  D.15  2.067. 
H.  Laws  u.  F.  W.  Claeke  (Am.  J.  sei  (Stil.)  [3]  14,  (1877)  281).  Dampf- 
druck bei  20°  10  mm  Hg".  Lescoeue.  Schmp.:  36.4°.  Tilden  (J.  Chem. 
Soc.  45, 409 ;  J.  B.  1884, 1 77).  —  Bildungswärme  Zn,02,N204,6H20  =  140820  cal., 
Lsg.-Wärme  —  5840  cal.  J.  Thomsen  (Thermochem.  Unterss.,  Stuttgart  1906, 
255;  Vgl.  a.  Ber.  12,  2062;  J.  B.  1879,  113).  —  Verhalten  gegen  starke  HN03 
siehe  bei  Zn(N03)2,l1/2H20.  —  Löslichkeit  in  W.  nach  R.  Funk: 

Temp.  —18        —15        —13        —12  0        +12.5       18 

%  der  Lsg.  an  Zn(N03)2         44.63        45.26        45.51        45.75        48.66      52.00      53.50 
Mol.  H20  auf  1  Mol.  Zn(N03)2      13.05        12.73        12.60        12.48        11.10        9.71        9.14 

Temp.  25  36.4  36         33.5° 

°/0  der  Lsg.  an  Zn(N03)2  55.90        63.63  64.73      65.83 

Mol.  H20  auf  1  Mol.  Zn(N03)2         8.30  6.00  (Schmp.)  5.73        5.46 

h)  Mit  9  Mol  H20.  —  1.  Man  kühlt  Zn(N03)2-Lsg.  auf  etwa  —20° 
( — 18°,  Jones  u.  Bassett)  ab.  —  2.  Schmelzen  des  aus  übersättigter  Lsg. 
hergestellten  Kryohydrats  (der  kryohydratische  Punkt  liegt  bei  —29°)  unter  ge- 
ringem Erwärmen. 

Löslichkeit : 

Temp.  —  25° 

°/e  Zn(N03)2  in  Lsg.  40.12 

Mol.  H20  auf  1  Mol.  Zn(N03)2  15.70 

Bei  — 29°  stößt  die  Kurve  mit   der  Gefrierpunktskurve  zusammen, 

für  welche  folgende  Punkte  bestimmt  wurden: 

Temp.                             —16«  _23.5°  —29.5°  —  34<> 

%  Zn(N03)2  in  Lsg.                   30.00  35.00          39.65  42.85 

Mol.  H20  auf  1  Mol.  Zn(N03)2            24.55  19.54          16.02  14.03 

Der  Schnittpunkt  der  Kurve  dieser  Verb,  und  der  Kurve  des  Hexahydrats 
liegt  bei  etwa  —17.5°.    R.  Funk. 

i)  Lösungen.  —  Hier  sind  die  Angaben  von  S.  28,  Z.  24  bis  Z.  15  v.  u.  einzufügen 
und  durch  folgende  zu  ergänzen.  —  Dichte :  D.™  einer  Lsg.  von  \  g-Aeq.  in  1  kg 
W. :  1.0403.  Ostwald  beiLANDOLT-BöRNSTEiN  (Phys.-Chem.  Tab.,  3.Aufl.,  Berlin  1905, 343) ; 
(D  *— 1)  X 104  für  V8  n.-Lsg. :  96,  ]/4  n. :  191,  %  n. :  404,  \  n. :  758.  Wagner 
(Wied.  Ann.  18,  (1883)  259).  D.^  einer  Zn(N03)2 -Lsg.  von  n  %  Zn(NOs)2 
nach  Dijken   (Dissert.   Groningen,  1897;   Z.  physik  Chem.  24,   (1897)  108): 

n         0.099  0.201  0.415  0.818  1.778  3.459  6.868 

D.1C    1.00081        1.00165        1.00341       1.00673        1.01470       1.02889  1.05864 

16 

Nach  Franz  (J.  prakt.  Chem.  [2]5,  (1872)  292)  [nur  die  Zahlen  mit  *  gef.]: 

nl  2  34  5*  6  7  8  10 

D."-B     1.0099    1.0198       1.0297      1.0396     1.0496        1.0590      1.0884      1.0778      1.0968 

n  12  14  15*  16  18  20  24  25*  28 

D.17-5     1.1172    1.1376       1.1476      1.1586     1.1806        1.2024      1.2516      1.2640      1.3018 

n  30*  32  35*  36  40  44  45*  48  50 

D.17-5     1.3268    1.3524       1.3906      1.4039     1.4572        1.5118     1.5258      1.5693      1.5984 


—  22.5° 

—  20° 

—  180 

40.75 

42.03 

43.59 

15.30 

14.51 

13.62 
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D17*3  nach  Barnes  u.  Scott  (J.  Phys.  Chem.  2,  (1898)  545): 

g  Zn(N03)2  in  100  g  Lsg.  1.210  1.574  5.923  7.091  11.36  14.39 

1.0087        1.0118        1.0491        1.0597        1.0988        1.1284 
gZn(N03)2  in  100  g  Lsg.  19.65  29.21  30.86  41.32  47.28 

1.1830        1.2933        1.3136        1.4579        1.5504 

Nach  Jones   u.  Getman  (Z.  physih  Chem.  49,  (1904)  417)   wiegen  25  ccm 
Lsg.,  die  m  Mol.Zn(N03)2  in  1  1  enthalten: 

m        0.065  0.129         0.258         0.516         1.290         1.548         1.806         2.064         2.580 

25.2226  25.4949  25.9845  27.0477  29.9201  30.8447  31.7873  32.7542  34.5175 
Die  spez.  Kontraktion  beim  Lösen  von  Zn(N03)2  zu  100  ccm  [wieviel  °/0  ig.  ?J  beträgt  bei  15°: 
0.00039  ccm.  Happart  (Bull.  Inst.  Liege.  1903)  bei  Landolt-Börnstein  (a.  a  0.,  346). 
Verdünnungswärme  einer  Lsg.,  die  auf  1  Mol.  Zn(N03)2  10  Mol.  W.  enthält,  bei  Verd.  mit 
weiterem  W.,  bis  die  Gesamt-Wassermenge  in  Mol.  beträgt :  15,  +914  cal.;  20,  +H48cal.; 
50,  +1203  cal.;  100,  +1111  cal.;  200,  +1071  cal.  J.  Thomsen  (Thermoch.  Unterss.,  Stutt- 
gart 1906,  47).  —  Oberflächenspannung  <Z>/n  =  2.5  (n  =  Anzahl  der  Mol.  in  100  — n 
Mol.  W.).  H.  Sentis  (Compt.  rend.  118,  1132;  J.  B.  1894,  46).  Tensions- 
verminderung (760  mm  —Tension  der  Lsg.)  des  W.  durch  gelöstes  Zn(N03)2  (in  Klammern  g 
wasserfreies  Zn(N03)2  in  100  g  W.)  bei  100°:  (9.31)  16.3,  (21.35)  45.0,  (32.53)  78.0,  (42.25) 
108.5,  (58.70)  164.5,  (78.06)  231.5.  Tammann  {Mem.  Acad.  Petersb.  [7]  35,  (1887)  Nr.  9);  nach 
Landolt-Börnstein  (a.  a.  0.,  153).  —  Osmotischer  Druck  ähnlich  wie  bei  K4Fe(CN)6. 
Tammann  ( Wied.  Ami.  34,  (1888)  307).  —  Molehdar-BefraUion  und  -Dispersion  (<p  Mol.- 
Vol.,  m  Aequiv.-Gewicht,  m  R  Mol.-Refraktion,  p  =  c  d,  c  Anzahl  g  Zn(N03)2  in  1  kg  Lsg., 

m  v 
d  Dichte  der  Lsg.,  v  =  n-n0  (Brechungsexponent  von  Lsg.  u.  W.,  mR  = X  103  +  Vs  ?) 


nach  D.  Dijken  (Z.  physih.  Chem.  24,  (1897)  111): 

c            0.8326        1.6723       3.3542        6.5191        13.455 
y             16.97          17.03          17.09          17.20          17.35 

29.736 
17.70 

53.800 
18.10 

107.42 
18.60 

—  X103       14.46          14.32          14.06          13.96          13.87 
P 

mR           20.12          20.00          19.76          19.69          19.65 

13.72 

13.68 

13.50 

19.62 

19.71 

19.70 

Vn  —  v~l 

Dispersionskonstante  -s— x  10*  für  1;2Zn(N08)2  in 

v  1: 

V                                               V                                                             V  a 

vx  - 

~Va 

2                 0.008046                 0.008324                      34.2 

8                 0.001972                 0.002044                       36.1 

32                 0.0004942               0.0005126                     36.8 

Brechungsexponenten    (n)    für    Lsgg.    mit   der   Konz.   m 
H.  C.  Jones  u.  F.  H.  Getman: 

D 

in   g-Mol. 

nach 

m      0.065        0.129        0.258        0.516       1.132       1.290       1.548       1.806       2.064       2.580 
n     1.32766    1.32949    1.33272     1.34021    1.35374    1.35988   1.36775   1.37360    1.37981    1.39098 

—Spez.  Wärme  bei  20°  bis  52°  der  Lsg.  von  Zn(NO3)2,10H2O  (51.3  °0  ig)  0.5906,  von  Zn(NO,)2j 
25HoO  (29.6% ig)  0.7176,  von  Zn(NO3)2,50H2O  (17.4%  ig)  0.8234,  von  Zn(NO3)2,200H2O 
(5.1%  ig)  0.9461.  Molekularwärme  entsprechend  218.2,  294.5,  459,897,1789,3585.  Marignac 
{Arch.  phys.  nat.  [2]  55,  (1876)  113;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  8,  (1876)  410).  —  Gefrier- 
punktserniedrigung:  E  =  0.113  S.  (S  bezeichnet  die  Menge  der  in  100  T.  W.  in 
Lsg.  befindlichen  Verb.).  Fe.  Rüdorfe  (Pogg.  145,  599;  J.  B.  1871,  34).  Ge- 
frierpunktserniedrigung {J0  =  korr.,  Jim  =  mol.)  nach  Jones  u.  Getman  : 
g-Mol.  Zn(N03)2  in  1  1  0.065  0.129  0.258  0.516  1.290  1.548  1.806  2.064  2.580 
J0  0.322     0.633     1.281     2.812     8.930    11.800   14.720    18.240   27.000 

z//m  4.95       4.90       4.96       5.45       6.92       7.69       8.15       8.83     10.46 

Dampfdruck  der  gesättigten  Lsg.  bei  20°:  9.6  mm  Hg.  Lescoeur  (Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  7,  (1896)  421).  —  Hydrolytischer  Zerfall  bei  80°  (für  halb- 
äquivalente  Lsgg.):  0.019  °/0.  J.  Walker  u.  E.  Aston  (J.  Chem.  Soc.  67,  586; 
Chem.  N.  71,  280;  J.  B.  1895,  375).  —  Dissoziation:  Konz.  der  Zn-Ionen 
(P  nach  den  Potentialen  weiter  unten,  L  nach   den  Leitfähigkeiten  ber.)  für   folgende 
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aq 
(1904) 


n.  Lsg-g. 


79): 


nach  St.  Labendzinski  (Dissert.,  Breslau-,   Z.  Elektrocliem.  10, 


Konz.  der 


P 

L 


1 

45 
55 


0.1 

5.5 

8 


unter   Tensionsverminderung   und   Leitfähigkeit. 


O.Ol 
1 
1 
Diffusionsgeschwindigkeit 


Vgl.   i 

(für  3  bis  5%  ige  Lsg.  gegen  reines  W.)  K  =  0.640.  J.  C.  Graham  (Z.  physik  Chem. 
59,  691;  C.-B.  1907,  II,  1472).  Diffusionskoeffizienten  D  bei  mittleren  Ver- 
suchs-Konzz.  c  (äquivalentnormal)  und  19.5°  nach  J.  Thovert  (Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  26,  (1902)  409): 

c  3.9  0.7  0.1 

105XD  0.88  0.91  1.00 

—  Zähigkeiten  von  Zn(N03)o-Lsgg.  bei  25°,  die  des  W.  bei  derselben  Temp.  =  1  gesetzt, 
für  n.-Lsj?.  1.1642,    %  n.-Lsg.  1.0857,   %  n.-Lsg.  1.0390,    Vs  n.-Lsg.  1.0186.    J.  Wagner  {Z. 


physik. 
Temp. 

t 

15 
25 

35 
45 

Clietr 
(t°) 

,    5,    (1890)   40). 
und  D.  nach  J. 

44.500%  Zn(N03) 
D.  1.4367 

Spezifische   Zähigkeiten 
Wagner  (Wied.  Ann.  18, 

„                 30.626  o/0  Zn(N03)2, 
D.  1.2291 

(z)   bei   verschiedene! 
(1883)  270): 

15.955  °/0  Zn(N03)2 
D.  1.1355 

167.90 

130.60 

105.40 

87.91 

104.72 

85.72 
69.52 
57.69 

80.73 
64.28 
52.60 
43.76 

—  Leitfähigkeit  stark  verd.  Zn(N03).2-Lsgg.: 

Beobachteter  Wider- 
stand in  Ohm 

Temp. 
°C 

Verhältnis  der 
Verdünnungen 

Verhältnis  der 
Widerstände 

Dilutions- 
koeffizient 

442 

1819 

12  390 

56  400 

15.5 
15.7 
15.7 
15.8 

1 : 4.56 
1 : 7.61 
1 : 5.69 

1:4.16       ■ 
1:7.12 
1 :  5.61 

1.92 
1.95 
1.99 

S.  Arrhenius  (Rech,  sur  Ja  conduct.  gälv.  des  electrolytes,  Stockhohn  1884 ;  J.  B. 
1885,  264).  Spez.  Leitfähigkeit  bei  20°:  Lsgg.  von  D.  1.0086:  85.56,  von 
D.  1.0421:  353.57.  C.  Freund  (Wied.  Ann.  7,  (1879)  48).  Molekular-Leit- 
fähigkeit  (in  Siemens-Einh.)  und  Dissoziation  («)  bei  0°  nach  Jones  u.  Getman  : 
1  Mol.  Zn(N03)2  in  x  1  0.38  0.48  0.55  0.64  0.77  0.88  1.93  3.87  7.75  15.38 
fiv  27.69  36.03  42.24  46.53  52.43  53.89  73.00  82.50  90.56  93.40 
a         24.3      31.6      37.0      40.8      46.0       47.3      64.0     72.4     79.4      82.0 

Die  Aenderung  des  Widerstandes  bei  Druckerhöhung  um  p  Atm.,  ausge- 
drückt in  °/o  des  Anfangswiderstandes  bei  0  Atm.,  beträgt  nach  B.  Piesch 
(Ber.  Wien.  AJcad.  [IIa]  10B,  (1894)  798): 

Lsg.,  D.  1.131  :  {  ,fg  }  bei  Erhöhung  von  {  ^  ^  g§°  \  p 

Lsg.,  D.  1.068  :  {  *|™  }  bei  Erhöhung  von   {  2%  ^  gg  }  P 

Absolute    Geschwindigkeit   des   Zn-Ions  (Verd.  bezogen 
v0  in  mm/Sek.  nach  C.  L.  Weber   {Z.  physik.  Chem.  4, 

VöO  V: 


auf   wasserfreies   Zn(N03)2 
(1889)   187): 


/50 

995 
1.5 
0.077 


aoo 

586 

1.7 

0.084 


107 

1.0 

0.051 


53 

0.97 
0.052 


7800 

23 

0.86 

0.051 


Verd.  Vs             Vio  725 

Amp.XlO6  29020  23220  2930 

Volt  3.5             5.0  1.8 

V0mm/Sek.  0.091  0.111  0.095 

—  Potential  [andere  siehe  S.  523  ff.]  von  Zn  gegen  die  HgCl-Normalelektrode  in 
äq.-n.Lsgg.  nach  St.  Labendzinski: 

Zn(N03)2  1  0.1  O.Ol 


NaNO 


0 
1.027 


0 
1.072 


0 
1.102 


1 

1 

1.033 


0.1 

1 

1.078 


0.01 

1 
1.114 


0.1 
0.1 

1.075 


0.01 
0.02 
1.102 
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EMK.  von  Zn  in  wss.  Zn(N08)2  für  1°  Temp.-Differenz  (bis  60°):  0.000692 
Daniells.  E.  Bouty  (Compt,  rend.  90,  917;  J.  B.  1880,  160).  Von  der 
Konz.  nahezu  unabhängig,  Bouty;  deutlich  abhängig,  und  zwar  für  20°  Unter- 
schied in  11.9°/0ig.  Lsg.  0.018136°,  in  23.3%ig.  0.021529,  in  35°/0ig.  0.014739.  Ebeling- 
(Wied.  Ann.  30,  (1887)  539). 

Bei  der  Einw.  von  Cl,  Br  oder  J  auf  Zn(N03)2  in  wss.  Lsg.  auf  dem 
Wasserbade  findet  eine  Substitution  oder  ein  ähnlicher  Vorgang  statt 
M.  C.  Schütten  (Chem.  Ztg.  33,  (1909)  480).  Fällbarkeit  des  in  fl.  NH3 
gelösten  Salzes :  Durch  NH4C1  sofort  Nd.,  durch  NH4Br  Nd.,  aber  nicht  sofort,  durch 
NH4J  kein  Nd.,  durch  (NH4)2S  sofort  weißer  Nd.,  durch  (NH4)2Cr04  flockiger  Nd.,  durch 
(NHJgBOs  Niederschlag.  Fkanklin  u.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  21,  (1899)  1).  — 
Ueber  die  Einw.  von  Cu(OH)2  auf  wss.  Lsg.  von  Zn(N03)2  unter  B.  von  Zn(N03)2,3CuO,3H20 
nach  A.  Mailhe  [Compt.  rend.  134,  233;   C.-B.  1902,  I,  520)   siehe  ds.  Handb.  V,  1,  1285. 

Zu  S.  28,  Z.  2  v.  u.  —  Gef.  5.94  Mol.  H20:  J.  Thoäisen  (Thermochem.  Unterss., 
Stuttgart  1906,  15). 

Auf  S.  28  ist  vor  Verb.  3.  einzufügen. 

H.  Zinknitrat-Amid.  Zn(N03).2,3N2H4.  —  Man  löst  10  g  ZnO  in  HN08, 
dampft  zur  Trockne,  nimmt  mit  50  ccm  NH8  auf,  fügt  zu  der  klaren  Lsg. 
20  ccm  Hydrazinhydrat  hinzu,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  wobei  Braun- 
färbung  und  Abscheidung  von  schwarzen  Metallhäutchen  eintritt,  und  läßt  erkalten. 
Ausbeute  10 g.  —  Weißes  kristallinisches  Pulver;  verpufft  beim  Erhitzen  im 
Porzellantiegel  unter  grüner  Feuererscheinung.  L.  in  NH3.  Wird  von  h. 
W.  zersetzt.    Beim  Zutropfen  von  konz.  H2S04  tritt  sofort  Explosion  unter 

Lichterscheinung  auf.  —  Gef.  21.33  %  Zn,  39.56  N,  29.95  Hydrazin-N  (ber.  22.88, 
39.31,  29.48).     H.  Franzen  u.  0.  v.  Mayer  (Z.  anorg.  Chem.  60,   (1908)  279). 

J.  Zinknitrat- Ammoniak.  —  So  lies  auf  S.  28  unten  statt  „3.  Zinknitrat- Am- 
moniak."  —  Statt  a)  lies  b)  und  umgekehrt. 


Zink  und  Schwefel. 

A.  Zinksulfide.  a00)  Allgemeines.  —  Auf  S.  29  vor  A,  a)  einzufügen.  —  Zn 
hat  größere  Verwandtschaft  zum  S  als  Pb,  kleinere  als  Mn,  Cu,  Ni,  Fe,  Sn 
(schmilzt  man  PbS  mit  Zn  unter  Holzkohlenpulver,  so  werden  49.25%  vom  vorhandenen 
Pb  als  Metall  ausgeschieden),  E.  Schütz  (Metall.  4,  (1907)  697);  größere  als  Pb, 
Ag,  Sb  und  As,  geringere  als  Cu,  Fe,  Sn,  Fournet  (J.  prakt.  Chem.  2,  (1834)  129); 
größere  als  Ni,  Co,  Fe,  As,  Th  und  Mn,  E.  Schürmann  (Ann.  249,  (1888)  326);  größere 
als  Fe,  Ni,  Pb  und  Cu,  geringere  als  Mangan.     Thomsen  bei  Ostwald  [Allg.  Chem.  II,  289). 

Auf  S.  29  ist  vor  Verb.  A,  a)  einzufügen : 

a°)  Zinksubsulfid.  Zn2S(?).  —  In  den  Steinen  muß  Zn  als  Zn2S  vorhanden  sein. 
Bredberg  (Pogg.  17,  (1829)  277).  Ist  nicht  wahrscheinlich.  Es  gelang  nicht,  Schmelzen 
von  Zn  mit  ZnS  herzustellen.    K.  Friedrich  (Metall.  5,  (1908)  593). 

a)  Zinkmonosulfid.  Wasserfrei.  ZnS.  —  Auf  S.  29,  Z.  1  des  Abschnitts  A. 
ist  statt  „«)  Amorphes"  zu  setzen.  —  1.   Vorkommen. 

Zu  S.  29,  Z.  2  von  Abschnitt  A,  a).  —  Blende  ist  als  Absatz  w.  Quellen  entstanden, 
wahrscheinlich  durch  Einw.  organischer  Stoffe  auf  ZnS04.    Delanoüe  (Instit.  18,  (1850)  193). 

Zu  S.  29,  Z.  5  von  Abschnitt  A,  a).  —  Bildet  sich  namentlich  in  Schachtöfen  bei  der 
Verarbeitung  anderer  Zn  enthaltender  Erze.  Plattner;  K.  C.  von  Leonhard  {Hütten- 
Erzeugnisse,  Stuttgart  1858,  355). 

Zu  S.  29,  Z.  6  von  Abschnitt  A,  a).  —  Scacchi  fand  Blende  in  kalkigen  vom  Monte 
di  Somma  ausgeschleuderten  Massen,  von  Leonhard.  Eine  Sinterbildung  auf  altem  Gruben- 
holz enthielt  37.571%  ZnS.  C.  Bischof  (mit  Noeggerath)  (Lehrb.  Geol.  I,  936;  Schw, 
65,  (1832)  245). 

2.  Bildung  und  Barstellung,  a)  Amorphes  Zinksulfid.  —  Vgl.  a.  S.  41, 
Z.  27  v.  u. 
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Zu  S.  29,  vor  Bildung  (1)  im  Abschnitt  A,  a).  —  Zn  vereinigt  sich 
mit  S  unter  hohem  Druck.    Spring.    Quelle  und  Näheres  auf  S.  538. 

Zu  S.  29,  Bildung  (1)  im  Abschnitt  A,  a).  —  Man  leitet  Zn-Dampf  in 
eine  Kammer,  deren  Temp.  höher  ist  als  der  Sdp.  des  S  und  läßt  gleich- 
zeitig S-Dampf  eintreten.  Der  überschüssige  S  wird  abgeleitet.  Th.  GsiEElTHS  U. 
J.  Cawley  (D.  R.-F.  8138  (1879);  DingL  235,  (1880)  328). 

Zu  S.  29,  Bildung  (2)  im  Abschnitt  A,  a).  —  CS2  wirkt  auf  kompaktes 
Zn  bei  hoher  Temp.  unter  B.  von  ZnS  und  Kohle.  Cavazzi  (Gazz.  chim.  ital. 
17,  (1887)  577).  Erhitzt  man  Zn  im  N-Strom,  der  mit  CS2-Däinpfen  beladen  ist,  im 
Quarzrohr,  so  erhält  man  bei  1000°  neben  Abscheidung-  von  C  ein  Destillat  von  ZnS,  bei 
1300°  neben  diesem  Zn  und  eine  geringe  Menge  einer  weißen  moosartigen  M.  [wohl  SiS2], 
die  stark  nach  H2S  riecht  und  in  W.  unter  Entw.  von  H2S  aufbraust.  W.  Fbaenkel 
{Metall  6,  (1809)  683). 

Zu  S.  29,  Bildung  (3)  im  Abschnitt  A,  a).  —  Fügt  man  zu  der  blau 
gewordenen  Schmelze  von  KSGN  in  einem  Porzellantiegel  nach  und  nach 
ZnO,  so  erhält  man  amorphes  ZnS,  kein  kristallisiertes.  J.  Milbauer  (Z. 
anorg.  Chem.  42,  (1904)  436). 

Zu  S.  29,  Bildung  (4)  im  Abschnitt  A,  a).  —  Man  erhitzt  das  Gemenge  in 
einer  Thonretorte,  anfangs  auf  Dunkelrotglut,  dann  stärker;  zur  vollkommenen  Umsetzung 
wird  nochmals  mit  S  gemengt  und  geglüht.  Gay  Lussac.  Wasserfreies  ZllS04  wird 
mit  schm.  S  behandelt,  wobei  sich  S02  entwickelt,  A.  Violi  (Ber.  10,  (1877)  293). 
Schon  beim  Verreiben  mit  S  bildet  sich  ZnS  unter  Entw.  von  S0o  sehr 
leicht.     K.  Brückner  (Monatsh.  27,  (1906)  53). 

Zu  S.  29,  Bildung  (5)  im  Abschnitt  A,  a).  —  Aus  100  T.  ZnS04  und  15  T.  C  erhält 
man  ein  Gemenge  mit  ZnO,  Beethier  (Ann.  CJiim.  Phys.  33,  (1826)  168);  um  so  weniger 
ZnO,  je  schneller  man  zur  Weißglut  erhitzt.    Gay-Lussac. 

Zu  S.  29,  Bildung  (6)  im  Abschnitt  A,  a).  —  Wärmetönungen:  Zn(C2H302)2 
(1  Aeq.  auf  2  1)  -f  H2S  (1  Aeq.- auf  10  1)  gibt  +1.81  Kai.;  Zn(C,H,02)2  (trocken)  -f  H2S 
(Gas)  =  C2H402  (Gas)  +  ZnS  +3.0  Kai.;  ZnCl2  (Lsg.)  +  H2S  (Lsg.)  =  2HC1  (verd.) 
+  ZnS  —0.2  Kai.;  ZnS04  (Lsg.)  +  H2S  (Lsg.)  =  H2S04(verd.)  +  ZnS  —2.1  Kai.;  Ber- 
thelot {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  i.  (1875)  201).  Wärmetönung  bei  der  Einw.  wss.  Lsg.  von 
Zn(N03)2  auf  wss.  H2S:  — 1860  cal.  J.  Thomsen  (Thermochem.  Unteres.,  Stuttgart  1906,  258). 

—  Die  gefällten  Zinksulfide  sind  keine  Hydrate,  sondern  eher  Absorptions- 
Verbb.  St.  Glixelli  (Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  297).  Auf  nassem  Wege 
wird  ZnS  nur  als  Hydrat  erhalten.  H.  de  Senaemont  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  32,  (1851)  165). 
Jede  Lsg.  von  ZnS04,  die  nicht  mehr  als  0.3  g  ZnS04  in  100  ccm  Lsg. 
enthält,  wird  durch  H2S  im  Laufe  von  einigen  Stunden  vollständig  aus- 
gefällt.   Bei  Verdoppelung  der  Menge  des  ZnS04   ist  die  Fällung  zuerst 

weniger  vollständig,  doch  enthält  die  Lsg.  nach  5  Stunden  nur  noch  4  bis  6  mg,  und 
nach  Einw.  des  H2S  von  3  Tagen  nur  noch  1  mg  Zinksalz.  In  saurer  Lsg.  bildet 
sich  ZnS  erst  im  Verlaufe  einiger  Zeit,  und  zwar  um  so  schneller,  je  weniger 
Säure  die  Lsg.  enthält.  Erst  das  30 fache  an  H.SO*  vom  Gewicht  des  ZnS04  ver- 
hinderte bei  0.3  g  ZnSOt  in  100  ccm  Fl.  die  Fällung  bei  gewöhnlicher  Temp.,  bei  100° 
erst  Zusatz  der  90  bis  100 fachen  Menge  freier  Säure  der  in  Verb,  befindlichen  Säuremenge. 
R.BAVBmNY  (Compt.rend.lW,  1148;  J.B.  1888,  613).  Aus  einer  fast  gesättigten 
Lsg.  von  ZnSO^  kann  man  den  größten  Teil  des  Zn  als  ZnS  fällen,  wenn 
man  nur  gehörig  für  Durchmischung  sorgt  und  lange  genug  H2S  einleitet. 
Soc.  chim.  des  Usines  de  Rh öne  {Franz.  P.  396541  (1908);  Chem.  Ztg.  33, 
(1909),  Rep.  424).  Die  Lsg.  von  Zn  in  Fe2(S04)3  wird  durch  H2S  nur  in  der  Wärme 
(75°)  völlig  gefällt,  während  in  der  Kälte  ein  Teil  des  Zn  als  ZnH2(S04)2  in  Lsg.  bleibt. 
The  Warin  g  Chem.  Co.  {D.  R.-P.  149557  (1902)).  Die  Rk.  zwischen  Zn  und  H2S 
zeigt  in  chlorwasserstoffsaurer  und  schwefelsaurer  Lsg.  annähernd  den- 
selben Verlauf.  Beim  Stehen  der  Lsgg.  nach  Einleiten  des  H2S  tritt  nachträgliche 
Fällung  ein,  doch  ist  in  einigen  Stunden  Gleichgewicht  zwischen  ZuCl2,  H2S  und  HCl 
erreicht.     Verminderung  der  Temp.  zwischen  20°  und  50°,  sowie  Bewegung  der  Lsg.  haben 
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auf  den  Betrag-  der  Fällung  nur  sehr  geringen  Einfluß.  W.  StüLL  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  23,  508;  C.-B.  1901,  II,  615).  Die  Fällung  durch  H2S  in  saurer  Lsg. 
ist  kein  reversibler  Vorgang;  die  mit  H2S  unter  Atm.-Druck  gesättigten 
sauren  Zn-Lsgg.,  bei  denen  keine  Fällung  zu  bemerken  ist,  befinden  sich 
im  Zustande  eines  falschen  Gleichgewichts.  L.  Bruner  (Bull  Acad.  Crac. 
1906,  605);  St.  Glixelli.  Bei  der  Einw.  von  H2S  auf  saure  Zinksalz-Lsgg.  beobachtet 
man  eine  „Induktionszeit",  bis  die  B.  der  ersten  Keime  des  Nd.  erfolgt,  und  dann  eine 
Fällungszeit.  Bruner.  Je  größer  die  H'-Konz.  (also  die  Säuremenge),  desto  länger  ist  die 
Induktionszeit  und  desto  langsamer  die  Ek.-Geschwindigkeit  bei  der  Zn-Fällang  durch  H2S. 
Beide  Wrkgg.  hängen  nicht  nur  von  dem  Verhältnis  der  H>  zu  den  Zn**-,  sondern  auch  von 
der  absol.  Konz.  der  IT-Ionen  ab.    Bruner;  Glixelli.     Die  falschen  Gleichgewichte 

werden  durch  Einw.  der  Gefäßwände,  durch  ZnS,  CdS,  CuS,  Kieselsäure-Gel 

aufgehoben.  Die  Trennung  des  Zn  vom  Ni  und  Co  in  saurer  Lsg.  durch  H2S  beruht 
nicht  auf  einem  Unterschied  in  den  Gleichgewichtszuständen,  sondern  in  den  Induktionszeiteu. 
r,  rZnl2rH2S] 

Glixelli.    Für  das  Gleichgewicht  des  ZnS:  K  =  L    r^,2       berechnet  sich  für  «-ZnS 

(aus  saurer  Lsg.)  im  Mittel  4.5  X  W-4,  für  /5-ZnS  (alkalisch  gefällt)  im  Mittel  10~2. 
Glixelli.  Letztere  Zahl  kann  nicht  genau  bestimmt  werden,  weil  sich  /?-ZnS  bei  Be- 
rührung mit  saurer  Lsg.  schnell  in  das  schwerer  lösliche  «-ZnS  umwandelt.  L.  Bruner  u. 
J.  Zawadzki  (Bull.  Acad.  Crac.  1909,  296).  Die  Konstante  K  beträgt  für  «-ZnS  im 
Mittel  7.3  X  10— 4.  Schäfer  (Dissert,  Leipzig  1906,  53).  Aus  der  Löslichkeit  von  ZnS  in 
W.  [siehe  weiter  unten  Weigel]  folgt  K  =  1.0  X  10~2-  Bruner  u.  Zawadski.  Durch 
Erhöhung  des  Druckes  wird  das  Gleichgewicht  der  Kk.  H2S  -f-  ZnCl2  ^  2HC1 
+  ZnS  nach  rechts  hin  verschoben,  Zn  also  durch  H2S  aus  saurer  Lsg. 
ausgefällt.  Ostwald  (Wissenschaft!.  Grundlagen  d.  analyt.  Chem.  1894,  123). 
Dies  bestätigten  durch  Versuche  G.  Bruni  u.  M.  Padoa  (Atti  dei  Line.  [5] 
14,  (1905)  II,  525),  sowie  H.  Baubigny  (Compt.  rend.  143,  (1906)  678). 
Fällung  von  sauren  ZnS04-  und  ZnCl2-Lsgg.  durch  H2S  unter  ver- 
mindertem Druck  (die  erste  Zahl  unter  „mm  Hg"  gibt  den  geringsten  Druck  in 
mm  Hg  an,  bei  dem  der  Nd.  von  ZnS  auftritt,  die  zweite  Zahl  den  grölten  Druck,  bei 
dem  die  Fällung  gerade  nicht  mehr  auftritt): 

ZnS04 


0.2  mol.  Lsg. 

Temp.  19° 

n.  H2S04 

mm  Hg 

0.2 

139      140 

0.4 

210      220 

0.6 

390      410 

0.8 

540      560 

1.0 

620      640 

1  mol.  Lsg. 

Temp.  13° 

n.  HCl 

mm  Hg 

0.1 

50        55 

0.2 

95      105 

0.4 

210      220 

0.6 

310      330 

0.8 

480      500 

1.0 

760 

ZnCL 


0.1  mol.  Lsg. 

Temp.  19° 

n.  H2S04 

mm  Hg 

0.2 

150      160 

0.4 

320      330 

0.6 

490      510 

0.8 

610      630 

1.0 

760 

.01  mol.  Lsg. 

Temp.  16° 

n.  HCl 

mm  Hg 

0.2 

170      180*; 

0.4 

380      400 

0.6 

620      650 

0.8 

770 

1.0 
*)  Im  Original  steht  irrtümlicherweise  80. 

Padoa  u.  Cambi  (Atti  dei  Line.  15,  (1906)  II,  787;  Gazz.  chim.  ital.  37, 
(1907)  II,  119).  —  Große  leicht  filtrierbare  Flocken  werden  erhalten,  wenn 
man  nach  genügendem  Einleiten  von  H2S  10  cem  H202  zusetzt  und  dann 
noch  4  bis  5  Min.  bei  60°  bis  70°  weiter  durchleitet.  F.  Farup  (TidssJcr.  Phys. 
Kern.  1907,  Nr.  15;  Chem.  Ztg.  32,  (1908),  Bep.  85).  Man  fällt  Zn(CN)2 
durch  H2S.  Geringwertige  Zn-Erze,  welche  das  Zn  in  in  NH3  11.  Form  enthalten,  werden 
in  verd.  NH3  gelöst;  dann  läßt  man  Gase,  die  gleichzeitig  H2S  und  CN-Verbb.  enthalten 
(Koksofengase),  so  lange  durch  die  Lsg.  hindurchströ'men,  bis  das  anfänglich  gebildete 
Zn(CN)2  in  ZnS  verwandelt  ist.     A.    VlTA    (D.  B.-P.  132916    (1900)).      Zn    fällt 
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vor  Ni,  Co,  Fe,  As,  Th  und  Mn  bei  unvollständiger  Sättigung  der  h.  n/10- 
Lsgg.  durch  H.2S.  Schürmann.  In  Ggw.  von  Fe  und  Pb  fällt  aus  essig- 
saurer Lsg.  zunächst  FeS  und  PbS.  dann  erst  Zinksulfid.  J.  C.  A.  Meyer 
(D.  B.-P.  192  531  (1906);  C.-B.  1908,  I,  577).  Zn  fällt  aus  Laugen,  die 
Fe*",  Co,  Ni,  Mn  enthalten,  durch  H2S  vollständig  und  rein  aus,  wenn 
die  frei  werdenden  Säuren  bis  auf  0.1  bis  0.2  g  in  1  1  gebunden  werden 
(z.  B.  durch  Kalkstein  oder  Dolomit).  Bequemer  und  gesundheitsmäßiger  ist  es, 
den  H2S  erst  in  den  Laugen  zu  entwickeln.  Man  gibt  ein  Sulfid  in  sie  und  setzt 
obige  Menge  freier  H2S04  oder  HCl  zu.  Sogar  durch  FeS  kann  man  aus  einer  eisenhaltigen 
Zinklösung  ein  ganz  eisenfreies  ZnS  ausfällen.  Bei  Verwendung  von  Alkali-  oder  Erd- 
alkalisulfiden kann  H2S04  oder  HCl  durch  C02  ersetzt  werden.  Bei  Sulfatlaugen 
empfehlen  sich  die  Sulfide  solcher  Metalle,  die  lösliche  Sulfate  bilden.  Na2S04  kann  wieder 
zu  Na2S  reduziert  werden.  W.  BüDDEUS  (D.  B.-P.  104109  (1898)).  Vgl.  S.  30, 
Z.  17.  und  18  v.  o.  —  Man  behandelt  fein  gemahlene  Kupferschlacken,  die  ZnO,  Erd- 
alkalisulfide und  FeS  enthalten,  mit  nur  so  viel  HCl,  daß  Ba,  Ca  und  Fe  als  Chloride  in 
Lsg.   gehen,   Zn   aber  als  ZnS   ausfällt.     Chem.  Fabrik  Innerste-Thal   (D.  R.-P.   137801 

(1802);  C.-B.  1903,  I,  115).  —  Die  Fällung  durch  H2S  erfolgt  nicht  in  Ggw.  von 
konz.  Lsg.  von  Gummi  arabicum.  J.  Lefokt  u.  P.  Thibault  (Pharm.  J. 
Trans.  [3]  13,  (1882)  301). —  Man  gibt  Natriumsulfid  in  geringem  Ueberschuß  zu  Zink- 
lauge und  rührt.     W.  Stahl  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  57,  (1898)  1).     Man  fällt  die  Lsg. 

von  Zinkerzen  in  NH3  durch  Na2S.  V.  Bermont  (D.  B.-P.  145926  (1901); 
C.-B.  1908,  II,  1156).  —  Man  fällt  Baryumzinkat  durch  BaS  oder  Alkali- 
zinkat  durch  Alkalisulfid.  Sorgt  man  dafür,  daß  sich  in  der  Fl.  gleichzeitig  H  ent- 
wickelt, so  wird  das  ZnS  besonders  als  Farbe  geeignet.  H.  W.  DE  StüCKLE  (D.  B.-P. 
167172  (1904),  167498  (1904),  171872  (1904)).  —  ZnS04-Lsg.  fällt  durch 
Na2S203  bei  140°  bis  200°  unter  B.  von  ZnS  und  S  vollständig.  J.  T.  Norton  jr. 
(Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  225).  —  Aus  Zn  bei  der  Wechselstromelektrolyse 
von  Na2S.203-Lsg.  zwischen  Zinkelektroden.  M.  le  Blanc  u.  K.  Schick 
(Z.  physik  Chem.  46,  (1903)  219).     Näheres  unter  Elektrolyse  (S.  564). 

ß)  Phosphoreszierendes  und  leuchtendes  ZinJcsulfid.  —  Hierher  kommen  die 
Angaben  von  S.  29,  Z.  8  v.  u.  bis  S.  30,  Z.  16  v.  o.  [vgl.  a.  S.  31,  Z.  13  v.  o.]  und  die 
folgenden  Ergänzungen.  —  Nach  der  Vorschrift  von  Henby  erhält  man  ZnS,  das  bald 
hohe,  bald  geringe  Phosphoreszenz  zeigt.  H.  Grüne  (Ber.  37,  (1904)  3076).  Vgl.  a.  zweiten 
Absatz  von  S.  31.  —  Durch  Sublimation  von  natürlicher  Blende  oder  von 
künstlichem  ZnS  im  H-Strom,  der  so  schnell  ist,  daß  S  als  H2S  fortgeschafft 
wird,  erhält  man  hexagonale  Kristalle,  die  in  sehr  schönem  grünen  glän- 
zenden Licht  phosphoreszieren,  wenn  ZnS  sich  in  direkter  Berührung  mit 
der  Thonröhre  oder  in  einem  Thonschiffchen  befindet;  bei  Anwendung  eines 
Platinschiffchens  erhält  man  ein  nicht  phosphoreszierendes  Sublimat.  Die  Höhe  der  Temp. 
scheint  ohne  Einfluß  auf  die  Phosphoreszenz  zu  sein.  A.  Verneuil  (Bull.  soc.  chim. 
[2J  47,  757;  J.B.  1891,  613).  —  Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  T. 
Mn(N03)2  und  5  Tln.  ZnS  im  elektrischen  Ofen  auf  1200°,  Einbringen  der 
Schmelze  in  W.,  Auswaschen  und  Trocknen  werden  gelbrote  kristallinische 
Substanzen  erhalten,  die,  ohne  zu  phosphoreszieren,  in  so  hohem  Grade 
tribolumineszent  sind,  daß  sie  beim  Zerreiben  mit  einem  Glas-  oder  Metall- 
spatel Stark  (sogar  bei  vollem  Tageslicht)  leuchten.  Mn(N03)2  kann  ersetzt  werden 
durch  Sn02,  Si02,  Zr02,  Praseodymoxyd,  Mangansilikat  oder  -stannat,  Ti02  usw.  Mit  ZnO 
[vgl.  S.  583]  erhält  man  nur  sehr  geringe  Tribolumineszenz.  A.  Karl  (Compt.  rend. 
144,   841;  C.-B.  1907,  I,  1723). 

y)  Kristallisiertes  Zinksulfid.  —  Aus  Lsgg.  kann  man  weder  Blende  noch  Wurtzit 
kristallisiert  erhalten.    J.  Weber  (Z.  Kryst.  U,  (1908)  212). 

Zu  S.  30,  (1)  im  letzten  Absatz.  —  Man  läßt  ZnS  auf  der  Oberfläche 
von  A1203  kristallieren.  Man  bringt  amorphes  ZnS  auf  den  Boden  eines  etwa  10  cm 
hohen  Porzellantiegels,  füllt  ihn  dann  mit  schwach  geglühtem  Al(OH)3  und  erhitzt,  ge- 
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schützt  durch  einen  Graphittiegel,  bis  zur  scheinbaren  Verflüchtigung  des  ZnS.  P.  Haute- 
FEUILLE  (Compt.  rend.  93,  (1881)  224).  —  Lies  Thomson  (S.  33)  statt  (S.  32). 

Zu  S.  30,  (9)  im  letzten  Absatz.  —  Aus  ZnO  und  CS2  in  der  Rotglut 
Mit  anderen  Zinkverbindungen  oder  mit  COS  statt  CS2  gelingt  die  Darst.  nicht.  A.  Gautieii 
{Compt.  rend.  107,  (1888)  913). 

Zu  S.  30,  hinter  (10)  im  letzten  Absatz.  —  10  a.  Man  schm.  ein  Gemenge 
von  1  T.  reinem  trocknen  ZnS,  12  T.  K2CO:}  und  12  T.  S  zusammen  und 
hält  die  M.  etwa  10  Minuten  bei  heller  Rotglut  im  Fluß.    Durch  Behandeln 

der  Schmelze  mit  W.  erhält  man  ZnS  in  Form  eines  gelblich  weißen  vollständig  gleich- 
mäßigen Kristallpulvers.  Schneider  (J.  praM.  Ghem.  [2]  8,  (1874)  33).  —  10  b.  Man 
erhitzt  im  geschlossenen  Gefäß  eine  etwas  saure  Lsg.  von  ZnS04  in  einer 
Atm.  von  H2S.  Baubigny  (Exper.  inedite,  1883)  bei  Bourgeois  (Beprod.. 
artif.  des  miner.,  Paris  1884,  28). 

ö)  Kolloides  Zinksulfid.  —  Hier  sind  die  Angaben  von  S.  32,  Z.  12  bis  Z.  9  v.  u. 
einzufügen  und  die  folgenden  zuzusetzen.  —  Kolloides  ZnS  wird  als  wenig 
opalisierende  Fl.  erhalten  durch  Einleiten  von  H2S  in  W.,  in  dem  Zn(OH).2 
oder  gewöhnliches  gefälltes  ZnS  suspendiert  ist.  C.  Winssinger  (BulL 
Acad.  Belg.  [3]  15,  390;  J.  B.  1888,  287).  Vgl.  a.  S.  32,  Z.  10  v.  u.  -  Beim 
Versetzen  einer  Zn-Lsg.  mit  dem  doppelten  Aeq.  NaSH  entsteht  kein 
Nd.,  sondern  nur  eine  schwach  opalisierende  Fl.  J.  Thomsen  (Thermochem. 
Unterss.  III,  465).  In  größerer  Verd.  erhält  man  sogar  bei  weniger  als 
dem  doppelten  Aeq.  NaSH  keinen  Nd. ;  der  durch  Einw.  äquiv.  Mengen 
erhaltene  Nd.  löst  sich,  mit  W.  angerührt,  schon  auf  Zusatz  des  zehnten 
Teils  von  2  Mol.  NaSH  auf.  Die  kolloides  ZnS  enthaltende  Lsg.  kann  längere  Zeit 
gekocht  werden,  ohne  daß  ein  Nd.  entsteht.  Die  durch  4  Mol.  NaSH  bereitete  Lsg.  ist 
viel  weniger  beständig  und  setzt  schon  bei  kurzem  Kochen  ZnS  ab.  Auch  durch  Säuren, 
Alkalien,  Salze  (z.  B.  NaCH3C02)  wird  aus  ihr  ZnS  gefällt.  Selbst  überschüssiges  NaSH 
bewirkt  eine  Fällung.  Auch  bei  längerem  Stehen  zers.  sich  die  Fl.  unter  ß.  eines  Nd. 
(Zn3H2S4).  V.  v.  Zotta  (Monatsh.  10,  807;  J.  B.  1894,  508).  Der  aus  alkaL 
Lsg.  von  Zinksalzen  durch  NaSH  oder  KSH  erhaltene  Nd.  löst  sich  im 
Ueberschuß  des  Fällungsmittels,  der  durch  H2S  erhaltene  bei  weiterem 
Einleiten  von  H2S.    Vielleicht  entsteht  intermediär  ein  unbeständiges  Alkalisulf ozinkat. 

Die  Lsg.  ist  eine  kolloide.  ZnS  geht  nicht  durch  Pergamentpapier. 
J.  W.  McCay  (J.  Am.  Ghem.  Soc.  30,  376;  G-B.  1908,  I,  1795).  lieber 
Schichtenbildung  durch  Ziuk-Lsgg.  in  Gelatine,  Agar-Agar  und  Stärke-Lsg.,  die  farbloses 
Ammoniumsulfid  oder  Natriumsulfid  enthalten,  vgl.  J.  Hausmann  (Chem.  Ztg.  28,  (1904)  357  ~ 
Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  110).  —  Die  unter  A.  Müller  (S.  32,  Z.  12  bis  10  v.  u.)  ge- 
brachten Angaben  sind  folgendermaßen  zu  ergänzen:  Man  mischt  3  ccm  einer  Lsg.  von 
7.5  g  ZnS04,7H20  in  1  1  W.  mit  20  ccm  Glycerin,  fügt  10  ccm  eines  Ammoniumsulfid- 
Glycerin-Gemenges  (130  ccm  reines  Glycerin  von  30°  Be.  mit  25  ccm  gelbem  Ammonium- 
sulfid  geschüttelt,  bis  sich  keine  Schlieren  mehr  zeigen)  hinzu,  das  vorher  mit  10  ccm 
Glycerin  vermischt  worden  war,  und  schüttelt.  Das  Gemenge  entfärbt  sich,  bleibt  jedoch 
(bei  Luftabschluß)  längere  Zeit  völlig  klar.  In  einem  lose  verschlossenen  Gefäß  tritt  von 
oben  her  nach  3/4  Std.  schwache  Opalescenz  auf,  die  nach  unten  fortschreitet.  Nach  3  Tagen 
beginnt  ZnS  auszufallen.  An  der  Luft  in  offener  Schale  bildet  sich  in  2  Tagen  auf  der 
Oberfläche  ein  dünnes  glänzendes  Häutchen,  das  u.  Mk.  aus  stark  lichtbrechenden  Nd.- 
Membranen  besteht.  Die  im  Probierrohr  auf  dem  Wasserbade  auf  80°  bis  90°  erwärmte 
Fl.  beginnt  zu  opalisieren  und  trübt  sich  später  vollständig.  A.  Müller  (Chem.  Ztg.  38r 
(1904)  358). 

3.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Mit  den  folgenden  Angaben  sind  in  ent- 
sprechender Reihenfolge  die  auf  S.  31  und  im  ersten  Absatz  von  S.  32  zu  vereinigen.  — 
Der  tetraedrische  Charakter  der  Zinkblende  wird  durch  Aetzversuche  bestätigt.  F.  Becke 
{Miner.  Mitt.  [2]  5,  (1884)  457).     Pseudomorphosen  von  Blende  nach  Bleiglanz  und  Baryt: 

E.  Döll  (Verh.  geol.  Reichsanst.  1883,  141).    Zinkblende  läßt  sich  durch  Erhitzen  (teilweise,. 

F.  Beijerink  (N.  Jahrb.  Miner.  Beilage  11,  (1897/98)  428))  in  Wurtzit  überführen;  ob 
dabei  die  Abkühlung  langsam  oder  rasch  erfolgt,  ist  gleichgültig.  Unentschieden  bleibtr 
ob   die   doppelbrechenden  Partien   bei   der  Zinkblende    als  Wurziteinlagerungen  oder   als 
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Störungen  zu  deuten  sind.  Lösungs-Verss.  ergaben  weder  bei  der  Zinkblende  noch  beim 
Wurtzit  Kristalle.  L.  Weber  (Z.  Kryst  44,  212;  C.-B.  1908,  I,  1319).  —  Künstliche 
Blende  (aus  einer  Hütte  im  Altai  und  aus  dem  Hochofengestell  von  Ilsenburg)  bildet 
(oft  sehr  kleine,  fast  mkr.)  Oktaeder  mit  Rhombendodekaeder;  meist  derb,  von 
deutlichem  ins  Strahlige  übergehendem  Blättergef üge ;  braun,  gelb,  grün, 
auch  schwarz;  von  der  natürlichen  durch  eigentümliche  Porosität,  die 
Hausmann  beobachtete,  unterschieden.  K  C.  v.  Leonharix  Durch  Pressen 
von  gefälltem  ZnS  unter  8000  Atm.  Druck  zu  Pastillen  geht  das  Pulver 
in  eine  kristallinische  Modifikation  über  und  zeigt  dann  ein  völlig  anderes 
lichtelektrisches  Verhalten.  0.  Rohde  (Ann.  Phys.  [4]  19,  935;  £.-£.  1906, 
I,  1519).  Nach  der  Darst.  auf  S.  30  kristallinisch,  schwach  gelblich. 
K.  A.  HOEMANN  u.  W.  DüCCA.  —  Blende  schwimmt  kaum  in  starker  100°  w.  Lsg. 
von  NaHS04.  J.  Swinburne  u.  G.  Rudore  {Chem.  N.  92,  (1905)  288;  C.-B.  1908,  I,  977).  — 
Wird  durch  hohen  Druck  glasglänzend.  Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  16, 
(1888)  53;  Bull.  soc.  chim.  [2]  50,  (1888)  218).  Brechungsexponent  von  Blende: 
n  =  2.369  für  die  Na-Linie,  Becquerel  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  12,  (1877)  35;  Compt.  rend. 
84,  (1877)  213);  bei  13°  2.4350  für  F,  2.3695  für  D,  2.3461  für  C,  Baille  {Ann.  du  conserv. 
arts  et  met.  7,  (1867)  261);  2.369  für  Na,  2.341  für  Li,  Des  Cloizeaux  (Mem.  pres.  par 
diu.  savants  ä  Vacad.  sc.  18,  (1868)  511);  2.4007  für  Tl,  2.3692  für  Na,  2.341  für  Li. 
Eamsay  ;  wie  die  vorigen  bei  Landolt-Börnstein  (a.  a.  0.,  636).  Refl ektionsvermögen 
der  Blende  8  %  Von  dem  des  Ag,  ziemlich  gleichmäßig  für  1  bis  8  !<,  etwas  höher 
für  9  bis  13  (i.    W.  W.  Coblentz  (Bull.  Bur.  Stand.  2,  (1906)  477). 

Reines  ZnS  ist  ohne  alle  Phosphoreszenz,  wird  aber  phosphoreszierend 
[vgl.  S.  574]  durch  Beimengung  anderer  Verbb.,  so  auf  Zusatz  von  etwas  Bi  oder  (selbst 
bei  Abwesenheit  aller  Schwermetalle)  einer  gewissen  Menge  NaCl  oder  KCl.  Große  Mengen 
MgCl2  oder  MgS04  bleiben  wirkungslos,  kleine  Mengen  der  Salze  des  Bi,  Cd,  Mn  und  Mg 
dagegen  rufen  das  Phänomen  mit  Intensität  hervor.  Mn-Verbb.  verstärken  die  durch  NaCl 
oder  KCl  erzeugte  Phosphoreszenz;  durch  Cu  wird  sie  verringert,  durch  Pt  und  Ag  ganz 
unterdrückt.  Die  Menge  Cd,  die  als  Sulfid  zugesetzt  das  Maximum  der  Phosphoieszenz 
liefert,  bleibt  als  Chlorid  zugesetzt  wirkungslos.  Die  dem  ZnS  zugesetzten  Salze  scheinen 
feste  Lsgg.  zu  bilden.  Durch  Behandlung  mit  h.  W.  wird  die  Phosphoreszenz 
der  beispielsweise  K  enthaltenden  Präparate  nicht  merklich  geändert.  W.  P.  JoniSSEN 
u.  W.  E.  Ringek  (Extr.  des  Publ.  du  Congres  de  Chim.  et  de  Pharmacie  de 
Liege  1905 ;  C.-B.  1908, 1,  644).  ZnS  zeigt  im  zerstreuten  Licht  eine  stärkere 
Phosphoreszenz  als  in  direkten  Sonnenstrahlen.  S.  R.  Moukelo  (Compt. 
rend.  128,  557;  J.  B.  1899,  635).  Das  nach  S.  30  dargestellte  ZnS  ist  durch 
Tages-,  Bogen-  und  Auerlicht,  durch  Becquerel-  und  Kathodenstrahlen 
sehr  stark  erregbar.  K.  A.  Hofmann  u.  W.  Ducca.  SiDOT'sche  Blende 
phosphoresziert  unter  dem  Einflüsse  der  aus  verschiedenen  Mineralien  mit 
seltenen  Erden  beim  Erhitzen  entweichenden  Gase,  während  eine  Reihe 
reiner  Verbb.  des  U  und  Th  keine  Leuchtwirkung  gibt.  Ch.  Baskerville 
U.  L.  B.  Lockhart  (Am.  J.  sä.  (Sill.)  [4]  20,  (1905)  93).  ZnS  eignet  sich  be- 
sonders zur  Demonstration  der  Phosphoreszenz  auslöschenden  Wirkung  der  ultraroten 
Strahlen.  Die  Auslöschung  geht  schnell  und  ohne  vorherige  Anfachung  vor  sich.  A.  Dahms 
{Ann.  Phys.  13,  425;  C.-B.  1901,  I,  1054).  71000  T.  ZnS  verändert  etwas  die  Farbe,  nicht 
aber  die  Intensität  der  Phosphoreszenz  des  Calciumsulfids.  A.  Verneuil  (Compt.  rend.  103, 
(1886)  600;  Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  (1886)  302).  Vgl.  a.  P.  Lenard  u.  V.  Klatt  (Ann. 
Phys.  [4]  15,  225;  C.-B.  1904,  II,  1531).  Phosphoreszierendes  ZnS  wandelt  Röntgen-Strahlen 
in  photographisch  wirksamere  um.  Ch.  Henry  {Compt.  rend.  122,  (1897)  312).  In  der 
BRAUN'schen  Röhre  ist  die  SiDOT'sche  Blende  in  Aufsicht  und  Durchsicht  allen  anderen 
Stoffen  überlegen.  F.  Giesel  u.  J.  Zennbck  {Physilml.  Z.  10,  377;  C.-B.  1909,  II,  99). 
Ueber  Abnahme  der  Phosphoreszenz  (und  Thermolumineszenz)  von  SmoT'scher  Blende 
zwischen  15°  und  300°  vgl.  C.  A.  Pierce  {Astrophys.  J.  2«,  (1908)  312).  —  Phosphores- 
zierende (SiDOT'sche)  Blende  kann  durch  den  elektrischen  Bogen,  durch 
Funkenentladungen  und  durch  Köntgenstrahlen  zur  Lumineszenz  gebracht 
werden.  Diese  zeigt  zwei  gut  hervortretende  Banden  ß  =  0.507  bzw. 
0.432  f.i).     Die   violette  Bande  wird  erregt  durch  den  ultravioletten  Teil  des  Spektrums 
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des  Lichtbogens  zwischen  Elektroden  aus  Fe  oder  Zn,  die  grüne  am  schnellsten  durch  die- 
violette  Bande  des  Bogens  zwischen  Kohlenelektroden,  beide  (die  violette  stärker)  durch 
Köntgenstrahlen.  Während  des  Abklingens  der  Lumineszenz  ändert  sich  die  Form  des 
Spektrums  nicht;  doch  klingt  die  violette  Bande  in  0.1  bis  0.2  Sekunden  ab,  während 
die  grüne  noch  vier  Stunden  besteht,  E.  L.  Nichols  u.  E.  Mekritt  (Phys.  Rev.  20, 
(1905)  120;  21,  (1905)  247;  Electr.  56,  (1905)  105;  Sc.  Abstr.  [A]  8,  (1905) 
242,  693).  —  Hexagonale  Zinkblende  leuchtet  beim  Bestrahlen  mit  kurzwelligem  Licht 
auf;  das  Nachleuchten  wird  durch  Wärmestrahlen  ausgelöscht.  R.  Danneberg  (Physika!.  Z. 
8,  787;  C.-B.  1907,  II,  1962).  ZnS  leuchtet,  wenn  es  mit  einem  Badiumsalz  in  ein  Gefäß 
eingeschlossen  wird,  ebenso  stark  wie  nach  intensiver  Belichtung.  P.  Curie  it.  A.  Debierne 
(Compt.  rend.  133,  (1901)  931;  C.-B.  1902, 1,  90).  Das  von  Zinkblende  (die  aus  einem  mexi- 
kanischen  Kalkstein   zeigte   besonders   schöne   Lumineszenzerscheinungen)    ausgesandte 

Licht  ist  gelb.  Tribolumineszenz  tritt  bei  geringem  Reiben,  Drücken, 
Stoßen  auf  und  verschwindet  erst,  wenn  das  Pulver  nicht  mehr  zu  zer- 
kleinern ist.  Die  lebhaft  eintretende  Thermolumineszenz  läßt  schnell  nach 
(Tribolumineszenz  infolge  von  durch  Temp.-Erhöhung  hervorgebrachtem  Reißen?).  Bogen- 
lampenbestrahlung weckt  die  Thermolumineszenz  nicht  wieder.     Ganz  intensive  PhotO- 

lumineszenz  bei  Bestrahlung  mit  durch  eine  Linse  konz.  Bogenlampen- 
strahlen. Die  noch  nach  längerer  Zeit  bemerkbare  Phosphoreszenz  klingt  langsamer  ab 
als  die  Kathodenlumineszenz.  Strahlen  von  Violett  bis  Blau  geben  stärkste  Phosphoreszenz, 
grüne  nur  schwache,  orange  bis  rote  gar  keine.  Deutliche  Fluoreszenz  ist  nicht  bemerkbar. 
Köntgenstrahlen  ergeben  sofort  kräftige  Lumineszenz  in  durch  Erhitzen  der  Thermo- 
lumineszenz beraubten  und  in  frischen  Proben.  Kathoden-  und  Kanalstrahlen  (etwas 
weniger)  geben  sehr  schöne  Lumineszenz.  Bei  Unterbrechung  der  Entladungen  findet  sehr 
schwaches  Nachleuchten  statt,  schwächer  als  bei  der  Photolumineszenz.  Auch  Radio- 
lumineszenz  ist  deutlich  bemerkbar.  W.  TßENKLE  (Ber.  naturw.  Ver.  Ilegensburg 
10,  (1907)  95;  N.  Jahrb.  Miner.  1907,  II,  169;  C.-B.  1008,  I,  95).  — 
Zinkblende  mit  starker  Tribolumineszenz  wurde  in  Mariposa  Co.,  Kalifornien  gefunden. 
Das  Erz  ist  hauptsächlich  eine  Mischung  von  weißem  Baryt  und  brauner  Zinkblende  mit 
wenig  Sulfiden  des  Pb,  Sb  und  Cu.  A.  S.  Eakle  u.  W.  T.  Sharwood  (Eng.  Min.  J.  77, 
(1904)  1000;  Z.  Kryst.  42,  (1905)  306;  C.-B.  1906,  II,  971).  Ganz  besonders  thermo- 
lumineszenzfähig  erwiesen  sich  Gemische  mehrerer  Salze,  namentlich  die  isomorphen 
Mischungen  von  ZnS  mit  Sulfiden  des  Ca,  Sr,  Ba.  E.  Wiedemann  u.  G.  C.  Schmidt  (Wicd. 
Ann.  54,  604;  Z.  physih.  Chem.  18,  529;  J.  B.  1895,  275).  Die  Phosphoreszenz  durch 
Beiben  (Tribolumineszenz)  natürlicher  Blenden  dürfte  auf  einem  Gehalt  an  Mn  beruhen. 
H.  Grüne   (Ber.  37,   (1904)   3077).     Ueber  tribolumineszente  Gemische   siehe  A.  Karl  bei 

ZnO  (S.  583).  Die  Lumineszenz  der  SmoT'schen  Blende  bleibt  bis  500° 
erhalten,  das  Nachleuchten  verschwindet  allmählich.  E.  Wiedemann 
u.  G.  C.  Schmidt.  —  SiDox'sche  Blende  gibt  durch  «-Strahlen  scin- 
tillierende  Phosphoreszenz  (leuchtende  Punkte,  die  schnell  erscheinen  und  ver- 
schwinden). H.  Becquerel  {Compt.  rend.  137,  (1903)  629);  Th.  Tommasina 
(Compt.  rend.  137,  (1903)  745).  Diese  wird  auch  durch  die  radioaktive 
Emanation  des  Erdbodens,  noch  mehr  durch  Luft,  die  durch  Thorium- 
hydroxyd infiziert  ist,  hervorgerufen.  J.  Elster  u.  H.  Geitel  (Physikal.  Z. 
4,  (1903)  439).  Das  Scintillieren,  das  nicht  von  einer  Ionisation,  sondern  von  dem 
Anprall  der  a-Teilchen  des  Ra  herrührt,  kann  man  ohne  Ra  hervorrufen,  wenn 
man  ZnS  zwischen  zwei  Glasplatten  zerreibt.  H.  Becqueeel  (Compt.  rend. 
141,  485;  C.-B.  1905,  II,  1158).  Das  von  Ra  erzeugte  ScintiUieren  des  ZnS  ist  von 
viel  kürzerer  Dauer  als  die  durch  Zerbrechen  der  Kristalle  entstehende  Tribolumineszenz. 
Manche  Kristalle  leuchten  heller  als  andere.  Der  Lichteffekt  ist  stärker,  wenn  die  Kristalle 
vorher  im  Achatmörser  zerkleinert  werden.  Möglicherweise  leuchten  nur  die  in  den 
Kristallen  inhomogen  verteilten  Verunreinigungen  unter  der  Wrkg.  der  «-Strahlen. 
R.  W.  Wood  (Phil  Mag.  [6]  10,  427;  C.-B.  1905,  II,  1315).  Scintillieren  wird  nicht  er- 
zeugt durch  die  Sekundärstrahlen  des  Bleis,  die  X-Strahlen  hervorrufen.  H.  A.  Bcmstead 
(Phil.  Mag.  [6]  15,  (1908)  432).  Die  SiDOT'sche  Blende  beginnt  beim  Aufblasen 
ozonisierter  Luft  deutlich  ZU  leuchten,  ohne  daß  anscheinend  Oxydation  eintritt. 
F.  Richaez  u.  R.  Schenck  (Ber.  Bert.  AJcad.  1903,  1102).  Es  bildet  sich  ZnS04. 
Ozonisierte  Luft  verstärkt  das  Scintillieren  von  SmoT'scher  Blende.  R.  Schenck  u.  F.  MfflB 
[Ber.  37,  (1904)  3464). 
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ZnS  wird  unempfindlich  gegen  Licht  gemacht,  indem  man  das  gefällte  (Hydrat- W. 
enthaltende)  teilweise  entwässert,  sodaß  der  Gehalt  an  Hydrat-W.  nicht  mehr  als  1  :  5  Mol. 
ZnS  beträgt.  H.  W.  de  Stückle  (D.  R.-P.  200998  (1908)).  Man  trocknet  den  durch  Alkali- 
oder Erdalkalisulfide  erhaltenen  Nd.,  glüht,  behandelt  mit  W.  bei  Rotglut,  wäscht  und 
pulvert.  J.  Cawley  (Chem.  N.  63,  88;  J.  B.  1891,  561).  Das  durch  Fällen  von  ZnS04 
mit  BaS  erhaltene  ZnS  nimmt  im  direkten  Sonnenlichte  eine  dunkle  schiefergraue  Farbe 
(Reduktion)  an,  die  im  Dunkeln  wieder  in  die  ursprüngliche  weiße  übergeht  (Oxydation). 
Diese  Erscheinung  beruht  auf  dem  Vorhandensein  von  Aktinium.  T.  L.  Phipson  (Chem. 
N.  43,  283;  44,  73,  138, 191;  Compt  rencl.  93,  387;  J.  B.  1881,  258).  Die  Lichtempfind- 
lichkeit  wird  erst  durch  das  Kalzinieren  erworben,  wobei  vielleicht  ZnO  ent- 
steht, das  dann  mit  ZnS  im  Licht  unter  B.  von  Zn  und  S02  reagiert,  wofür  auch  die  Tat- 
sache spricht,  daß  die  Lichtempfindlichkeit  im  feuchten  Zustande  viel  größer  ist  als  im 
nassen,  und  daß  Zusatz  von  MgO  die  Schwärzung  zuweilen  verhindert.  J.  Cawley» 
Erst  beim  Erhitzen  auf  Rotglut,  namentlich  in  Ggw.  von  NaCl,  bilden  sich 
lichtempfindliche  Verbb.,  die  durch  Auswaschen  nicht  zu  entfernen  sind.  Erhitzt 
man  ZnS  in  Ggw.  anderer  Sulfide  (Alkalisulfide,  Polysulfide,  Hydrosulfide),  so  wird 
die  B.  lichtempfindlicher  Verbb.  verhindert.  K.  Albeet  (Franz.  P.  385  096 
(1907);  Chem.  Ztg.  32,  (1909)  Bep.  278).  Eine  photographische  Platte  wird  durch 
die  Papierumhüllung  hindurch  durch  ZnS  geschwärzt,  nur  infolge  der  reduzierenden  Wrkg. 
der  H2S-Dämpfe.  Durch  eine  Zelluloidhülle  (die  Becquerel-Strahlen  kein  Hindernis  bietet) 
hindurch  tritt  die  Wrkg.  nicht  ein.    L.  Vanino  (J.  prakt.  Chem.  [2J  73,  (1906)  446). 

Spezifische  Wärme  der  Zinkblende  bei  0°  bis  100°  0.1146,  bei  0° 
bis  300°  0.1162.  G.  Lindner  (Dissert.,  Erlangen  1903)  bei  Landolt- 
Böenstein  (Phys.-chem.  Tabellen,  3.  Aufl.,  Berlin  1905,  389).  Die  An- 
gabe von  CüSSAK  [Proe.  Irish.  Acad.  [3]  4,  (1898)  399;  siehe  S.  32,  Z.  4  v.  o.]t 
daß  der  Schmp.  der  Zinkblende  bei  1049°  liegt,  widerspricht  aller  Er- 
fahrung. K.  Friedrich  (Metall.  5,  (1908)  128).  Wenig  flüchtig  (sowohl  Zink- 
blende wie  künstliches  ZnS)  bei  1000°,  stark  (bis  quantitativ)  bei  1200°, 
F.  0.  Doeltz  u.  C.  A.  Graumann  (Metall.  3,  (1907)  442);  merklich  in  hoher 
Temp.,  Percy  bei  Percy-Knapp  (Metall.  1862,  I,  495),  K.  Friedrich;  sehwach  bei  sehr 
hoher  Temp.,  Lodin  (Metall,  du  Zinc,  1905);  kaum  flüchtig  bei  Weißglut,  Ditte  (Legons 
sur  les  Metaux,  1891);  verdampft  stärker  als  Zinkoxyd.  C.  Zenghelis  (Z, 
physü.   Chem.  50,    219 ;    C.-B.  1905,    I,    292).     Zinkblende  (reine  von  Santander) 

beginnt  bei  1178°  (+2°)  zu  sublimieren,  aus  gefälltem  ZnS  im  N- Strom 
erhaltener  hexagonaler  Wurtzit  (66.92%  Zn,  32.62%  S)  bei  1185°  (+6°) 
(Nädelchen),  ohne  ZU  schmelzen.  Es  ist  anzunehmen,  daß  sich  die  Blende  vor  oder  bei 
der  Verflüchtigung  umgewandelt  hat.  W.  Biltz  (Z.  anorg.  Chem.  59,  273;  C.-B. 
1908,  II,  1094). 

Magnetische  Empfänglichkeit  von  Blende:  W.  Voigt  u.  S.  Kinoshita  (Nachr.  Ges. 
Wiss.  Götting.  1907,  I,  123;  C.-B.  1907,  II,  1046).  In  Blende  ist  die  Drehung  der  Polari- 
sationsebene durch  den  Magnetismus  17  mal  so  stark  wie  in  Wasser.  H.  Becquerel 
(Compt.  rend.  80,  (1875)  1376;  Fogg.  Ann.  Ergänzungsbd.  7,  (1875)  771).  —Zinkblende 
ist  ein  ausgesprochener  Nichtleiter  der  Elektrizität,  auch  in  den  dunkelsten  und 
undurchsichtigsten  und  den  Ga  führenden  Varietäten.  Wurtzit  leitet  bei  gewöhn- 
licher Temp.  schwach,  bei  höherer  besser  unter  deutlichem  Auftreten  eines  Polari- 
sationsstroms und  wahrscheinlich  infrakristallinischer  Abscheidung  von  Zink.  F.  Beuerinck. 
Zinkblende  leitet  schlecht,  M.  Kiliani  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  42,  (1883)  237) ;  vortrefflich, 
Pelletier  (Gilb.  46,  (1814)  200),  nur  wenn  sie  verunreinigt  ist.  Kiliani.  —  Zinkblende : 
Dielektrizitätskonstante  75 ;  elektrischer  Brechungsindex  7.85.  W.  Schmidt 
(Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  931). 

4.  Chemisches  Verhalten.  —  Auf  S.  32  ist  der  zweite  und  der  dritte  Absatz  durch 
folgende  Angaben  zu  ergänzen.  —  ZnS  gehört  zu  den  langsam  oxydierbaren  Sulfiden. 
E.  Pollacci  (Monit.  scient.  [4]  22,  (1908)  I,  373).  Zinkblende  oxydiert  sich  schneller 
als  Bleiglanz,  F.  Janda  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  53,  (1905)  225);  oxydiert 
sich  an  feuchter  Luft  bei  50°  bis  300°  schwerer  als  Schwefelkies.  A.  Kunze 
u.   K.   Danziger   (D.B.-P.    149161    (1903)    u.    151770    (1903)).   —Hinter 
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„Deville,  Troost"  ist  am  Schluß  des  zweiten  Absatzes  zuzufügen:  (Compt.  rend.  52, 
(186D  920;  Ann.  Chim.  Phys.  |4]  5,  (1865)  188);  Verneüil  (Compt.  rend.  106,  (1888)  1105: 
107,  (1888)  101). 

Die  Röstung  von  Zinkblende  allein  ist  sehr  schwer;  man  bedarf  einer 
Korngröße  von  1  bis  1.5  mm  und  von  Anfang  einer  ununterbrochenen  mäßigen  Rotglut 
und  eines  regen  Zuges  von  trockener  Luft.  F.  Janda.  Die  Abrüstung  wird  voll- 
ständiger, wenn  man  das  Erz  bei  Rotglut  mit  fein  verteiltem  tropfbar  flüssigem  W.  be- 
handelt, um  das  Gefüge  zu  lockern,  J.  Sachse  u.  E.  Richter  (V.  R.-P.  69669  (1892)): 
wenn  man  (weniger  gut,  Sachse  u.  Richter)  zuerst  bei  Luftabschluß,  dann  bei  Luftzutritt 
Wasserdampf  zuleitet  und  schließlich  nur  Luft  einläßt.    L.  Bemelmans   (D.  R.-P.   69033 

(1892)).  Zinkblende  entwickelt  beim  Rösten  schon  bei  40°  S02,  dekrepitiert 
stark,  besonders  in  größeren  Stücken,  sintert  nicht,  beginnt  im  O-Strom 
bei  662°  bis  775°  zu  glühen,  im  Luftstrom  träge  und  undeutlich,  bei 
größeren    Stücken    selbst    bei    1100°.      K.   Friedrich    {Metall,   6,   (1909) 

175,  179).  Die  ber.  Tempp.  sind:  im  Anfauge  1565°,  im  Maximum  1780°,  wenn  50% 
des  Ö  ausgenutzt  werden  (ein  Fall,  der  den  praktischen  Verhältnissen  am  nächsten  kommt) 
1027°,  ebenso,  aber  bei  einem  Gehalt  der  Röstgase  von  nur  5%  S02:  731°.  J.  W.  Richards 
(Electrochem.  Ind.  6,  (1908)  141).  Die  Rösttemp.  darf  nicht  über  den  Sclimp.  des  Ag 
steigen  und  das  gebildete  ZnO  darf  nicht  mit  CO  in  Berührung  kommen,  wenn  man  keine 
Verluste  an  Zn  haben  will.  R.  Hasenclever  (Berg-  u.  liütknm.  Ztg.  34,  69;  J.  B.  1875,  1015). 
Blende  erfordert  zum  Abrösten  hohe  Rotglut  (bei  dunkler  entzündet  sich 
nur  beigemengter  Schwefelkies);  infolgedessen  entsteht  kein  ZnS04,  weil  dieses 

bei  der  hohen  Temp.  zerfällt  (auch  wenn  es  sich  zunächst  aus  beigemengtem 
Galmei  und  Schwefelkies  gebildet  hatte).  Auch  basisches  ZllS04  ist  im  Röstgute 
nicht  nachzuweisen.  Nach  der  Röstung  bleiben  bis  2°/0  Sulfid-S  zurück, 
der  an  Zn,  nicht  an  Fe  gebunden  ist  [dasselbe  gibt  E.  Jbnsch  (Z.  angew.  Chem. 
1894,  50)  an],  denn  beim  Lösen  in  Ferri-Lsg.  bildet  sich  FeO  nach  ZnS  -f  F<?203  =  ZnO 
+  2Fe0  und  nicht  nach  FeS  -f-  Fe203  =  3FeO.  Weiteres  Rösten  verbessert  die  Ausbeute 
nicht  [diese  Ansicht  wird  auch  von  E.  Jbnsch  und  in  Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  53, 
(1905)  127  vertreten,  von  E.  Orgler  (Z.  angew.  Chem.  1890,  15)  nicht  geteilt].  H.  Bband- 
HORST  (Z.  angew.  Chem.  17,  (1904)  505).  Gut  geröstete  Blende  sollte  in  der  Regel 
nicht  mehr  als  0.25%  Sulfid-S  enthalten.  Der  S-Gehalt  in  gerösteten  kalkfreien  und  nicht 
sehr  bleihaltigen  Blenden  geht  bis  0.3%  herunter.  Zuweilen  überzieht  sich  das  einzelne 
Blendekörnchen  mit  einer  Schale  gerösteter  Blende  und  schützt  den  rohen  Kern  vor  der 
oxydierenden  Luft.  Orgler.  Reines  ZnS  in  kleiner  Menge  kann  durch  Küsten 
vollständig  in  ZnO  übergeführt  werden,  wenn  das  beim  Rösten  entstandene 
ZnS04  wieder  zerstört  und  SO;.  bzw.  SO.,  frei  abgeführt  wird.  Beim  Rösten 
von  Blende  wird  (abgesehen  von  ungenügender  Zers.  des  ZnS04)  S  nicht  Völlig 
ausgetrieben,  weil  CaC03  (14.17%  auf  85.84%  ZnS)  fast  quantitativ  in  CaSO* 
übergeht  (Verlust  von  12%  S),  und  in  geringerem  Maße  durch  die  Wrkg.  des 
Fe,  indem  bei  größeren  Mengen  Fe203  (45.18%  auf  54.82%  ZnS)  sich  mit  ZnS 
umsetzt  und  außerdem  etwas  ZnS  der  Röstung  entzieht  (Verlust  von  6%  S), 
und  indem  Eisenkies  (14.65%  FeS  und  12.09%  CaC03  auf  74.26%  ZnS)  zwar  völlig 
abröstet,  aber  etwas  ZnS  der  Röstung  entzieht  (Verlust  von  9.5%  S). 
V.  Lepiarczyk  (Beiträge  zur  Chemie  des  Zinldiättcnprozesses.  Bisscrt,,  Berlin- 
Charlottenburg  1908;  Metall.  6,  (1909)  411).  Man  erhält  beim  Rösten  ZnO  and 
ZnS04,  bei  höherer  Temp.  basisches  Zinksulfat  [vgl.  a.  F.  Kellebman»  (Oesterr.  Z.  Berg- 
Hüttenw.  51,  606;  C.-B.  1903.  II,  1350)],  bei  Weißglut  ZnO.  dem  aber  fast  stets  ZnS  bei- 
gemengt ist.  F.  Janda.  [Näheres  über  das  Verhalten  des  ZnS04  bei  höherer  Temp.  siehe 
unter  ZnS04.]  Der  Sulfat-S  ist  im  Röstgut  nur  in  Spuren  als  ZnS04  vorhanden,  haupt- 
sächlich als  CaS04  und  zum  Teil  als  PbS04.  A.  Voigt  (Z.  angew.  Chem.  1889,  571).  Man 
kann  Blende  so  rösten,  daß  dem  Röstgut  sämtliches  Zn  als  ZnS04  durch  genügende  Mengen 
von  h.  W.  entzogen  werden  kann.  H.  Pommerknkk  (Bull.  soc.  chim.  Beta.  21,  (1007)  128  . 
Die  Menge  ZnS04  vermehrt  sich  ständig,  kommt  aber  auf  höchstens  31.25%  des  gesamten 
Zinks.  P.  Tkucbot  (Rev.  gen.  Chim.  pure  appl.  10,  1,  54;  C.-B.  1007,  I,  1291).  Blende 
durch  Regelung  der  Temp.  zum  größten  Teil  oder  vollständig  in  ZnS04 
ZU  verwandeln,  gelingt  nicht.  Im  günstigsten  Falle  konnten  in  dieser  Form  nur 
9%  des  Gesamt-Zinkgehalts  aus  roher  Blende  und  16%  aus  einer  mit  Pyriten  gemischten 
tot  gerösteten  Blende  erhalten  werden.     Dies  liegt  daran,  daß  die  Rösttemp.  höher  als  der 
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Zers.-Punkt  des  ZnS04  liegt,  und  daß  im  Anfange  einer  Eöstung  das  Oxydationsprodukt  haupt- 
sächlich S04  und  nur  zum  kleinen  Teile  SO3  ist.  Neben  normalem  ZnS04  wird  auch 
basisches  gebildet,  dessen  Verhältnis  zum  ersteren  mit  der  Temp.  wächst. 
H.  0.  Hopman  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  85,  (1905)  117;  J.  Soc.  Chem.  Ind. 
24,  (1905)  239).  —  Daß  eisenreiche  geröstete  Blenden  geringere  Mengen  ZnO, 
das  leicht  reduzierbar  und  durch  ammoniakalische  (NH4)2C03-Lsg.  ausziehbar 
ist  [vgl.  darüber  ZnO  (S.  586)],  enthalten  als  eisenarme  und  als  geröstete  Galmeie, 
liegt  daran,  daß  sich  Fe2ZnOd  bildet.  Ltndt  (Metall.  6,  (1909)  745).  Eisen- 
reiche Blende  ist  schwerer  zu  rösten  als  eisenärmere,  liefert  aber  bei 
gleicher  Behandlung  mehr  ZnS04.  H.  0.  Hopman.  starke  Abröstung  gibt 
bei  eisenhaltiger  Blende  eine  größere  Menge  löslicher  Salze  als  unvollkommenere.  E.  Peost 
{Bull.  Ässoc.  beige  14,  (1900)  125;  Rev.  Miner.  49,  (1900)  287).  Der  häufigere  Unterschied 
in  der  Ausbeute  aus  gleichgrädigen  Erzen  bei  gleicher  Eöstung  und  Dest.  ist  auf  CaS04 
und  BaS04  zurückzuführen,  die  in  dem  Erz  vorkommen  oder  sich  beim  Rösten  bilden,  und 
ihren  S  an  das  Zn  abgeben.  1  T.  CaO  in  der  Blende  soll  0.4  bis  0.7  T.  S  binden  und 
2°/0  mehr  Verlust  als  den  gewöhnlichen  an  Zink  bedingen.  G.  Waring  (Eng.  Min.  J. 
70.  (1900)  38).  Diese  Theorie  ist  wegen  der  Rk.  des  CaO  (ebenso  des  Fe203)  auf  ZnS,  durch 
die  freies  Zink  entsteht,  unwahrscheinlich.  Die  alte  Regel,  daß  1  T.  S,  der  beim  Rösten 
an  Zn  gebunden  bleibt,  bei  der  Dest.  2  T.  Zink  zurückhält,  ist  richtig.  J.  E.  Williams 
(Eng.  Min.  J.  70,  (1900)  93).  CaO  gibt  mit  ZnS  in  der  Muffel  ZnO  und  CaS.  Orgler. 
In  den  gerösteten  Blenden  vorhandenes  CaS04  führt  bei  der  Reduktion 
zur  B.  von  CaO,  während  der  S  teilweise  an  Fe,  teilweise  aber  auch  an 
Zn  gebunden  wird,  sodaß  Verluste  beim  Ausbringen  des  Zn  auftreten. 
Man  kann  sie  vermindern,  wenn  man  aus  dem  rohen  Erz  durch  Waschen  mit  wss.  S02  die 
Verbb.  des  Ca  (und  Mg)  entfernt.  Lindt  (Metall.  6,  (1909)  747).  Bei  der  Röstung 
schwerspathaltiger  Blenden  bleibt  BaS04  unverändert,  da  seine  Dissoziation 
erst  bei  1500°  beginnt.  WL  Mosto witsch  (Metall.  6,  (1909)  465).  Durch 
die  Ggw.  von  BaS04  entsteht  kein  Verlust  an  Zn  beim  Ausbringen, 
K.  Sander  (Berg-  it.  hüttenm.  Ztg.  61,  465;  C.-B.  1902,  II,  1078);  er  tritt 
ein.  Thum  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  35,  (1876)  154).  Vgl.  a.  S.  488  unten.  — 
Fiuorhaltige  Blenden  verlieren  beim  Rösten  umso  mehr  (31  %  bis  100  °/0) 
Fluor,  je  mehr  sie  zerkleinert  sind,  und  je  mehr  Si02  und  in  je  innigerer 
Mischung  sie  dieses  enthalten.  Ein  Teil  des  Fl  entweicht  als  SiFl4,  ein  anderer 
anscheinend  als  HFL  E.  Peost  u.  E.  Lecocq  (Bull.  Assoc.  beige  16,  99;  C.-B. 
1902,  II,  162).  —  Die  Eöstzeit  sulfidischer  Mischerze  wird  durch  Zusatz  von  PbS04  ab- 
gekürzt. J.  C.  Clancy  u.  L.  W.  Marsland  (D.  R.-P.  133805  (1901);  135181  (1901); 
Engl  P.  4039  (1901);  9503  (1901)).  Weiter  als  Zinkblende  allein  läßt  sich  ein  Gemenge 
mit  kalziniertem  Galmei  abrosten.  Im  ersteren  Falle  konnten  nach  der  Eeduktion  81%, 
im  letzterem  91%  Zn  destilliert  werden.  C.  Kitter  (Z.  angew.  Chem.  17,  (1904)  774). 
Kritik:  E.  Schüchard  (Z.  angew.  Chem.  17,  (1904)  11S0).  Aus  silberhaltigen  Blenden  ver- 
flüchtigt sich  beim  Eösten  Ag,  umso  mehr,  je  höher  die  Temp.  des  Köstofens  ist.  C.  Sander 
(Z.  angew.  Chem.  15,  (1902)  353).  —  Ueber  mechanische  Köstöfen  vgl.  E.  Schütz  (Z.  angew. 
Chem.  22,  (1909)  1103). 

Auf  S.  32,  Z.  2  des  dritten  Absatzes  ist  hinter  „Berthier"  einzuschieben:  Vgl.  a. 
Percy  (Metallurgy,  London  1861,  543);  Lodin  (Metall,  du  Zinc,  Paris  1905,  19).  Wird 
ZnS  mit  C  bei  1300°  bis  1400°  in  der  Muffel  (bei  Luftabschluß)  behandelt, 
so  wird  es  z.  T.  angegriffen  und  verflüchtigt,  z.  T.  bleibt  es  unzers.  zurück. 
Von  den  gerösteten  Blenden  beigemengten  Verunreinigungen  wird  FeS  stärker  als  ZnS 
angegriffen;  es  findet  möglicherweise  die  Rk.  2ZnS  -f-  2FeS  +  C  =  ZnS  +  Zn  -f-  FeS 
-f-  Fe  -j-  CS2  statt.  CaS04  gibt  zur  B.  von  CaS  Veranlassung,  dessen  S  an  Zn  geht. 
Wahrscheinlicher  ist  noch  (a.  a.  0.,  418)  die  B.  einer  Verb,  von  Zn,  C  und  S,  die  den 
Metallkarbonylen  entsprechen  würde.  Auch  bei  völligem  Luftabschluß  (im  O-freien  N) 
vergast  Zn,   S   und   C;    der  Dampf,   der  Zn  und  S   meist  im  Verhältnis 

1  :  1  At.  enthält,  reduziert  Si02  ZU  Si  (näheres  s.  bei  ZnSiS).  Die  Vergasung  ist 
bei   1000°  bis  1100°  langsam,   bei   1200°   lebhafter;   bei   1300°   bis    1350°   verdampfen   in 

2  Stdn.  etwa  2  g;  ein  Gemenge  von  90°/0  Zinkblende  und  10%  C  kann  bis  auf  eine  Spur 
C  völlig  vergast  werden.  Wird  die  mutmaßliche  Verb.  ZnSiS  an  einem  gekühlten  Quarz- 
rohr kondensiert,   so  enthält  der  entweichende  N  nur  Spuren  von  CS2.     W.  FßAENKEL 

Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  39 


610  Zink;  Nachträge. 

(Metall  6,  (1909)  683).  ZnS  wird  durch  C  im  elektrischen  Lichtbogen 
reduziert.  H.  Moissan  (Der  el.  Ofen,  Nachträge,  49).  ZnS  ist  schwer,  unter  Um- 
ständen gar  nicht  durch  Kohle  reduzierhar.     F.  Janda. 

Ozon  führt  ZnS  in  ZnS04  über.  Maileert  (Compt,  rencl  94,  860,  1186; 
J.  B.  1882,  224).  Vgl.  a.  S.  496.  Zinkblende  wird  von  Cl  bei  Dunkelrot- 
glut, von  Bromdampf  nicht  aufgeschlossen.  E.  Schäfer  (Z.  anal.  Chem. 
45,  (1906)  145).  Ueber  Einw.  von  Cl  s.  a.  S.  495,  über  chlorierende  Röstung  S.  496. 
SC12  zers.  bei  250°  völlig.  E.  F.  Smith  («/".  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  289). 
Leitet  man  S02  in  eine  Aufschwemmung  von  ZnS  in  W.  und  setzt  HCl 
zu,  so  entsteht  ZnCl2.  A.  Rosenstiehl  (Bull.  soc.  Mulhouse  40,  (1870)  127; 
Dingl.  198,  (1870)  67).  —  Zinkblende  wird  oxydiert,  wenn  man  sie  gepulvert 
auf  geschm.  KOH  in  einer  zur  Anode  gemachten  Nickelschale  schüttet. 
E.  F.  Smith  (Proc.  Franklin  Inst.  2,  53;  Ber.  28,  (1890)  2276).  —  Ein  Gemisch 
von  ZnS,  Na202  und  K2S208  (meist  1.2  g  ZnS,  8  g  Na202  und  0.3  g  K2S208  auf  0.5  bis  1  g 
Substanz)  ist  ein  geeignetes  Schmelzmedium  für  die  Zers.  verschiedenartiger  Substanzen 
(Bleiglanz,  Bleigläser,  Bleischlacken,  Mangangläser,  Franklinit,  Ferromangan,  Chromeisenerz, 
Schlacken  usw.).  S.  H.  Walton  jr.  u.  H.  A.  Scholz  (Am.  Chem.  J.  89,  771;  C.-B.  1908, 
II,  541).  Ueber  das  Eindringen  schmelzflüssiger  Zinkblende  in  natürliche  Silikate  vgL 
0.  Stutzer  (Z.  prakt.  Geol.  16,  119;    C.-B.  1908,  I,  1646).    —    Fe  in  fein  verteiltem 

Zustande  zers.  nach  ZnS  -(-Fe  =  Zn  -f-  FeS  bei  1300°  praktisch  vollkommen. 
C.  A.  Geaumakn  (Met.  4,  (1907)  77).  Vgl.  S.  492.  In  neutraler  (N-)Atm. 
wirkt  Fe203  schwach  auf  ZnS  ein.  Mit  größerer  Geschwindigkeit  beginnt  vorher 
Fe203  zu  zerfallen;  das  verbleibende  Gemenge  von  Fe203  und  FeO  ist  nicht  mehr 
reaktionsfähig  genug,  um  noch  0  an  ZnS  abzugeben.  Doch  findet  in  schwach  Oxy- 
dierender Atm.  eine  Rk.  statt,  indem  gleichzeitig  S02  und  Zn  entweichen, 
wahrscheinlich  unter  vorübergehender  B.  von  freiem  Fe,  das  sich  leicht  mit  ZnS  umsetzt. 
C.  A.  Graumann.  Fe203  setzt  sich  mit  ZnS  unter  Luftabschluß  bei  1300° 
bis  1400°  quantitativ  um,  wahrscheinlich  nach  2Fe203  +  4ZnS  =  3FeS  +  Fe  -f-  4ZnO 
-f  S02,  und  bei  Ggw.  von  C  unter  B.  von  CS2  nach  Fe,0,  +  2ZnS  -f-  -*C  =  2Fe 
+  2Zn  +  SCO  +  CS».  Lepiaeczyk.  Beim  allmählichen  Erhitzen  mit  Eisen- 
nitraten auf  150°  bis  200°  wird  ZnS  vor  FeS  oxydiert.  J.  Perino  (D.R.-P.  46748 
(1888)).  Ueber  Einw.  von  FeS  -+-  C  siehe  oben.  —  Kleine  Mengen  ZnS  können  den 
Erstarrungspunkt  der  Steine  erniedrigen,  größere  (bei  PbS  von  6°/0,  bei  FeS  von 
5  %,  bei  Ag2s  von  3  %  ab)  erhöhen  ihn  schnell  [näheres  bei  Fe,  Pb,  Ag].  K.  Friedrich 
(Metall.  5,  (1908)  128).  —  Von  natürlichem  ZnS  (Zinkblende  von  Santander) 
lösen  Sich   6.65  X  10~6,  VOn  künstlichem  krist.  (durch  Erhitzen  des  gefällten  auf 

1800°  erhalten)  6.63  X  10  °,  von  gefälltem  70.60  X  10~6  Mol.  in  1 1  Wasser. 
Gefälltes  ZnS  geht  schnell  in  Zinkblende  über.  0.  Weigel  (Nachr.  Ges.  Wiss. 
Götting.,  Dez.  1906;  Z.  physik.  Chem.  58,  (1907)  294).  Löslichkeit  von  «-ZnS 
5.0  X  10-26  und  8.0  X  10-'2G,  von  fi-ZnS  1.1  X  10~24  (ber.  6.0  x  10-24). 
L.  Bruner  u.  J.  Zawadzki  (Bull.  Acad.  Crac.  1909,  296).  —  L.  in  k.  Lsg. 
von  Natriumsulfid  ohne  Gasentwicklung,  unl.  in  k.  wss.  NaSH,  etwas  1. 
in  h.;  1.  in  Na.2C03-Lsg.,  die  teilweise  mit  H2S  gesättigt  ist.  G.  F.  Becker 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  38,  (1887)  207).  Wl.  in  wss.  S02.  A.  Gueront  (Compt 
rend.  75,  1276;  J.  B.  1872,  176).  £-ZnS  ist  in  verd.  Säuren  etwa  4.6  mal 
SO  Stark  löslich  wie  a-ZnS.  Behandelt  man  die  verschiedenen  Modifikationen  des 
ZnS  bei  25°  mit  V2  Mol.  H2S04  im  H2S-Strom,  so  enthalten  10  cem  Lsg.  bei  Zinkblende 
von  Santander  0.00068  und  Ö.0005  g  Zn;  bei  «-ZnS,  das  bei  gewöhnlicher  Temp.  gefällt 
ist,  nach  3  bis  5  Stdn.  0.002  bis  0.003  g;  das  bei  0°  gefällt  ist,  nach  5  Min.  0.018  g  Zn: 
bei  /?-ZnS  (gewöhnliche  Temp.)  nach  2  bis  6  Stdn.  0.012  bis  0.007  g  Zn,  bei  dem  bei  0° 
gefällten  nach  5  Min.  0.0316  g  Zn;  wenn  es  3  Tage  alt  ist,  nach  5  Min.  0.017,  nach 
30  Min.  0.0068;  wenn  es  5  Tage  alt  ist,  nach  5  Min.  0.016  g,  nach  30  Min.  0.006  g  Zink. 
St.  Glixelli  (Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  301).  Bei  Einw.  von  k.  konz.  H,S04  auf 
sulfidische  Mischerze  (2 : 1  Mol.)  erhält  man  Sulfat,  S  und  S02,  durch  schwächere  H2SÜ4  in 
unvollkommener  Ek.  außer  S02  noch  H2S;  S03  reagiert  nicht.  Societä  di  Monteiom  D. 
H.-P.  137  769  (1901)).     [Auf  S.  32  ist  hinter  „zersetzt"  auf  Z.  5  des  dritten  Absatzes  einzu- 
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fügen:  Kegnault.]  Zinkblende  entwickelt  mit  KHS04  ziemlich  schwach  H2S. 
E.  Jannettaz  (Compt.  rencl  78,  (1874)  852).  Zum  Herauslösen  des  ZnS  aus  dem 
Platinfilz  des  Munroetiegels  ist  geeignet  H2S04  mit  HN03  oder  Nitraten,  HNO.,.  HCl  mit 
NH4C1  oder  Oxalsäure.  0.  D.  Swett  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  928;  C.-B.  1909,  II,  1692).— 
Zinkblende  ist  1.  in  alkal.  Lsg.  von  NaClO.  S.  S.  Sadtler  (Trans.  Am. 
Electrochem.  Soc.  1,  (1902)  141).  Schüttet  man  in  eine  Lsg.  von  S.2C12  in 
Bzl.  trockenes  ZnS  und  erwärmt  die  von  einigen  grünschwarzen  Klumpen 
dekantierte  Fl.  auf  70°,  so  bildet  sich  fast  reiner  S  (etwa  5°/0  Asche)  als 
grünes  Pulver,  das  sich  in  Bzl.  nicht  verändert,  beim  Trocknen  oder  Uebergießen  mit  A. 
aber  gelb  bis  weiß  wird.  N.  A.  Orloee  (J.  russ.  phys.  Ges.  33,  397 ;  C.-B.  1901, 
II,  522).  Frisch  bereitete  alkal.  Br-Lsg.  löst  Zinkblende.  J.  Lemberg 
(Z.  d.  geol.  Ges.  46,  (1895)  788).  —  L.  in  Ferrisalz-Lsgg.,  wobei  diese  reduziert 
werden  [vgl.  a.  S.  496];  namentlich  in  konz.  Lsg.  von  Fe2(S04)3  in  der  Siedhitze  oder 
unter  Druck.     G.  de  Bechi  u.   R.  Wynn  Rücker  (D.   R.-P.   200613  (1907);    C.-B.  1908, 

11,  557).  ZnS  reduziert  heiße  Ferrisalz-Lsgg.,  wenn  Entweichen  von  H2S  durch  Zusatz 
von  Cuprisalz  verhindert  wird  [vgl.  a.  oben].  H.  Brandhorst.  Gefälltes  ZnS  setzt 
sich  bei  100°  vollständig  mit  den  Lsgg.  von  CdS04,  SnCl2,  Pb(N08)2,  CuS04 
um,  nicht  mit  Lsgg.  von  FeSO^  und  T1N0S.  E.  Schürmann  (Ann.  249, 
(1888)  326).  Setzt  sich  mit  sd.  CuCl2-Lsg.  um  zu  ZnCl2  und  CuS,  mit  der 
Lsg.  von  CuCl  in  wss.  NaCl  unvollständig  zu  ZnCl2  und  Cu.2S.  F.  Easchig 
(Ann.  228,  (1885)  14).  Würtzit  scheidet  aus  CuS04-Lsg.  Cu  ab,  Blende 
nicht,  sondern  nur  an  geglühten  Stellen,  an  denen  sich  Würtzit  gebildet  hat.  F.  Bei- 
jerink  (N.  Jahrb.  Miner.,  Beilage  11,  (1897/98)  428).  Zinkblende  gibt  mit 
saurer  Lsg.  von  Ag2S04  Silbersulfid.  J.  Lemberg.  L.  in  sd.  (NH4)2C2H302- 
Lsg.  unter  Abscheidung  von  S  (die  Lsg.  wird  beim  Kochen  sauer).  H.  Brand- 
horst.  —  Gefälltes  ZnS  zers.  Jodstärke.    F.  Repiton  (Ann.  chim.  anal.  appl. 

12,  (1907)  183). 

5.  Analysen.  —  Zu  S.  32,  dritten  Absatz  v.  u.  —  Hierher  gehören  auch  die  An- 
gaben von  S.  31,  Ende  des  vorletzten  Absatzes. 

Berechnet  von             Milbauer  Senarmont             Schneider  Proust. 

Milbauer  (2,a)  (3))  (2,y)(10))  (2,  y)  (10a)) 

Zn                 67.10                 67.38                                 66.2                       66.96  85 

S 32.90 32.92        32.89  34.3 15 

ZnS               100.00               100.30                               100.5  100 

Käufliches  Zinksulfid  enthielt  in  zwei  Proben:  ZnS  81.44,  80.78%;  hi  schwacher 
Essigsäure  1.  ZnO  1.60,  1.24;  unl.  11.15,  11.52;  H,0  1.54,  1.56;  wäßrigen  Auszug  1.04,  1.08; 
an  ZnS  gebundenes  H20  3.78,  3.74.  Ch.  Coffignier  (Bull.  soc.  chim.  [4]  1,  (1907)  681).  — 
Aus  Zinkblende  [hier  können  nur  einige  charakteristische  Analysen  gebracht  werden]  von 
Leadville  konnte  Se,  Cd,  Tl,  Hg  (2%  bis  10%),  As,  wahrscheinlich  auch  Ga  und  In  ab- 
geschieden werden.  F.  L.  Bartlett  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  (1889)  896).  15  verschiedene 
sardinische  Blenden  (die  den  Bleiglanz  begleiten)  enthielten  stets  Cd  (Spuren  bis  1.66%), 
ferner  in  10  Fällen  Cu  (meist  nur  Spuren,  in  2  Fällen  1%  bis  1.5%).  Bei  einem  Zn- 
Gehalt  von  47.54%  bis  65.71%  und  einem  S-Gehalt  von  32.2%  bis  33.77%  enthielten  die 
Blenden  noch  Fe,  in  7  Fällen  sogar  mehr  als  10%  (bis  18%).  Meist  fand  sich  auch  Mn 
(Spuren  bis  zu  1.3%,  in  einem  Fall  5.81%);  zwei  Blenden  enthielten  Spuren  von  Bi. 
Spektroskopisch  wurde  in  8  Blenden  In  (in  einer  Probe  0.0243%),  in  2  Blenden  Ga  nach- 
gewiesen. C.  Rimatori  (Atti  clei  Line.  [5]  14,  I,  688;  C.-B.  1905,  II,  645;  vgl.  a.  Atti 
dei  Line.  [5]  12,  (1903),  I,  263).  —  Cd  wird  häufig  in  Blenden  gefunden.  Blende  von 
Eaton  in  Nordamerika  mit  3.4%  Cd:  A.  Schmidt  (Die  Zinkerzlagerstätten  von  Südwest- 
Missouri);  1.95%  Cd:  Frenzel  (N.  Jahrb.  Miner.  1875,  678);  Blende  aus  Colorado  mit 
0.25%  Cd:  0.  Herting  (Chem.  Ztg.  27,  (1903)  986).  —  Ga  fand  sich  besonders  in  einer 
schwarzen  Blende  von  Bensberg,  einer  braunen  aus  Pierrefitte  und  einer  gelben  durch- 
scheinenden aus  Asturien,  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rencl.  81,  (1875)  493,  1100;  82, 
(1876)  1036,  1098;  83,  (1876)  611,  636,  824,  1024;  Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  (1876)  521;  26, 
(1876)  433),  auch  bei  Fremy  (Encyclop.  chim,,  Paris  1881,  III,  5,  202);  in  sardinischen 
Blenden,  C.  Kimatori  (a.  a.  0.;  Ätti  dei  Line.  [5]  13,  (1904)  277);  in  solchen  aus  Penn- 
sylvanien.  —  Indium  in  einer  Freiberger  Blende :  F.  Reich  u.  Th.  Richter  (J.  prakt.  Chem. 
89,  (1863)  441;  90,  (1863)  175;  93,  (1864)  480);  in  sardinischen:  C.  Rimatori,  und  in  andern. 
—  Sn  findet  sich  namentlich  in  eisenreichen  Blenden.  —  Alle  untersuchten  amerikanischen 

39* 


612  Zink;  Nachträge. 

Blenden  wiesen  Pb  und  Mn  auf.  0.  Herting.  —  Stark  eisenhaltige  Blenden  sind  schwarz 
und  haben  teilweise  besondere  Namen  (Marmatit  3ZnS.FeS;  Christophit  2ZnS,FeS)  er- 
halten. —  Kobalthaltige  Blende :  F.  A.  Genth  (Proc.  Am.  Phil  Soe. ;  Z.  Kryst.  9,  (1883)  88). 

—  Edelmetallhaltige :  J.  Strishoff  (Bergjourn.  3,  (1902)  157;  N.  Jahrb.  Miner.  1904,  I,  227); 
S.  Samajloff  (Material,  zur  Geol.  Russl.  23,  1;  N.  Jahrb.  Miner.  1907,  II,  191). 

b)  Wasserhaltiges  Zinksulfid.  —  Zu  S.  32,  Z.  2  v.  u.  —  Vgl.  a.  unter  a),  nament- 
lich S.  601.  —  Wärmetönung  der  Ek.  Zn,S,xH20:  39570  cal.  J.  Thomsen  (Thermochem. 
Unterss.,  Stuttgart  1906,  252).  —  Die  Zus.  des  lufttrockenen  Nd.  ist  oZnS,2H20.  Linder 
u.  Picton  (J.  Chem.  Soc.  [2]  61,  (1892)  132).  —  Auf  S.  33,  Z.  7  v.  o.  ist  hinter  ZnS  ein- 
zufügen: Schindler. 

d)  Zinkhydrosulfid  bsio.  ZinJcsulfhydrat.  —  Die  Angaben  auf  S.  33  sind  durch 
folgende  zu  ergänzen.  —  Das  Prod.  ist  keine  chemische  Verb.  Van  Bemmelen  (Z.  anorg. 
Chem.  23,  (1900)  337  Anm.). 

In  einem  Falle  löste  sich  sehr  sorgfältig  gefälltes  in  sehr  gelatinöser 
Form  niedergeschlagenes  Zn(OH)2  beim  Behandeln  mit  H2S- Wasser  unter 
Eiskühlung  Völlig  auf  (in  einigen  Stdn.).  Die  Darst.  konnte  trotz  verschiedener  Verss. 
nicht  wiederholt  werden.  —  Im  durchscheinenden  Licht  klare,  im  reflektierten 
Licht  leicht  bläulich  opaleszierende  Lsg.  Wurde  durch  einen  Strom  von 
H  niedergeschlagen.  —  Gef.  0.9420  bzw.  0.7587  g  BaS04  (ber.  0.8642  bzw.  0.6592  g; 
S-Ueberschuß  =  9.0  bzw.  13.0%).    Linder  u.  Picton  (a.  a.  0.,  130). 

Man  behandelt  durchscheinendes  Zn(OH)2  (nach  S.  587,  2.  Absatz  dargestellt) 
mit  wss.  H2S  unter  Eiskühlung  und  läßt  (über  Nacht)  stehen,  bis  eine 
klare  Lsg.  entstanden  ist.  —  Das  Prod.  läßt  beim  Durchleiten  von  H  kaum  eine 
Ek.  auf  H2S  im  entweichenden  Gas  bemerken.  —  Gef.  0.2811g  BaS04  (ber.  0.2485  g: 
Ueberschuß  12.9%)  und  in  einem  anderen  Falle  0.2982  g  BaS04  (ber.  0.2589  g;  Ueberschuß 
15%).    Annähernd  ist  die  Zus.  7ZnS,H2S.    Linder  u.  Picton  (a.  a.  0.,  131). 

Man  behandelt  Zn(OH)2  (durch  Na2C03  aus  ZnS04-Lsg.  gefällt)  mit  wss.  H2S. 

—  Gef.  1.4786  g  BaSO^  (ber.  1.2870  g;  Ueberschuß  14.7%).  LlNDEE  U.  PlCTON 
(a.  a.  0.,  130). 

Man  fällt  Zn  in  Ggw.  von  Essigsäure  mit  wss.  H2S.  —  Gef.  34.7%  s 
(Mittel  aus  2  Bestt.)  (ber.  35.6).  Das  Prod.  enthält  wohl  H20  und  würde  dann  die  Formel 
12ZnS,H2S,6H20  haben.    Linder  u.  Picton  (a.  a.  0.,  131). 

B.  Zinloxysulfide.  b)  ZnO,4ZnS.  —  Die  Angaben  auf  S.  33  unten  und  S.  34 
oben  sind  durch  folgende  zu  ergänzen.  —  Voltzin  vom  Geistergang  der  Eliaszeche  zu 
Joachimsthal  bildet  gelbe,  grünlichweiße  bis  braunrote  halbdurchsichtige  diamantartig 
glänzende  Halbkugeln  und  stalaktitische  Ueberzüge.  D.  3.5  bis  3.8.  J.  F.  Vogl  (Jahrb. 
geolog.  lieichsanst  4,  Nr.  2,  220;  J.  B.  1853,  786).  Ist  eine  isomorphe  Mischung  von  Würtzit 
mit  Zinkit;  von  radialstrahliger  Struktur;  leitet  elektrisch  nicht.  F.  Beijkrinck  (N.  Jahrb. 
Miner.,  Beil.  11,  (1897/98)  442).  —  Der  künstliche  Voltzin  [S.  33,  letzte  Zeile;  S.  34,  Z.  1 
bis  3  v.  o.]  zers.  sich  beim  Behandeln  mit  H  im  rotglühenden  Kohr  mit  großer  Leichtigkeit. 
C.  Kersten  (Ann.  Chim.  Phys.  41,  (1829)  428).  —  Gef.  67.59%  Zn,  3.03  0,  27.64  S,  3.84 
Fe203,  Summe  100.10.  Fournet.  Gef.  von  J.  Lindacker  69.08%  Zn,  27.47  S.  Vogl.  Die 
Analyse  ausgesuchter  Kristalle  ergab  die  Zus.  ZnO,4ZnS;  die  sonstigen  enthielten  Avechselnde 
Mengen  (0.005  %  bis  0.03%)  ZnO.    Kersten. 

C.  ZinJihydrosulfit.  a)  ZnS.20±  im  ivesentlichen.  —  Auf  S.  34  ist  zum 
zweiten  bis  fünften  Absatz  zuzufügen. " '—  Vgl.  a.  ds.  Hdb.  I,  1,  433,  858  und  in  diesem 
Bande,  S.  532,  unten.  —  Nabl  (Z.  11  v.  o.  auf  S.  34)  auch:  Ber.  Wien.  Akad.  [IIb] 
108,  (1899)  431).  —  Das  nach  D.  E.-P.  130403  (2.  Zeile  des  3.  Absatzes  auf  S.  34) 
dargestellte  „wl.  Zinkhydrosulfit"  ist  ein  Natrium-Zinkhydrosulfit.  [Vgl.  bei  Zn  und  Na  . 
M.  Bazlen  (Ber.  38,  (1905)  1061).  —  Man  bewirkt  die  Abscheidung  von 
ZnS204  gemäß  der  Gleichung  Zn  +  2S0.2  =  ZnS.204  lediglich  durch 
Einhaltung  einer  bestimmten  Temp.  (45°  bis  50°)  und  Anwendung  von  so 
viel  W.,  daß  zunächst  unter  dem  Einfluß  der  Kk.- Wärme  eine  abersättigte 
Lsg.  entsteht,  die  beim  Erkalten  zu  einer  festen  Paste  erstarrt,  die  durch 
Abpressen  in  H  noch  weiter  entwässert  werden  kann.  Chem.  Fab 
Grünau,   Landshof  u.  Meyee,   Akt.-Ges.  (D.  B.-P.  184564  (1904);   C.-B. 
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1907,  II,  1129).  —  Man  rührt  Zinkstaub  mit  wenig  W.  an  und  leitet  bei 
30°  bis  40°  einen  starken  Strom  S02  ein,  bis  der  Zinkstaub  gelöst  ist. 
Feste,  durch  ZnS03  verunreinigte  Kristalle.  Durch  Aussalzen  aus  den  Lsgg.  mit  Alkali- 
oder Erdalkalisalzen  entstehen  wasserbeständige  alkali-  und  erdalkalihaltige  Produkte. 
M.  Bazlbn.  —  Das  Prod.  nach  Nabl  (S.  34,  Z.  7  v.  o.)  ist  wenig  beständig.  Im  ge- 
schlossenen Gefäß  sogar  entweicht  S02,  an  der  Luft  nimmt  das  Reduktionsvermögen  sehr 
schnell  ab.  Man  erhält  beständige  große  blättrige  Kristalle,  wenn  man  bei 
mindestens  40°,  am  besten  bei  60°  bis  75°,  750  1  A.,  250  1  W.,  270  kg 
Zinkstaub  und  470  kg  H2S03  unter  gutem  Umrühren  aufeinander  wirken 
läßt,  absaugt,  mit  konz.  A.  wäscht  und  bei  60°  bis  70°  in  der  Luft- 
leere trocknet.  Ausbeute  fast  quantitativ.  Badische  Anilin-  und  Sodaeabrik 
(Frans.  P.  374673  (1907);  Chem.  Ztg.  31,  (1907)  Rep.  324).  —  Zur  Darst. 
der  festen  Verb,  behandelt  man  Zinkbisulfit-Lsg.  mit  Zinkstaub  oder  anderen 
für  die  Hydrosulfit-Darst.  üblichen  Mitteln,  sättigt  die  nicht  zu  sehr  verd. 
Lsg.  mit  NaCl  bei  höherer  Temp.  (50°  bis  60°),  nitriert  an  der  Presse  und 
trocknet  unter  möglichstem  Luftabschluß.  Badische  Anilin-  und  Soda- 
eabrik (D.  R.-P.  125303  (1900);  C.-B.  1901,  II,  1100). 

Auf  S.  34,  Z.  19  v.  u.  ist  hinter  die  Angaben  des  Achsenverhältnisses  einzufügen: 
V.  von  Lang  [Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  111,  (1902)  1161;  Z.  Ery  st.  40,  619;  C.-B.  1905, 
II,  23).  —  LI.  in  NH3 ;  aus  der  konz.  Lsg.  lassen  sich  die  Alkalihydrosulfite  fällen. 
Fakbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  (D.  R.-P.  203910  (1908)). 
Zur  Darst.  von  trocknem  Natriumhydrosulfit  zu  benutzen.  Badische  Anilin-  und  Soda- 
fabrik (3.  Zus.  zu  Franz.  p.  341718  (1905)).  Die  Lsg.  gibt  beim  Erhitzen  mit 
Na.2S204  unvollständig  ZnS:  ZnS204  -f  2Na2S204  =  ZnS  -f-  2Na2S205  -f  S02. 
0.  Brunck  (Ann.  327,  (1903)  240).  Gibt  beim  Versetzen  mit  Formaldehyd- 
Lsg.  und  Erwärmen  mit  ZnC03  wl.  Zinkibrmaldehydsulibxylat.  Farbv/erke 
vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  (D.  R.-P.  187  494  (1905)).  Vgl.  a.  unter 
„Verwendungen"  (S.  572).  —  Auf  S.  34,  Z.  12  und  13  v.  u.  sind  bei  den  gefundenen  Zahlen 
die  beiden  Striche  zu  streichen. 

Auf  S.  34  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

b)  Verbindungen  des  Zinlihjdrosulfits.  —  Vgl.  a.  unter  a).  —  Durch  Einw. 
von  Zinkstaub  (9  kg)  bei  Ggw.  einer  Säure  (801  9%  bis  10%-ig-  HCl)  un^  eines 
Ammoniumsalzes  (13.5  kg  festes  NH4C1)  auf  Alkalibisulfit  (501  konz.  43%  ig.  NaHS03- 
Lsg.)  erhält  man  feste  haltbare  11.  Verbb.  von  Zinkhydrosulfit  und  Am- 
moniumsalzen (33  kg  Salz,  dessen  Gehalt  an  Hydrosulfit  65%  ZnS204  entspricht). 
Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &.  Co.  (D.  R.-P.  203  846  (1907)).  — 
Zinkhydrosulfit  in  Verb,  mit  Aldehyden  erhält  man  als  wl.  Prod.,  wenn  man 
auf  das  Gemisch  äquimolekularer  Mengen  von  Aldehyd  und  Zinkstaub 
S02  bis  zum  Verschwinden  des  Metalls  wirken  läßt.  Chemische  Fabrik 
von  Heyden  (D.  R.-P.  199618  (1904)).  -  Die  Doppelsalze  (z.  B.  Natrium- 
zinkhydrosulfit) und  die  komplexen  Verbb.  (z.  B.  Ammoniumchlorid-Zink- 
hydrosulfit) sind  11.  in  NH3.    Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 

D.  Zinksulfite.  —  Der  Abschnitt  D.  auf  S.  34  und  35  ist  folgendermaßen  zu  ändern 
und  zu  ergänzen. 

a)  Basische,  «)  13ZnO,5S02,4H20.  Bsw.  8Zn(OH)a,5ZnSOÄ.  Vielleicht 
3Zn(OH)2,2ZnS03.  —  1.  Man  bringt  ZnS04  und  Na2S03  in  verd.  (xl10  n.)  Lsg. 
bei  mittlerer  Temp.  zusammen.  —  2.  Man  erhitzt  verd.  ZnS03-Lsgg.  oder 
verdünnt  konzentriertere  mit  viel  W.  —  3.  Man  kocht  das  normale  und  das 
einfach  basische  ZnS03  andauernd  mit  W.  —  Sehr  voluminöser  Nieder- 
schlag.    K.   Seubert  {Arch,  Pharm.  229,  (1891)  316). 

Seubert. 
13Zn                       846.30                       55.79                       55.21 
5SO*                     399.30                      26.32                       25.93 
16  OH 271.36 17.84 

8Zn(OH)2,5ZnS03  1516.98  100.00 
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ß)  löZnO^SO^lOVAO.  Bzw.  7Zn(OH)2,8ZnS03,7H20.  Vielleicht  Zu(OH)2, 
ZnS03,H20.  —  Man  gießt  die  konz.  (n.)  Lsgg.  von  ZnS04  und  Na2S03  heiß 
zusammen.    K.  Seubert. 

Seubert. 
loZu  976.5  49.27  49.30 

8S03  638.88  32.34  32.18  32.42 

14H20  251.44  12.73  11.15 

70 111.72 ÖM 

7Zn(0H)2,8ZnS03,7H20      1878.54  100.00 

b)  Normales.  ZllS03,xH20.  —  So  lies  statt  ,,a)  Wasserhaltiges"  anf  S.  34,  erste 
Zeile  des  letzten  Absatzes. 

a)  Mit  1  Mol.K20.  —  Man  preßt  ß)  längere  Zeit  zwischen  Papier.  — 
Gef.   48.34%   bis  50.22%   ZiiO  (ber.   49.70).     A.  RÖHRIG    (J.   praJd.  Chem.    [2]    37, 

(1888)  237). 

ß)  Mit  2  lind  21j2  Mol.  H20.  —  Auf  S.  34,  Z.  6  v.  u.  ist  hinter  „Müspratt"  ein- 
zufügen: als  nadeiförmiges  Prod.  A.  Röhrig  (J.praM.  Chem.  [2]  37,  (1888)  236). 
Die  nach  Müspratt  dargestellte  Verb,  ist  sowohl  l.nach  dem  Pressen  zwischen 
Papier  als  2.  nach  dem  Trocknen  über  H.2S04:  2ZnSO;],5H20.  Pris- 
matische Kristalle.  A.  Rührig  (a.  a.  0.,  236).  —  ZnS03,2H20  scheidet 
sich  auch  [vgl.  S.  35  oben]  bei  sehr  niedriger  Temp.  aus  einem  Gemisch  der 
Vio  n-  Lsgg.  von  ZnS04  und  Na2S03  nach  längerer  Zeit  aus.  Aus  ver- 
dünnteren  Lsg.  entsteht  ZnS03.27oH20.    Man  löst  28.7  g  ZnS04,7H20  und  31.5  g 

40°/oig.  Natriumsuliit  (=17.6  g  Na2S03)  in  W.  zu  je  100  ccin  auf,  gießt  zusammen  und 
läßt  V4  Stunde  stehen.  —  Bald  feinpulvriger,  bald  gröber  kristallinischer  Nd., 
der  auch  wohl  größere  Kristallkörner  enthält.  K.  Seubert.  Hat  nach  dem  Trocknen 
bei  100°  noch  2  Mol.  H20.  Heuston  u.  Tichbokne  bei  Seubert.  Die 
Verb,  mit  2%  Mol  H20  verliert  beim  Erhitzen  auf  100°  23.82%  (ber.  für 
2'/2  Mol.  H20  23.65).  K.  Seubert.  —  Auf  S.  35,  Z.  7  v.  o.  ist  bei  Seubert  zuzu- 
fügen:  Seubert  u.  Elten  [Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  61). 

Reduktion  mit  Mg-Pulver  gibt  S02,  ZnO  (auch,  wenn  der  Vers,  im  N-Strom 
angestellt  wurde),  ZllS,  ZllS04 ;  im  Filtrat  des  vom  ZnS  befreiten  wss.  Auszugs  kann 
das  Vorhandensein  von  Thioschwefelsäure  nachgewiesen  werden.  C.  Brückner  (Monatsh. 
26,  675;  C.-B.  1905,  II,  383).  Setzt  sich  beim  Kochen  mit  Mn(OH)2  zu 
Zn(0H)2  und  MnS04  um.  G.  Scurati-Manzoni  {Gazz.  dum.  ital.  14,  359; 
J.  B.  1884,  400).  Gibt  in  der  Wärme  mit  Zinkstaub  bei  Ggw.  von  Formal- 
delryd  Formaldeli3Tdzinksulfoxylat.  Badische  Anilin-  und  Sodafabkik 
(D.  R.-P.  194052  (1905)).     Vgl.  a.  unter  C,  b)  und  bei  „Verwendungen"  (S.  572). 

Seubert. 
Zu  65.1  35.99  38.17 

S03  79.86  44.15  41.04  43.80 

2H20  35.92  19.86 


ZnS03,2H,0 

ZnO 

SO» 

H2Ö 

180.88 

42.63 
33.69 
23.68 

100.00 

Röhrig. 
1. 
42.88        42.85 
33.62 

2. 

43.42 
33.67 

2ZnS03,5H20 

Zn                       65.1 
S03                     79.86 
2V2H20               44.90 

100.00 

84.20 
42.06 
23.65 

35.45 
41.98 

23.S2 

Seubert. 
41.76            41.69 

ZnS03,2V2H20 

189.86 

100.00 

101.25 
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E.  Zinksulfate.  1.  Basische.  —  Nur  4ZnO,S03,3H20  ist  eine  chemische 
Verb.  W.  Zubkowskaja  (J.  russ.  phijs.  Ges.  39,  (1907)  989;  C.-B.  1908, 
I,  797).  —  Auf  S.  35  ist  im  Anfange  von  Abschnitt  E  einzufügen: 

a°)  Von  imbekannter  Zusammensetzung.  —  im  Blenderöstgut  in  sehr  geringen 
Mengen.  Hassreidter  (Soc.  chim.  Belg.;  Chem.  Ztg.  31,  (1907)  116)  [vgl.  die  anderen  An- 
sichten unter  ZnS  (S.  608)].  Entstehen  bei  der  Kalzination  von  ZnS04  durch  die  Wrkg.  des 
ZnO  oder  durch  Einw.  von  W.  auf  das  Gemenge  von  ZnS04  und  ZnO.  Pommerenke  (Soc. 
chim.  Belg.;  Chem.  Ztg.  31,  (1907)  116).  Vgl.  a.  unter  ZnS04.  —  Man  läßt  Zinkdraht  auf 
eine  Lsg.  von  4  °/0  CuS04,5H20  einwirken.  Die  B.  ist  an  die  Ggw.  von  Cu  geknüpft,  denn 
sie  tritt  bei  Wrkg.  von  Zn  auf  ZnS04-Lsg.  nicht  ein.  A.  J.  J.  Vandevelde  u.  C.  E.  Wasteels 
{Bull.  Assoc.  beige  18,  (1904)  279;  C.-B.  1905,  I,  214).  Basische  Salze  im  Gemenge 
mit  Cu  entstehen,  wenn  man  Zn  in  wss.-alkoh.  CuS04-Lsg.  taucht,  besonders  bei  niedriger 
Temp.  (7°  bis  8°).  A.  J.  J.  Vandevelde  u.  C.  E.  Wasteels  {Bull.  Acad.  Belg.  1904,  331 ; 
C.-B.  1904,  I,  1629). 

a)  8ZnO,S0.3,2H20.  —  Auf  Z.  5  dieses  Abschnitts  muß  c)  statt  d)  gelesen  werden. 

Auf  S.  35  ist  am  Schlüsse  einzufügen: 

b1)  5ZnO,S03.  ä)  Mit  wieviel  H20?  —  Aus  ZnS04-Lsg.  (etwa  1  g-Mol. 
in  100  1)  durch  Fällen  mit  der  nötigen  (durch  Versuche  ermittelten)  Menge 
Na2C03.  Nach  völligem  Ausfällen  (bleibende)  alkal.  Rk.;  die  gefundene 
Menge  Alkali  (0.795)  stimmt  mit  der  berechneten  Menge  überein.  [Keine  weiteren  Analysen- 
daten.] Sp.  U.  Pickeking  (Proc.  Chem.  Soc.  23,  261;  J.  Chem.  Soc.  91,  (1907) 
1986). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Durch  unvollständige  (80°/0)  Hydrolyse  von 
ZnS04-Lsg.  durch  KJ  und  KJ03.  Seth  E.  Moody  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4] 
22,  (1906)  176). 

b2)  9ZnO,2S03,12H20.  —  Man  behandelt  4ZnO,S03,8H20  6  Wochen 
lang  mit  sd.  W.  —  Weniger  locker  als  Verb,  c,  £).  Verliert  bei  110°  8.08 
bzw.  8.04%  H20,  bei  260°  18.43  bzw.  18.29.  Scheidet  beim  Kochen  mit  CuS04- 
Lsg.  basische  Kupfersulfate  aus.  —  Gef.  65.71  bzw.  65.79%  ZnO,    14.24  bzw. 

14.20  S03.     Das  Verhältnis  ZnO  :  S03  :  H20  ergibt  sich  zu  1.64:0.36:2.22   (=9:2:12). 
Reindel  (J.  prakt.  Chem.  106,  (1869)  374). 

c)  4ZnO,S03.  a)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Zu  S.  36,  Z.  8  v.  o.  —  4.  Man 
läßt  die  Lsg.  von  d)  langsam  in  einem  Glase  mit  enger  Oeifnung  ver- 
dunsten. Schindlee,  —  5.  Man  läßt  ZnS04-Lsg.  längere  Zeit  mit  Zn 
stehen.     Schindler. 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Zu  S.  36,  Z.  1  von  Abschnitt  c,  ß).  —  Die  Verb,  ist  auf- 
zufassen als  [zn^Znl]    S04.    A.  Werner  (Ber.  40,  (1907)  4441;  C.-B  1908,  I,  10). 

y)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Dieser  Abschnitt  auf  S.  36  ist  durch  folgende  Angaben 
zu  ergänzen.  —  Blendend  weißes  u.  Mk.  deutlich  kristallinisches  Pulver.  Ver- 
liert bei  100°  im  luftverdünnten  Eaum  einen  Teil  des  H20,  den  Rest  bei 
Wesentlich  höherer  Temp.,  wobei  die  Verb,  in  ein  fettig  anzufüllendes  glanzloses 
Pulver  übergeht,  das  anscheinend  S03  noch  in  der  ursprünglichen  Menge  enthält.  Haber- 
mann  (Monatsh.  5,  (1884)  446). 

Auf  S.  36  ist  hinter  den  Abschnitt  y)   einzufügen  [§)  auf  S.  36  wird  v)]  -. 

d)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Man  gießt  in  der  Kälte  äquivalente  Mengen 
Na2C08  in  ZnS04  (in  je  1  oder  3  1  W.).  —  Gel  70.92  °/0  ZnO,  2.45  so3,  13.28  C02, 

14.01  H20.    Nimmt  man  an,    daß   C02   als  5ZnO,2C02,4H20  vorhanden  sei,   so  berechnen 
sich  die  unten  angegebenen  Zahlen.     K.  Kraut   (Z.   anorg.    Chem.  13,    (1897)    5). 

Kraut. 
4ZnO  324  63.28  63.63 

S03  80  15.62  15.92 

6H2Q 108 21.09 20.45 

4ZnO,S03,6H20  512  100.00  100.00 
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c)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Erhitzen  einer  25%  ig.  ZnS04-Lsg.  unter 
Zusatz  von  etwas  ZnO  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  160°.  —  Schöne, 
sich  fettig  anfühlende,  außerordentlich  leichte  hexagonale  Blättchen. 
Athanasesco  (Compt.  rend.  108,  271;  J.  B.  1886,  336).    [Keine  Analysenangabe.] 

t)  Mit  8  Mol.  H20.  —  1.  Man  kocht  überschüssige  ZnS04-Lsg.  mit 
NH3.  Eeindel  (J.  praM.  Chem.  106,  (1869)  373).  —  2.  Man  kocht  wss. 
ZnS04  mit  ZnO  und  läßt  erkalten.  0.  W.  Schultze  bei  Keaut  (a.  a,  0.). — 
3.  Man  tropft  NaOH  in  sd.  ZnS04-Lsg.,  solange  der  Nd.  sich  noch  löst 
und  läßt  erkalten.  0.  W.  Schultze.  —  Feines  weißes  Pulver.  Reineel. 
Verliert  neben  H2S04  12.11  bzw.  12.47%,  bei  100°  im  Luftstrom  15.4  bis 
18.5%  H20.  0.  W.  Schultze.  Gibt  beim  Erhitzen  auf  110°  14.81  °/0  H,0 
ab,  bei  200°  16.62%,  bei  260°  23.79%.  Zers.  sich  mit  W.  äußerst  langsam, 
aber  stetig.  Scheidet  aus  sd.  CuS04-Lsg.  basische  Cuprisurfate  aus.  Eeindel. 


Berechnet  von 

Eeindel. 

0.  W.  Schultze. 

Lufttrocken. 

0.  W.  Schultze. 

(1) 

(2)           (3) 

4ZnO 

324            59.13 

C0.00      60.08 

60.04 

59.43        59.09 

S03 

80            14.59 

14.27      14.43 

14.23        14.22 

8H20 

144            26.28 

28.78        26.35 

4ZnO,SOa,8H20  548  100.00  100.44        99.66 

ZnO  :  S03  :  H20  =  1.5  :  0.36  :  2.84  =  4:1:8.     Eeindel. 

d)  2ZnO.S03.  a)  Mit  1  Mol.  H20.  Bzw.  (ZnOH)2S04.  —  Erhitzen 
von  3  T.  ZnS04  mit  100  T.  W.  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  200°  bis 
250°.  —  Farblose  durchsichtige  kleine  rhombische  Nadeln.  [Keine  Analysen- 
angaben.]    Athanasesco. 

ß)  In  Lösung.  —  So  lies  statt  d)  2Zn0,S03  auf  S.  36. 

2.  Normales.  ZllS04.  —  So  lies  auf  S.  37,  Anfang  des  zweiten  Absatzes,  statt 
„3.  Neutrale  Salze". 

a)  Wasserfrei.  —  Auf  S.  37  ist  im  zweiten  Absatz,  Z.  4  v.  0.,  einzuschalten.  — 
Bildungswärme :  Zn,04,S  =  -f-  233.4  Kai.,  Berthelot  (Comjjt.  rend.  84,  (1877)  676),  229.6  Kai., 
Beethelot  (Thermochimie),  richtiger  +230.91  Kai.  De  Fokcrand  [Ann.  Chini.  Phys.  [1] 
27,  (1902)  41);  Zn,02,S02  =  +158.99  Kai.  J.  Thomsen  (Thermochem,  Unterss.,  Stuttgart 
1906,  254). 

Darstellung.  —  Zur  Darst.  (l)  ist  zuzufügen.  —  Die  niedrigste  Temp., 
bei  der  ZnS04,7H20  praktisch  entwässert  werden  kann,  beträgt  263° 
[vgl.  a.  S.  37,  Z.  3  v.  u.].  Es  werden  aber  selbst  nach  Erreichen  der  Gewichts- 
konstanz und  langem  Erhitzen  (30  bis  40  Stdn.  für  2  gj  noch  etwa  0.24  °/0  H20 
zurückgehalten.  H.  0.  Hofman  {Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  1905,  117; 
J.  S-oc.  Chem.  Ind.  24,  (1905)  239).  In  der  Luftleere  wird  ZnS04,7H20  bei 
210°  völlig  wasserfrei.  F.  Keafft  mit  A.  Adolphs  (Ber.  40,  (1907)  4770; 
C.-B.  1908,  I,  340). 

Zu  S.  37,  Z.  2  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  3.  Aus  ZnS04,7H20  Ulld  (NH,\2S04 
wie  CuS04  [ds.  Handb.  V,  1,  840].  P.  Klobb  (Compt.  rend.  114,  836;  J.  B. 
1892,  559).  Man  erhitzt  ZnO  enthaltende  Erze,  Rückstände  usw.  mit 
(NH4)2S04  in  geschlossenen  Gefäßen  auf  300°  bis  500°  und  läßt  W.  oder 
W.-Dampf  zutreten,  damit  das  entstandene  ZnS04  bei  Ueberschreitung 
dieser  Temp.  nicht  wieder  zers.  wird.  A.  J.  Boult  (D.  B.-P.  108256  (1896)).— 
4.  Man  schmilzt  und  röstet  Zinksulfide  mit  Alkalibisulfat,  International 
Chemical  Co.  (D.  B.-P.  142032  (1901)).  —  5.  Entsteht  aus  ZnS  bei 
chlorierender  Röstung  leicht  und  reichlich.  ZnO  geht  durch  h.  Röstgase 
(unter  der  Zers.-Temp.  des  ZnS04)  in  ZnS04  über.  Es  findet  sich  infolgedessen 
in  den  Flugstaubkainmern  und  Zügen  der  Eöstöfen,  sowie  beim  Kosten  zinkischer  Blei- 
erze in  Haufen.    H.  Beandhobst  (Z.  angew.  Chem.  17,  (1904)  506).    Vgl.  a.  S.  4i>.\ 

Eigenschaften.  —  Die  folgenden  Angaben  sind  auf  S.  37  in  den  zweiten,  dritten 
und  vierten  Absatz  entsprechend  einzufügen.  —  Hinter  „3.74"  auf  der  vorletzten  Zeile  des 
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dritten  Absatzes  ist  zuzufügen:  A.  de  Schulten.  —  Farblose  Kristalle  VOil  2.5  mm 
Lauge,  meist  verlängerte  und  an  den  Kanten  abgestumpfte  Oktaeder. 
R  Klobb.  D.  3.520  bis  3.580,  H.  Schröder  (J.  prakt,  Chem.  [2]  19,  290; 
J.  B.  1879,  33);  3.49  (Mittelwert).  F.  W.  Clarke  {Constants  of  nature, 
Part  I,  Washington  1888).  D.  3.40.  T.  A.  Favre  u.  C.  A.  Valson  (Compt 
rencl  79,  968 ;  J.  B.  1874,  92).  Spez.  Vol.  45.6.  Thorpe  u.  Watts  (J.  Chem. 
Soc.  87,  102;  J.  B.  1880,  18).  —  Die  Temp.  der  unvollständigen  Zers.  ist 
528°,  die  der  vollständigen  739°.  Der  Fortgang  der  Zers.  mit  der  Temp. 
und  dem  Dünnerwerden  der  Schichten  weist  keine  Stufen,  die  beständigen 
basischen  Salzen  entsprechen,  auf.  Etwas  basisches  Salz  wird  aber  immer 
gebildet.  H.  0.  Hoeman.  Von  etwa  700°  an  aufwärts  tritt  eine  schnelle, 
wenn  auch  nicht  sogleich  vollständige  Zers.  ein.  Die  Rk.  ZnS04  =  ZnO 
+  S03  ist  auch  noch  gegen  900°  als  umkehrbar  zu  betrachten,  wenn  die 
S03-Dämpfe  nicht  schnell  entfernt  werden,  und  wenn  die  Temp.  im  Eöst- 
ofen  vorübergehend  sinkt.  Die  vermeintlichen  basischen  Salze  scheinen  weiter  nichts 
zn  sein  als  Gemenge  von  ZnO  und  ZnS04.  F.  0.  DoELTZ  U.  C.  A.  GRAUMANN 
(Metallurgie  8,  445 ;  C.-B.  1907,  I,  1467).  Vgl.  a.  unter  ZnS  (S.  608).  Tension 
von  ZnS04 

bei  675  690  720  750  775  800« 

mm  Hg  5  6  24  61  112  189 

Die  Rk.-Wärme  für  die  Abspaltung  von  1  Mol.  S03  (aus  der  S03-Tension  nach 

der  Formel  von  van't  Hopf  ber.)  beträgt  36  Kai.  L.  WÖHLER,  W.  PlÜDDEMANN 
U.  R  WÖHLER  (Ber.  41,  (1908)  716).  —  Bei  Kalzination  in  Ggw.  von  ZnO  zers. 
sich  ZnS04  bei  verhältnismäßig  niedriger  Temp.  In  vier  Verss.  wurden  nur  60.68,  40.14, 
50.73  und  41.03%  des  in  die  Mischungen  eingeführten  ZnS04  gefunden.  H.  Pommerenke 
{Bull  soc.  chim.  Belg.  21,  128;  C.-B.  1907,  I,  1389).  —  Die  Einw.  VOn  C  steigt  von 
400°  bis  528°  allmählich.  Bei  letzterer  Temp.  beginnt  seiner  entschwefeln- 
den Wrkg.  das  Bestreben,  ZnS04  direkt  in  ZnS  zu  verwandeln,  ent- 
gegenzutreten. Im  günstigsten  Falle  wurden  die  19.86%  des  ZnS04  auf  3.47%  herab- 
gedrückt, von  denen  1.41%  als  ZnS,  der  Eest  als  unverändertes  ZnS04  zugegen  waren. 
EL  0.  Hofman.  —  Beim  Erhitzen  in  trockenem  NH3  erhält  man  einen 
Rückstand,  der  aus  einem  Gemenge  von  ZnO  und  ZnS  in  nahezu  mol. 
Verhältnissen  besteht.  W.  E.  Hodgeinson  u.  C.  C.  Teench  (Chem.  N.  66, 
223;  J.  B.  1892,  566).  Schüttelt  man  ein  trockenes  Gemenge  mit  NaN02, 
so  entstehen  Stickoxyde.  J.  Matuschee  (Chem.  Ztg.  26,  (1902)  526).  — 
Ueber  Einw.  von  schm.  S  vgl.  Violi  hei  ZnS  (S.  601),  sowie  S.  37,  Z.  10  v.  u.  im  vierten 
Absatz.  Dazu  ist  zu  ergänzen:  Auch  beim  Verreiben  mit  S  bildet  sich  ZnS 
sehr  leicht  unter  Entw.  von  S02.  K  Beücenee  (Monatsh.  27,  (1906)  53).  — 
[Reduziert  man  im  trockenen  Reagenzrohr  1  Mol.  ZnS04  mit  1  At.  Mg- 
Pulver  unter  Erhitzen  bis  zur  eintretenden  Kk.,  nachdem  die  Luft  durch 
N  vertrieben  wurde,  so  lassen  sich  S02,  S,  MgO  und  Thioschwefelsäure 
nachweisen.    C.  Beücener  (Monatsh.  26,  675;  C.-B.  1905,  II,  383). 

Langsam  1.  in  k.  W.,  sehr  schnell  in  heißem.  P.  Klobb.  Lösungswärme 
bei  18°  in  400  Mol.  H20  =  +  18480  cal.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  17,  (1878)  165; 
18,  (1878)  1;  Thermochem.  Unterss.,  Stuttgart  1900,  15,  29).  Die  Kontraktion  der  Lsg.  von 
48.36  T.  ZnS04  in  100  T.  W.  beträgt  nach  dem  Versetzen  mit  dem  gleichen  Vol.  W. 
0.835%.  R.  Bkoom  (Proc.  Eäinb.  Soc.  13,  (1886)  172;  Wied.  Ann.  Beibl.  10,  (1886)  604). 
Weiteres  über  wss.  Lsgg.  siehe  unter  b,  £4)  (S.  622).  —  Zers.  sich  mit  Methylalkohol 
unter  reichlicher,  mit  A.  unter  geringer  B.  von  basischem  Salz.  V.  Augee 
(Compt.  rencl.  142,  (1906)  1272).  L.  in  abs.  A.  (bei  18°  0.65  g  in  100  g). 
Lobey  de  Beüyn  (Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  11,  (1892)  156). 

b)  Wasserhaltig.  —  Auf  S.  37  ist  im  Anfange  der  ersten  Zeile  des  letzten  Absatzes 
einzufügen.  —  Auf  Grund  der  Hydratationswärme  von  ZnS04  läßt  sich  auf  die  Existenz  der 
Hydrate  mit  1,  3,   4,  6  und   7  Mol.  H20   schließen.    J.  Thomsen  {Thermochem.  Unterss.). 
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Wohl  definierte  Hydrate  sind  ZnS04,7H20  und  ZnS04,H20.  H.  Lescoeur  {Unterss.  üb. 
d.  Dissoc.  d.  wasserhalt.  Salze  und  ähnl.  Verbb.,  Lille  1888;  Bef.  Z.  physik.  Chem. 
2,  (1888)  762).  —  ZnS04,0  bis  1H20  hat  bei  18.0°  einen  relativen  Zersetzungsdruck 
von  annähernd  0.02,  ZnS04,l  bis  6H20  bei  20.2°:  0.50,  ZnS04,6  bis  7H20  bei  18.6°:  0.55. 
W.  Müller-Erzbach  {Z.  physik.  Chem.  19,  (1896)  150).  Vgl.  a.  W.  Biltz  (Z.  physik.  Chem. 
67,  (1909)  561).  Bei  20°  wurden  folgende  Tensionen  beobachtet:  Feuchte  Kristalle  von 
ZnS04,7H20  etwa  15.3  mm;  ZnS04,6.95H20,  trocken  9.1;  ZnSO4,5.30H2O  9.2;  ZnSO4,2.20H2O 
8.7;  ZnS04,1.80H20  9.0  mm.  H.  Lescoeur  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  21,  (1890)  543).  — 
Affinität  des  Wasserdampfes  zu  den  Hydraten  des  Zinksulfats:  W.  Müller-Erzbach 
(Eepert.  Phys.  22,  538;  J.  B.  1886,  90).  Ans  einer  Lsg1,  mit  30.84%  ZnS04 
kristallisiert  bei  — 7°  ein  Kryohydrat  aus,  das  auf  1  Mol.  20  Mol.  H20 
enthält.  F.  Gutheie  (Phil.  Mag.  [4]  49,  (1875)  16).  Der  kryohydratische 
Punkt  liegt  bei  —6.4°,  die  Konz.  beträgt  43.5  [%?].  G.  Bbüni  (Gaze. 
chim.  ital.  27,  (1897)  548). 

a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Auf  S.  37  ist  in  den  letzten  Absatz  an  den  geeigneten 
Stellen  einzufügen.  —  Bildungswärme  Zn,02,S02,H20  =  167.47  Kai.    J.  Thomsen  (Thermo- 

chem.  Unterss.,  Stuttg.  1906,  254).  —  Durch  Verdampfen  der  gesättigten  Lsg.  von 

ZllS04  bei  100° ;  die  Zus.  bleibt  auch  bei  längerem  Stehen  auf  dem  Wasserbade  unverändert. 
E.  Cohen  (Z.  physik  Chem.  84,  (1900)  181).  —  Durch  Trocknen  von  ZnSOd, 
7H20  bei  100°.  J.  B.  Hannay  (J.  Chem.  Soc.  [2]  17,  (1877)  II,  382). 
Vgl.  a.  S.  37  u.  621.  Durch  15  stündiges  Stehen  bei  Sommertemp.  im  Vakuum- 
exsikkator.  F.  Kraeft  mit  A.  Adolphs  (Ber.  40,  (1907)  4770;  C.-B.  1908, 
I,  340).  —  Entsteht  wie  CuS04,H20  nach  Darst.  (4)  [s.  ds.  Handb.  V,  1,  8431. 
A.  Etard  (Compt.  renä.  87,  (1878)  602).  —  D.  3.255  bis  3.076.  H.  Schröder 
(J.  pralä.  Chem.  [2]  19,  (1879)  288).  —  Bei  200°  getrocknetes  ZnS04, 
7H20  [also  wohl  ZnS04,H20,  R]  hat  im  Kathodenlicht  hellweiße  Lumineszenz 
mit  langem  Nachleuchten,  beim  Erhitzen  weiße.  Zusatz  von  1%  MnS04  macht 
die  weiße  Lumineszenzfarbe  intensiv  rot;  das  Spektrum  zeigt  ein  rotes  Band.  Die  Farbe 
des  von  der  ungeglühten  Mischung  ausgesandten  Lichtes  ist  gelbrot.  Die  Photophosphoreszenz 
ist  rötlich.  Die  Thermolumineszenz  der  Mischung  ist  nach  einer  Woche  verloren. 
E.  Wiedemann  u.  G.  C.  Schmidt  (Z.  physik  Chem.  18,  (1895)  538;  Wied. 
Ann.  54,  (1895)  604).  Lösungswärme  bei  18°  in  400  Mol.  H20  =  +9950  cal.  J.  Thomsen 
(a.  a.  0.,  15,  29). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Zu  S.  38,  1.  Absatz.  —  Scheidet  sich  aus  ZnS04- 
Lsgg.  über  81°  in  harten  porzellanartigen,  in  W.  unl.  Kristallen  ab. 
Etaed  (Compt.  rend.  lOö,  (1888)  206).  —  Man  fügt  konz.  H2S04  zu  wss. 
ZnS04.  Hannay.  Vgl.  a.  S.  38.  —  Spez.  Vol.  130.2.  Thorpe  u.  Watts  (J.  Chem. 
Soc.  37,  102;  J.  B.  1880,   18).     Lösungswärme  +7670  cal.   J.  Thomsen  (a.  a.  0.,  29). 

y)  Mit  3V2  (oder  3  Mol.)  H20.  —  Zu  S.  38,  Abschnitt  y).  —  Die  Existenz 
der  Verb,  mit  3  Mol.  H20  geht  aus  der  Wasserabgabe  von  ZnS04,7H20 
beim  Erhitzen  unter  Luftdurchleiten  hervor.  Hannay.  Vgl.  a.  S.  621. 
Lösungswärme  -{-5270  cal.  J.  Thomsen.  Dieser  nimmt  3  Mol.  H20  an  und  gibt  für  die 
Verb,  mit  4  Mol.  H20  die  Lösungswärme  -{-3500  cal. 

ö)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Zu  S.  38,  Abschnitt  8).  —  Durch  Kochen  von 
ZnS04,7H20  mit  A.  —  D.  0.856.  Hannay.  Vgl.  a.  s.  38.  -  Spez.  Vol.  113.7. 
THORPE  U.  Watts.  —  Lösungswärme  +1300  cal.    J.  Thomsen. 

e)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Die  folgenden  Angaben  sind  in  dem  Abschnitt  e)  auf 
S.  38  u.  und  S.  39  o.  entsprechend  einzufügen.  —  Berechnung  der  maximalen  Arbeit  für 
die  B.  von  ZnS04,6H20  und  ZnS04,H20  und  Eis:  W.  Nernst  {Ber.  Berl.  Akad.  1906,  933: 
C.-B.  1907,  I,  688).  —  Bindungswärme  des  sechsten  Mol.  H20:  Kalorimetrisch  gef.  2280  cal. 
Thomsen;  aus  der  Tension  ber.  2280  cal.  P.  C.  F.  Frowein  {Z.  physik.  Chem.  1,  13; 
Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  6,  95;  J.  B.  1887,  240).  —  Entsteht  bei  Kristallisation 
von  ZnS04-Lsg.  über  30°.  Hannay.  Vgl.  a.  S.  38.  —  Bildet  sich  beim  Er- 
hitzen von  ZnS04,7H20  auf  69°.  E.  Wiedemann  (Wied.  Ann.  17,  (1882)  561). 
Die  Umwandlung-stemp.  von  ZnS04,7H20  in  ZnSOi?6H20  [vgl.  dazu  S.  38,  Z.  10 
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bis  6  v.  u.  und  s.  39,  vorletzten  Absatz]  liegt  nach  Bestt.  mit  dem  Umwandlungs- 
element  dritter  Art  [über  seine  Theorie  vgl.  van't  Hoff  (Vorlesimg  über  die  Bildung 
wnd  Spaltung  von  Doppelsalzen,  Leipzig  1897,  S.  29)  und  E.  Cohen  (Z.  physik.  Chem.  25, 
(1898)  300;  34,  (1901)  179)]  bei  38.75°,  Cohen  (Z.  physik  Chem.  25,  (1898)  300); 
dilatometrisch  bestimmt:  38.50°,  Cohen;  nach  Löslichkeitsbestt. :  39.90°, 
Callendae  u.  Baenes  (Proc.  Boy.  Soc.  42,  (1897)  117);  nach  Widerstands- 
bestt.:  39.0.  Cohen  (Z.  physik  Chem.  31,  (1899)  169).  —  Spez.  Vol.  130.2. 
Thorpe  u.  Watts.  —  Die  Maximaltension  beträgt 

bei  17.85  20.45  25.15  28.90  29.95  31.70° 

mm  Hg  7.633  9.475  13.286  17.488  18.826  21.075 

P.  C.  F.  FEOWEIN.    —    EMK.  für  Clark-Elemente  mit  ZnS04,6H20   als   Bodenkörper : 
Eto=  1.400  —  0.00102  (t  —  39)—  0.000004  (t  — 39)2  Volt.     Jaeger  (Wied.  Ann.  63,  (1897) 
(Jubelbd.)  354).   —  Löslichkeit  in   W.  (Mittel  aus  je  2  Bestt,): 
Temp.  -5         +0.1  9.1  15.0  25.0  30.0  35.0  39.0° 

g  ZnS04  in 

100  g  Wasser  47.08         49.48        54.20         57.15  63.74         65.82  67.99  70.08 

E.  Cohen  (Z.  physik  Chem.  34,  (1900)  182).  Lösungswärme  bei  18°  in  400  Mol. 
W.  -843  cal.,  J.  Thomsen  (a.  a.  0.,  29);  von  0.941  ZnS04,6H20  +  0.612  ZnS04,12.79H20 
bei  39°  in  so  viel  W.,  daß  nach  der  Lsg.  die  Endkonz.  ZnSO4,400H2O  erreicht  wird: 
=  -508  cal.  (Mittel  aus  2  Bestt.).  E.  Cohen  (Z.  physik.  Chem.  34,  (1900)  185).  — 
Elektrischer  Widerstand  der  gesättigten  Lsg.  (Widerstandskapazität  der  be- 
nutzten Tauchelektrode  9077)  nach  E.  Cohen  (Z.  physik  Chem.  31,  (1899)  168): 
bei  —5.0  0.0  5.0  9.0  15.0  25.0  30.0  35.0  39.0  45.0  50.0° 
524.1      452.2     396.3    360.3      315.5      274.2      248.8     228.3       215.0      201.1       191.1 

Q  Mit  7  Mol.  H20.  —  Zu  S.  39,  Z.  4  des  Abschnitts  £).  —  Der  Name  Galitzen- 
stein  dürfte  mit  dem  böhmischen  skalice  (Vitriol)  und  dem  serbokroatischen  galica  (Vitriol) 
zusammenhängen.  Skalice  bedeutet  Steinchen  (skäla  Fels,  Stein).  K.  Kout  (Chem.  Ztg. 
33,  297;  C.-B.  1909,  I,  1299). 

£*)  Bildung  und  Barstellung.  —  Zu  S.  39,  Z.  5  des  ersten  Absatzes  bis  letzte  Zeile 
des  zweiten  Absatzes  von  Abschnitt  Q.  —  Bildimgswärme.  Zn,02,S02,7H20  =  -j-181 680  cal. 
J.  Thomsen  (Thermochem.  Unterss.,  Stuttg.  1906,  254).  Hydratationswärme  22  690  cal.  bei  18°, 
J.  Thomsen  (a.  a.  0.,  15);  für  das  siebente  Mol.  H20  kalorimetrisch  bestimmt  3417,  Thomsen, 
aus  den  Tensionen  [s.  weiter  unten]  ber.  3440  cal.  P.  C.  F.  Frowein.  —  Lösungswärme 
von  Zn  in  verd.  H2S04  -(-36910  cal.  (Zn  =  65),  Favre  u.  Silbermann  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  37,  (1853)  441);  -f  39090  cal.  (Zn  =  66),  Ditte  (Compt.  rend.  72,(1871)  762,  858;  73, 
(1871)  108,  111);  +39210  cal.  (Zn  =  65;  bei  20°).  De  Forcrand  (Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
27,  (1902)  35).  —  Bildungswärme  aus  ZnO  siehe  S.  586. 

Zur  technischen  Darst.  vgl.  S.  495  u.  496.  —  Man  verd.  400  T.  rohe  H2S04  mit 
1600  T.  >  W.  und  stellt  nach  Zusatz  von  260  T.  Zink  beiseite.  Nach  Aufhören  der 
Oasentwicklung  erhitzt  man  durch  direkten  Dampf  zum  Kochen,  überläßt  sich  selbst 
zum  Erkalten  und  filtriert.  C.  J.  Bender  (Pharm.  C.-H.  26,  157;  C.-B.  1885,  318).  — 
Man  behandelt  basisches  Sulfat,  das  durch  Kosten  von  Erzen  erhalten  ist,  mit 
Ammoniumbisulfat-Lsg.  (Lsg.  von  (NH4)2S04,  D.  1.02  bis  1.54,  und  H2S04,  D.  1.720) 
und  filtriert  durch  CaC03.  F.  Elleeshausen  u.  R.  W.  Westeen  (B.  B.-P. 
151022  (1902)). 

Reinigung:  Man  versetzt  das  wie  oben  erhaltene  Filtrat  mit  genügend  KMn04-Lsg., 
erhält  längere  Zeit  kochend,  versetzt  mit  etwas  wss.  NH3  (zur  Ausscheidung  des  Zn(OH)2), 
erhitzt,  filtriert  wiederholt,  säuert  mit  H2S04  an  und  läßt  langsam  kristallisieren.  C.  J.  Bender. 
Zur  Keinigung  des  ZnS04  von  Fe  und  Mn  gibt  man  einen  dünnen  wss.  Brei  von  1  Vol.-% 
(bezogen  auf  ZnS04,7H20)  Zinkweiß  zur  Lsg.  des  ZnS04,  bis  diese  milchig  getrübt  ist,  und 
fügt  dann  tropfenweise  verd.  Zn(Mn04)2-Lsg.  hinzu,  bis  die  schwach  rötliche  Färbung  nach 
wiederholtem  Zusatz  des  Zinkbreies  und  Kochen  nicht  mehr  verschwindet.  Das  Zn(Mn04)2 
entfernt  man  durch  Kochen  oder  durch  Zusatz  der  ursprünglichen  ZnS04-Lsg.,  bis  Ent- 
färbung aufgetreten  ist.  Dann  dampft  man  bis  zur  B.  eines  kleinen  Kristallhäutchens  ein 
und  läßt  weiter  auskristallisieren.  Fr.  Stolba  (Ber.  Böhm.  Ges.  1876;  C.-B.  1876,  700). 
Zur  Entfernung  von  Fe  benutzt  man  KMn04.  Man  fällt  dann  Fe203  und  Mn203  durch 
verd.  NH3,  indem  man  wiederholt  aufkochen  läßt,  filtriert  und  verdunstet  heiß  zur 
Kristallisation.  H.  Prünier  (J.  Pharm.  Chim.  1882,  Juni;  Pharm.  C.-H.  23,  310:  C.-B. 
1882,  706).    Das  so  gereinigte  ZnS04  ist  immer  gemischt  mit  K2S04  und  (NH4)2SÖ4.    Es 


620  Zink;  Nachträge. 

wird  nach  der  Behandlung  mit  KMn04  noch  FeS04  und  MnS04  enthalten.  Besser  ist  das 
Verf.  von  Fbanqui.  Nach  ihm  oxydiert  man  in  der  mit  H2S04  angesäuerten  Lsg.  das  Fe 
durch  Cl,  fällt  einen  Teil  der  Lsg.  mit  Na2C03,  fügt  den  gut  ausgewaschenen  Nd.  in 
kleinen  Mengen  zu  dem  Best  der  Fl.  und  kocht.  Enthält  das  ZnS04  Mn,  so  läßt  man  Cl 
durch  die  Zinkhydrokarbonat  suspendiert  enthaltende  Lsg.  gehen.  Van  de  Vyvere  (J. 
Pharm.  1882,  370;  Arch.  Pharm.  [3]  20,  (1882)  872).  Ueber  andere  Reinigungsmethoden 
siehe  S.  497  u.  498. 

£2)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  39,  letzten  Absatz;  S.  40,  ersten  und  zweiten  Absatz, 
S.  41,  sechsten  Absatz.  —  Aus  sehr  konz.  Lsgg.  von  ZnS04  bilden  sich  beim 
Verdunsten  bei  etwas  hohen  Tempp.  Kristalle,  die  sich  von  den  gewöhn- 
lichen durch  ihre  sehr  geringe  Durchsichtigkeit  und  ihre  Zugehörigkeit 
zum  hemi-prismatischen  System  unterscheiden.  W.  Haidingee  (Pogg.  6, 
(1826)  191).  Aus  übersättigten  Lsgg.  von  ZnS04  scheidet  sich  bei  Luft- 
abschluß durch  Baumwolle  eine  leichter  1.  Modifikation  von  ZnS04,7HaO  ?ais; 
beim  Oeifnen  oder  längerer  Berührung  mit  der  stärker  induzierenden  frischen 
Luft  oder  bei  Berührung  mit  einem  festen  Körper,  der  an  der  Luft  gelegen 
hat,  scheidet  sich  die  weniger  11.  Modifikation  aus,  und  die  früher  ge- 
bildete 11.  Modifikation  setzt  sich  in  diese  um.  H.  Schröder  (Ann.  109, 
(1859)  51).    Uebersättigte  Lsgg.  geben  eine  monokline  unbeständige  leichter 

1.  Modifikation.  [A.  a.  0.  auch  Einfluß  von  Kapillar-,  Wärme-  und  elektrischen  Strömen 
auf  die  B.  der  Kristalle.]  E.  Fedoroef  (Bull.  Acad.  Peiersb.  [5]  18,  15,  53; 
J.  B.  1908,  596 ;  C.-B.  1908,  II,  599).  Aus  ZnS04-Lsg.  erhält  man  nach 
Zusatz  von  HN08  beim  Eindampfen  Kügelchen,  welche  bei  Kreuzung  der  Nicols 
je  ein  schwarzes  Kreuz  mit  haarförrnigen  Strahlen  zeigen.  H.  REINSCH  (Z.  Kryst.  9, 
(1884)  561). 

D.  2.015  (Mittelwert).  F.  W.  Clarke  (Constanis  of  nature,  Part  7, 
Washington  1888).  D.  1.981.  P.  A.  Favre  u.  C.  A.  Valson  (Compt,  rend. 
79,  968;  J.  B.  1874,  92).  D.  1.954.  H.  Schröder  («7".  praH.  Chem.  [2]  19,  274; 
J.  B.  1879,  32).  Erfährt  bei  der  Kristallisation  mit  W.  eine  bedeutende  Verdichtung. 
Kohlrausch  u.  Hall  wachs  ( Wied.  Ann.  53,  (1894)  41).       Beim    Erwärmen    VOll    18° 

bis  40°  findet  eine  regelmäßige,  bei  40°  auf  einmal  eine  starke  Volumen- 
vergrößerung unter  Abspaltung  von  H.20  statt;  von  40°  bis  69°  wieder 
eine  regelmäßige  Ausdehnung,  bei  letzterer  Temp.  eine  starke  Kontraktion ; 
von  69°  bis  100°  eine  starke  Ausdehnung  unter  Umwandlung  in  ein  weißes 
Pulver.  E.  Wiedemann  (Wied.  Ann.  17,  561;  J.  B.  1882,  39).  —  Spez. 
Vol.  146.8.     Thorpe  u.  Watts  (J.  Chem.  Soc.  37,  102;  J.  B.  1880,  18). 

Der  wahre  Winkel  der  optischen  Achsen  der  Kristalle  beträgt  für  die  D- Linie 
46°14'.  Der  kleinste  Hauptbrechungsexponent  ist  n«  =  1.4620  für  die  F-Linie.  1.4568  für 
die  D-Linie,  1.4544  für  die  C-Linie,  1.45683  für  die  Na-Linie;  der  mittlere  Hauptbrechungs- 
exponent ist  (in  derselben  Reihenfolge  für  die  verschiedenen  Lichtarten  wie  bei  n«)  n$  = 
1.4860,  1.4801,  1.4776,  1.48010;  der  größte  Hauptbrechungsexponent  ny  =  1.4897.  1.4836, 
1.4812,  1.48445.  Topsöe  u.  Christiansen  {Ann.  Chim.  Phya.  [5]  1,  (1874)  21,  30:  Pogg. 
Ergbd.  6,  (1874)  578);  die  Zahlen  für  die  Na-Linie  von  Dufet  (Bull.  soc.  frang.  miner.  3, 
(1880)  188).  In  den  Kristallen  liegen  die  optischen  Achsen  für  violette  Strahlen  der  Mittel- 
linie zunächst.  Sie  sind  in  optischer  Hinsicht  negativ.  Plücker  u.  Beer  {Pogg.  82,  (1851)  71). 
Das  mol.  Lichtbrechungsvermögen  ber.  sich  nach  den  Zahlen  von  Topsöe  zu  26.30  [vgl.  a. 
die  Lsgg.J.  Kanonnikoff  (J.  prakt.  Chem.  [2]  3t,  (1885)  335).  —  Ionisiert  beim  Erhitzen 
das  umgebende  Gas  nicht  (Gegensatz  zu  den  Zinkhalogeniden).  A.  E.  Garrett  (Phil.  Mag. 
[6]  13,  728;  C.-B.  1907,  II,  570). 

Spez.  Wärme  bei  22°  bis  100°  0.174,  C.  Pape  (Pogg.  120,  (1863)  337); 
bei  15°  bis  30°  0.347.  H.  Kopp  (Ann.  Suppl.  3,  (1864/65)  1).  Die  spez. 
Wärme  steigt  zwischen  0°  und  34°  stark  an,  weil  bei  39°  der  Umwand- 
lungspunkt liegt;  Mol.-Wärme  100.1.  H.  Schottky  (Physika!.  Z.  10.  634; 
C.-B.  1909,  II,  1114). 

Ist  bei  niedrigen  Tempp.  weniger  stabil  als  MgS04,7H,0.  J,  B.  Hannay 
(J.  Chem.  Soc.   [2]   17,   (1877)  II,  382).     Die  Verwitterungsgeschwindigkeit 
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stellt  in  direkter  Beziehung  zum  Dampfdruck.  Verwittert  im  neutralen 
Zustande  meistens  nur,  bis  ein  wasserärmeres  Hydrat  gebildet  ist,  in 
saurem  gibt  es  alle  Kristaliwassermoleküle  gleichmäßig  ab.  H.  Baubigny 
u.  E.  Pechakd  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  28,  415;  J.  B.  1893,  99).  Verliert 
im  Vakuumexsikkator  6  Mol.  H20  nach  15  stündigem  Stehen  bei  Sommer- 
temp.,  7  Mol.  beim  Erhitzen  in  der  Luftleere  auf  210°.  F.  Krafft  mit 
A.  Adolphs  (Ber.  40,  (1907)  4770;  G.-B.  1908,  I,  340).  Verliert  bei  wenig 
veränderter  Dampfspannung  (0.35  für  16°,  die  bis  0.43  für  19.5°  steigt)  5  Mol.  H20. 
Dann  nimmt  die  Spannung  schnell  bis  0.24  und  0.18  ab.  Darauf  wird  der 
Gewichtsverlust  äußerst  gering,  obwohl  noch  über  1  Mol.  H20  vorhanden 
ist.  Die  durch  A.  gefällte  Verb,  gibt  erst  allmählich  eine  einigermaßen 
große  Gewichtsabnahme,  die  schließlich  konstant  wird.  W.  Müller-Eez- 
BACH  (Wied.  Ann.  26,  (1885)  409).  Danach  [vgl.  a.  W.  Müller-Erzbach  (Wied.  Ann. 
23,  607;  J.  B.  1884-,  131)]  ist  die  Konstitution  ZnS04,H20,H20,5H,0.  W.  Müller-Erzbach 
(Ber.  22,  3181;  J.  B.  1889,  254).  Da  der  Verlust  an  H20  innerhalb  gleicher  Zeiten,  bis 
etwa  6  Mol.  H20  entwichen  sind,  nahezu  gleich  und  die  relativen  Dampfspannungen  bis 
dahin  nahezu  konstant  bleiben,  so  ist  die  Formel  ZnS04,H20,6H20  vorzuziehen.  C.  R.  Schulze 
[Wied.  Ann.  31,  204;  J.  B.  1887,  172).    Vgl.  a.  die  Erwiderung  von  W.  Müller-Erzbach 

(Wied.  Ann.  31, 1040;  J.  B.  1887, 174).  —  Wasserverlust  (in  °/0)  beim  Leiten  eines 
Luftstromes  über  ZnS04,7H20  bei  100°: 

GX?c\iMttenseS      0h  5'      0h  15'      lh  15'      2h  15'      2h  45'      3h  45'      5h  45'      6h  45' 
Verlust  an  H20     2  32  3  Q9  9  7Q         19  g?        32  52        34  2g        35  ?3        35  8? 

m    /o 
J.  B.  Hannay  (a.  a.  0.,  389).  —  Dissoziationsspannungen  nach  Wiedemann 
(Pogg.  Jubelbd.  1874,  481): 


t°             16.5            22 

30           34.5           40           45 

50 

55 

p              7.3           12.6 

20.2          28.5          44.2          57.5 

73.1 

90.6 

t°              60              66 

70              75              78.8 

85.5 

88 

p             113.9          145.5 

170.8          221.2         258.5 

376.4 

427 

Stark  verwitterte  Kristalle: 

t° 

11.8         20.2           30             40 

50 

60 

p  (Mittel  aus  3  Bestt.) 

5.8          10.1          20.3          43.6 

74.3 

116.6 

Die  Maximaltension  beträgt  nach  P.  C.  F.  Fkowein: 

bei         18.00 

20.45            25.15            28.35 

29.95° 

8.046 

10.075          14.697          19.135 

21.389 

mm 

Die  Dissoziationsspannung  beträgt  bei  34.2°  29.9  mm  (ber.  durch  Extrapolation 
aus  der  FnowEiN'schen  Beobachtung  30  mm).  C.  E.  LlNEBARGER  (Z.  physilc.  Chem. 
18,  (1894)  506).  —  Schmp.  50°,  W.  A.  Tilden  (J.  Chem.  Soc.  45,  409;  J.B. 
1884,  178);  70.5°,  Wiedemann;  von  natürlichem  100°  unter  Verlust  von  39.75%  H20. 
A.  Fkenzel  (N.  Jahrb.  Miner.  1875,  675;  J.  B.  1875,  1243).  Schmelzwärme  bei 
39°  =  —3752  cal.  (nach  den  Zahlen  von  Thomsen  (bei  18°)  ber.  —3609  cal.). 
E.  Cohen  (Z.  physik  Chem.  U,  (1900)  185). 

Ist  diamagnetisch,  Faeaday  (Pogg.  69,  (1846)  299),  G.  Meslin  (Compt. 
renä.  140,  782;  C.-B.  1905,  I,  1294);  kräftig  diamagnetisch,  Grailich  n. 
von  Lang  (Ber.  Wien.  AJcad.  32,  (1858)  57);  schwach  magnetisch.  Plücker 
(Pogg.  82,  (1851)  72).  Bei  der  Aufhängung  nach  c  stellt  sich  die  erste  Mittellinie 
axial,  also  die  Spaltungsebene  äquatorial.  Knoblauch  u.  Tyndall  (Pogg.  81,  (1850)  482,  488). 
Plücker  (Pogg.  72,  (1847)  82).  Das  Schema  der  magnetischen  Orientierung  ist:  <?(cba). 
Grailich  u.  von  Lang.  Magnetische  Suszeptibilität  und  spez.  Magnetisierungskoeffizient 
bei  G.  Meslin.  —  EMK.  für  Clark-Elemente  mit  ZnS04,7H20  als  Bodenkörper :  Et<>  =  1.400 
—  0.00152  (t  —39)  —0.000007  (t  — 39)2  Volt.   Jaeger  (Wied.  Ann.  63,  (1897)  (Jubelbd.)  354). 

Geht  durch  NH3-Dämpfe  (neben  (NH4)2C03  in  schlecht  verschlossenen  Gefäßen 
aufbewahrt)  teilweise  in  ZnO  über.  C.  Kollo  (Pharm.  C.-H.  48,  219;  C.-B. 
1907,  I,  1389). 
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£3)  LöslicJikeit.  —  Lösungswärme  (in  400  Mol.  H20)  bei  18°  -4260cal.,  J.  Thomsen 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  17,  (1878)  165;  Thermochem.  Unterss.,  Stuttg.  1906,  15,  29);  bei  39<> 
=  —  4215  cal.  (Mittel  aus  2  Bestt.).  E.  Cohen  (Z.  phijsik.  Chem.  34,  (1900)  1841  — 
Die  Abhängigkeit  der  Löslichkeit  (g  ZnS04  in  100  g  Lsg.)  von  der  Temp. 
ist  gegeben  durch  die  Gleichung  p  =  29.5  +  0.270  t  -f-  0.00068  t2  zwischen  0° 
und  39°,  H.  T.  Babnes  («7".  Phys.  Chem.  4,  1;  J.  B.  1900,  463);  zwischen 
—  5°  und  der  Umwandlungs-Temp.  durch  L  =  41.80  +  0.522  t  +  0.00496  t2, 
(abgeleitet  aus  den  Bestt.  von  Callendar  u.  Baenes  [vgl.  S.  40]),  bis  25°  durch  L  = 
59.34  +  0.0054  t  +  0.00695  t2,  E.  Cohen  (a.  a.  0.,  182);  Cohen  u.  Büchner 
(Versl.  Amst.  Äkad.  9,  (1900)  560).  Das  Löslichkeitsmaximum  liegt  zwischen 
10°  und  60°,  sodaß  also  eine  bei  dieser  Terap.  gesättigte  Lsg.  bei  höherem  Erhitzen  sich 
trübt.  C.  E.  Schulze  (Wied.  Ann.  31,  204;  J.  B.  1887,  172).  Die 
Löslichkeitskurve  ist  gerade  [Zahlen  auf  s.  40].  Poggiale  {Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  8,  (1843)  467).  In  100  g  W.  sind  nach  E.  Tobler  (Ann.  95.  193; 
J.  B.  1855,  310)  gelöst: 

bei  0  20  50  75° 

gZnS04,7H20  41.3  53.0  66.9  80.4; 

nach  E.  Cohen: 

bei  -5  +0.1  9.1  15.0  25.0  35.0  39.0° 

gZnS04  39.30  41.93  47.09  50.88  57.90  66.61  70.05 

Zinksulfat  löst  sich  bei  — 5°  in  dem  mol.  Verhältnis  ZnSO.t :  24H20,  bei 
81°  in  dem  ZnS04  :  8.9H20.  Dann  nimmt  die  Löslichkeit  ab,  sodaß  bei 
180°  der  Gehalt  der  Lösung  an  ZnS04  derselbe  wie  bei  —5°  ist.  Etard 
(Compt.  rend.  106,  (1888)  206).  In  100  g  Lsg.  sind  enthalten  nach 
H.  T.  Barnes  (J.  Phys.  Chem.  4,  (1899)  19) : 

bei  0  0  0  15.00      15.88      30.70      39.92      39.95     40.73     41.49» 

gZnS04        29.43      29.53      29.49      33.66      33.85      38.46      41.36      41.37      41.43      41.70 

bei  46.40      49.97      49.99      50.00      50.02° 

gZnS04        42.68      43.51      43.41      43.50      43.51 
Identisch    damit  sind   die  Zahlen   von   Callendar  u.   Barnes   (Mittel   aus  2  bis  3  Bestt.) 
(Proc.  Boy.   Soc.  02,   (1897)   ,147)   [die  auf  S.   40  und    bei   E.   Cohen  umgerechnet  sind]. 
In  100  g  Lsg.  sind  nach  Etard  (Ann.  Chim.  Phys.  [1]  '2,  (1894)  551)  enthalten 

bei  4-1°  13«  20°  41<>  49°  55°  62°  70°  77» 

gZnSO*  29.1  32.6  34.8  40.2  40.9  43.4  45.0  47.0  46.5 

bei  100°         111°  125»  137°  144°  169°  171° 

gZnS04  44.7  43.0  40.7  38.0  H7.4  30.0  29.0 

Löslichkeit  bei  1000  Atm.  57.95  °/0  bei  25.8°,  bei  500  Atm.  58.32%  bei 
25.8°  und  58.43  °/0  bei  26°.  EL  Cohen  u.  L.  R.  Sinnige  (Z.  physilc.  Chem. 
67,  432;  C.-B.  1909,  II,  1189). 

Löslichkeit  in  WSS.  A.  (o/0  A.  =  Gewichts-%  A.,  S  =  Gewichtsmenge  ZnS04,7H2Or 
die  von  100g  des  Gemisches  gelöst  wird): 

in  Aethylalkohol  (Schiff)  in  Methylalkohol  (Lobry  de  Beüyn) 
bei                            15°  17°  16°  0° 

o/0  A.  10  20  40  100  50  50 

S  104         64.0  3.6  59  15.7  5.5 

Schiff  (Ann.  118,  (1861)  365).  Lobry  de  Bruyn  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas 
11,  (1892)  156;  Z.  physik.  Chem.  10,  (1892)  784).  —  L.  in  Glycerin  (35  T. 
ZnS04  in  100  T.  bei  Zimmer-Temp).  Klever  (N.  Jahrb.  Pharm.  37,  211; 
Bull  soc.  chim.  [2]  18,  (1872)  372). 

C4)  Wässrige  Zinlcsulfat-Lösungen.  —  Auf  S.  40  und  S.  41  entsprechend  ein- 
zufügen. —  Eine  konz.  ZnS04-Lsg.  kommt  zuweilen  unter  den  Namen  Fluorsilikat  und 
Bauflnat  im  Handel  vor.  —  Tonometrische  Unters.-Methode  der  Lsgg.:  Pir.  Folkmann 
(J.  russ.  phys.  Ges.  29,  289,  334;  C.-B.  1897,  II,  170,  690;  J.  B.  1S97,  83). 
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Dichten:  Bei  geeigneten  Konzentrationsverhältnisseil  ist  das  Vol.  der 
Lsgg.  kleiner  als  das  des  verwandten  Wassers.  J.  G.  Mc  Gregor  (Trans. 
Soc.  Canada  III,  19;  Trans.  K  Scot,  Inst.  7,  368;  J.  B.  1892,  150).  Bis 
zu  einer  D.  von  etwa  1.150  scheint  die  Lsg.  von  ZnS04  ohne  Wechsel  des 
Vol.  stattzufinden  und  keine  Verdrängung  von  W.  durch  ZnS04,7H20  zu 
erfolgen.  Dann  aber  scheint  es.  als  ob  jedes  zugefügte  Mol.  ZnS04  1  Mol. 
W.  verdrängt.  Ii.  L.  Callendar  u.  H.  T.  Barnes  (Proc.  Boy.  Soc.  62, 
(1897)  141).  Nach  C.  R.  Alder  Wright  u.  C.  Thompson  (Phil  Mag.  [5]  17, 
(1884)  389)  ist  die  Kontraktion  k  in  ccm  auf  1  g-Mol.  beim  Verdünnen  der 
Lsg.  von  5.247  Mol.  ZnS04   in  100  Mol.  H20  auf  verschiedene  Verdd.  (n) : 

n  4.744  3.096  2.020  1.012  0.700  0.457  0.237 

0.96  4.78  7.59  11.23  12.63  14.03  15.69 

Auf  Aeq.  ber.  spez.  Verdichtung  (D  —  l)/m  nach  Kohlrausch  u.  Hall  wachs 
(Wied.  Ann.  53,  (1894)  27)  bei  13.6°: 

D.;;:'         1.0001126         1.0002258        1.0004451        1.000886        1.008189        1.015587 

0.0860  0.0863  0.0854  0.0853  0.08341  0.08272 

m 

Für  konzeiltriertere  Lsgg.  mit  Benutzung  der  von  Gerlach  {Z.  anal  Chem.  8, 
(1869)  260)  für  die  Dichten  gegebenen  Werte  bei  13.6°  (darunter  in  Klammern  die  Werte 
von  Gerlach  bei  15°j: 

D.l;!  1.0593  1.0905  1.1236  1.1574  1.1933  1.2315 

D  — 1       0.0806  0.0797  0.0792  0.0783  0.0777  0.0773 

m       (0.08052)        (0.07960)        (0.07912)        (0.07825)        (0.07767)        (0.07726) 

D.L5  1.2709  1.3100  1.3532  1.3986  1.4451 

D  — 1       0.0767  0.0757  0.0751  0.0746  0.0739 

~^n~    (0.07666)        (0.07565)       (0.07509)        (0.07454)        (0.07384) 

Volumen  cp  der  Lsg.  von  1  g-Aeq.  in  ccm  bei  13.6°  in  Lsg.  nach  Kohl- 
rausch u.  Hallwachs  (a.  a.  0.,  39): 

m  0.00125         0.0025         0.005         0.01  0.02  0.05  0.1         0.2 

<p  _6.4  -5.2  —4.9         -4.5        —4.1        —3.3       —2.6      —1.9 

m  0.3  0.5  1  2  3  4  5 

cp         —1.3        -0.5      +0.8         +2.4        +3.5        +4.8        +5.9 

Dichten  nach  J.  Wagneu  (Z.  physik  Chem.  5,  (1890)  40): 

Vin.  72n.  74  n.  i/gll.  i/lfln. 

1.0792  1.0402  1.0198  1.0094  1.0047 

Dichten  nach  J.  A.  Ewing  u.  J.  G.  Mc  Gregok  (Trans.  Bdinb.  Soc.  27, 
(1872)  51): 

Verhältnis  von  ZnS04,7H20     14Q      1.3()      12Q      j   1Q      1;7      lß      1:3      1:25 
zu  W.  m  Lsg. 

D.  1.0140    1.0187     1.0278     1.0540   1.0760  1.1019  1.1582    1.1845 

Verhältnis   von  ZnS04,7H20  1:2         1:1.5         1:1.361        1:1        1:0.8        1:0.752 

zn  W.   in  Lsg.  (Sättigung) 

D.  1.2186      1.2709  1.2895        1.3530      1.4053         1.4220 

D.[  nach  C.  Chaepy  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  29,  (1893)  27): 
g  Salz  in  100  g  Lsg.  24.7170         21.4444     "    17.7573         14.0307        9.7426         5.1110 

D.°  1.3152  1.2665  1.2145  1.1645         1.1106         1.0565 

0 

Dichten  [wahrscheinlich  bei  0°]  (m  =  Konz.  der  Lsg.  in  Gramm-Mol.,  wLsg  =  Gew. 
von  25  ccm  der  Lsg.,  wSalz  =  Gewicht  des  Salzes  in  25  ccm  der  Lsg.,  wH2q  =  Gew.  des 
W.  in  25  ccm  Lsg.,  Korr.  =  prozentualer  Unterschied  zwischen  dem  Gew.  an  W.  in  1000  ccm 
Lsg.  und  dem  von  1000  ccm  W.)  nach  H.  C.  Jones  U.  F.  H.  Getman  (Z.  phlßih 
Chem.  49,  (1904)  419) : 
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m 

WLsg. 

wSalz 

wIT20 
Korr. 


0.051 

0.102 

0.203 

0.406 

0.609 

1.015 

25.2065 

25.4097 

25.7940 

26.5929 

27.3614 

28.8954 

0.2059 

0.8196 

1.6392 

2.4588 

4.0980 

5.5898 

24.9979 

24.9744 

24.9537 

24.9026 

24.7974 

24.7881 

0.10 

0.18 

0.39 

0.81 

0.85 

m 

1.421 

1.624 

1.827 

2.032 

WLsg. 
wSalz 

30.3779 

31.0909 

31.7850 

32.5002 

6.5569 

7.3765 

8.2642 

WH>0 

24.5340 

24.4085 

24.2950 

Korr. 

1.86 

2.37 

2.82 

Mol. 


5  nach  Kohlrausch  n.  Hallwachs: 

72ZnS04  in  1  1      0.001309       0.002616       0.005212       0.01039       0.09818 

D.^  1.0001126      1.0002258    1.0004451     1.000886  1.008189 

D.;8  von  0.500/m.  Lsg.  von  72ZnS04  1.01483.         Hallwachs    {Wied.  Ann.   53, 

D.18,5  nach   H.  T.  Barnes   u.   A.  P.  Scott   (J.  Phys.  Chem.  2 

g  ZnS04  in  100  g  Lsg.        29.22        21.28        11.20        8.44        3.82 
D.18'5    ~  1.3718      1.2528      1.1220     1.0894 


0.18842 
1.015587 
(1894)    6). 


,  (1898)  536): 
1.46        0.577 
1.0138     1.0045 


J.  B. 


J.  G.  Mc  Gregor  (Chem.  N.  55 
78): 

0.186 
1.00179 


nach 

1887, 

g  ZnS04  in  100  g  Lsg. 

J)   19.5 

g  ZnS04  in  100  g  Lsg. 


1.0387 
3;    Wied.  Ann.  Beibl  11,  412 


D.20  bei  0.5  Mol.  ZnS04,7H20  auf  100  Mol. 
16,  121;  18,  179;  J.  B.  1883,  56;  1884,  87). 
J.  B.  1858,  38): 

°/0  ZnS04,7H20  62.12 

D.20-5  1.4650 

D.23-5  nach  P.  A.   Favre   u. 
J.  B.  1874,  92): 

g-Aeq. 

ZnS04,7H20  in  1  1  W. 

D.23-6 


0.371  0.556  0.740  1.106 

1.00356        1.00530        1.00711        1.01065 

1.469  1.829  2.187  2.542  2.895 

1.01410        1.01753        1.02112        1.02446        1.02798 

H20:  1.04367.    W.  W.  J.  Nicol  {Phil.  Mag.  [5] 
D.20-5  nach  H.  Schiff  (Ann.  107,  293; 


41.41  27.61  20.70  13.80  6.90 

1.2790        1.1740        1.1271        1.0817       1.0397 

C.   A.   Valson   (Compt.  rencl.   79,  968,   1036 


l        2 
1.077  1.143 


3 

1.199 


10 


1.249  1.294   1.333  1.368  1.400  1.428  1.453 


11 
1.476 


g-Aeq.  ZnS04  in  1 


1  W.  1  2  3  4  5  6 

1.084     1.162      1.236    1.307      1.376     1.443 

D.  verschiedener  Lsgg.  bei  18.5°  in  der  Luftleere  (xMol.  H20  auf  1  Mol.  ZnS04) 
nach  C.  R.  Alder  Wright  u.  C.  Thompson  (Phil.  Mag.  [5]  17,  (1884)  388): 

x  19.06      19.31       21.33        32.3        49.5        98.8         142.8        219.1       422.1      466.0 

1.41699  1.41073  1.376055  1.25859  1.17310  1.088265  1.061275  1.03980  1.020215  1.01817 
D.  von  ZnS04-Lsgg.  auch  bei  Watts  (Chem.  N.  12,  (1865)  160).  Dichten  aus  der  Mol.-Zahl 
ber.:  C.  Bender  (Wied.  Ann.  20,  560;  Ber.  16,  2556;  J.  B.  1883,  62).  —  Veränderlichkeit 
der    D.    mit    der    Temp.    (p  =  Gewichtsmenge   ZnS04   in 


100  Gew.-T.   Lsg.)   nach 


0.  Grotrian 

(Pogg. 

160,  (1877)  257): 

p 

t° 

D. 

t° 

D. 

t° 

D. 

7.37 

8.13 

1.0804 

18.51 

1.0780 

S0.81 

1.0744 

11.06 

9.06 

1.1228 

18.80 

1.1201 

28.85 

1.1176 

14.82 

7.78 

1.1692 

18.60 

1.1658 

/  32.62 
\  38.03 

1.1608 
1.1587 

19.63 

8.15 

1.2322 

18.11 

1.2285 

l  29.92 
V  41.60 

1.2240 
1.2192 

22.56 

7.76 

1.2734 

16.98 

1.2697 

38.70 

1.2606 

29.74 

7.75 

1.3823 

18.48 

1.3779 

39.00 

1.3686 

Aenderung  der 

D.   mit 

der  Temp.: 

D. 

°-°  1.0052  (10.1  g  bei 

100°  getrocknetes  ZnS04,7ILO 

in   1000  g   W.), 

D.  12-] 

1.0031,   D.' 

;o.-> 

0.9845, 

D.,,s-°  0.9671 

;    D.°-°   1.0289 

(47.2  g),    D.12-1 
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1.0283,  D.700  1.0068,  D.98-5  0.9886;  D.°-°  1.0991  (162.3  g),  D.12'1  1.0977,  D.™-°  1.0738, 
D.98'5  1.0545.  F.  Fouque  {Ann.  Observ.  9,  (1868)  236).  —  Molekular- Vol.  nach  I.  Traube 
(Per.  24,  2524;  J.  B.  1892,  160): 

%  ZnS04        2.80      5.61      8.42      11.22      16.83      22.44      28.05      33.66      100.00 
MoL-Vol.  0.5        0.6        2.4  3.4         6.3  8.2         11.4        13.9         46.3 

%  ZnS04,7H20      5  10         15  20  30  40  50  60  100 

MoL-Vol.         126.6    126.7     128.5      129.5     132.4      134.3      137.5      140.0        142.8 

Mol.- Vol.  bei  13.58°  (q>  bei  v  1  auf  1  g-Aeq.)  nach  W.  Hall  wachs  (Wied. 

Ann.  53,  (1894)  10): 

v  5.05  10.10  121.3  242.6 

Vs?  —0.62  —0.87  —1.54  —1.70 

MoL-Vol.  bei  20°  von  0.5  Mol.  ZnS04,7H20  in  100  Mol.  W.  1862.18.    W.  W.  J.  Nicol. 

Kollusion  der  Lsgg.  (a  nach  der  Methode  der  Kapillarröhren,  b  nach 

der  Methode  der  flachen  Luftblasen  bestimmt)  nach  Quincke  (Pogg.  160, 
(1877)  373): 

D.                 1.0910  1.2187  1.4168  1.4539 

Kohäsion/'  a        7.487  7.499  7.971  8.091 

mg     \  b        8.292  8.472  8.992  9.020 

spez.  Kohäsionf  a        13.72  12.30  11.26  11.13 

qmm        \  b        15.20  13.91  12.69  12.41 

Lsgg.  von  MgS04  und  ZnS04  haben  nahezu  gleiche  Zähigkeit,  wenn  sie  gleich- 
viel Mol.  enthalten.  J.  Wagner  {Wied.  Ann,  18,  (1883)  285).  Die  spez. 
Zähigkeit  wss.  n.-Lsg.  von  ZnS04  (die  Zähigkeit  des  W.  bei  derselben 
Temp.  =  1  gesetzt)  ist  bei  17.6°:  1.362,  Arrhenius  (Z.  physiJc.  Chem.  1, 
(1887)  285);  ist  bei  25°  für  Vi  n.Lsg.:  1.3671,  für  %  n.Lsg.:  1.1726,  für 
1U  n.  Lsg.:  1.0824,  für  %  n.  Lsg.:  1.0358.  J.  Wagner  (Z.  physih  Chem. 
5,  (1890)  31).  Für  die  Veränderlichkeit  der  spez.  Zähigkeit  mit  der  Temp. 
gelten  die  Gleichungen:  für  eine  Lsg.,  D.  1.1064 : z25  =  97.06  (l  — 10 x 0.8164), 

Z35  =  Z25  (1  —  10  X  0.6457),  Z45  =  Z35  (1  —  10  X  0.5304);  für  eine  Lsg.,  D.  1.1953  : 
Z25  =  156.03  (1  —  10X0.7605),  Z35  =  Z25  (1  — 10  X  0.6039),  Z45  =  Z35  (1  —  10X0.4711); 
für  eine  Lsg.,  D.  1.2814  :  Z25  =  232.82  (1  —  10  X  0.7623),  Z35  =  Z26  (1  —  10  X  0.5808), 
z45  =  z35  (l  — 10  X  0.4643).    Im  einzelnen : 


23.09  o/0 

ZnSO, 

t,  D.  1.2814               16.64%  ZnSO, 

l}  D.  1.1953           7.12o/o  ZnS04,  D.  1.1064 

t° 

Z 

Z 

Z 

15 

232.82 

156.03 

97.06 

25 

177.41 

118.61 

79.26 

35 

135.23 

94.20 

62.66 

45 

108.11 

73.46 

51.53 

J.  Wagner 

(Wied. 

Ann.  18,  (1883)  271, 

279). 

Fluidität  (f  =  Ausfiuß-Vol.  pro   Sekunde  unter 

demselben  Druck,  wenn  dieses  bei 

W.  gleich  1  gesetzt  wird,  r°  =  mittlere  Temp. 

des  Teils  der  Fl.-Säule,  welcher  sich  über 

dem  Niveau  des  Bades  befindet,  p  =  Teile  ZnS04  in  100  T.  Lsg.) 

nach    ü.    brROTRTAN 

(Pogg. 

160, 

(1877)  254): 

p 

=  7.37 

p  =  11.06 

P  = 

=  14.82 

p  =  19.63 

f 

T<> 

D.« 

f             T°          D.* 

f 

T°          D.* 

f           •    T° 

D.* 

0.7495 

18.0 

1.0781 

0.6253     17.9     1.1203 

0.4912 

15.9    1.1667    0.3541    17.0 

1.2289 

0.9532 

19.1 

1.0779 

0.8080     19.4     1.1199 

0.7378 

21.0    1.1650    0.5384    21.8 

1.2271 

1.2136 

25.0 

1.0762 

1.0218     24.8     1.1185 

1.0196 

28.1    1.1626    0.7671    29.7 

1.2241 

p  =  22.56 

p  =  29.74 

f 

T°              D* 

f 

T<> 

D.* 

0.2765 

18.6         1.2691 

0.1430 

19.9 

1.3773 

0.3839 

19.2          1.2688 

0.2180 

19.9 

1.3773 

0.4997 

24.6          1.2665 

0.2965 

25.1 

1.3750 

0.6417 

29.7          1.2644 

0.3753 

29.7 

1.3729 

0.7460 

33.4          1.2629 

0.4558 

34.7 

1.3709 

Gme 

lin-Fi 

riedheim 

-Peters.    IV.  Bd.    1.  Abt. 

7.  Aufl. 

40 

626  Zink;  Nachträge. 

Die  innere  Beibung  einer  1/2  n.  ZnS04-Lsg.  beträgt  1.35,  Keeichgauee  bei 
Arrhenius  (Z.  physik  Chem.  1,  (1887)  295);  bei  17.6°:  1.362,  Aeehenics; 
(die  Ausflußzeit  des  W.  bei  der  Versuchs-Temp.  als  Einheit  von  77  gesetzt  (in  Klammern 
die  Werte,  die  man  mit  der  ARRHENius'schen  Formel  aus  den  gef.  Werten  der  normalen,  (  ), 
und  halbnormalen,  [  ],  Lsg.  gewinnt))  für  Vi  n.-Lsg.  =  1.3671,  für  V«»  n.-Lsg.  = 
1.1726  (1.1695),  für  */*  n.-Lsg.  =  1.0824  (1.0813)  [1.0829],  für  \/8  n.-Lsg. 
=  1.0358  (1.0399)  [1.0406],  für  Vie  n.-Lsg.  1.0137  (1.0197)  [1.0194]. 
J.  Wagner  (Z.  physik  Chem.  5,  (1890)  40).  Die  Ternperaturkoeffizienten  (k) 
der  inneren  Reibung  betragen  für  Lsgg.  von  den  Konzz.  p  %  nach 
L.  Grossmann  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  131): 

p  7.41  11.08  19.61  22.61 

k  0.02427  0.02414  0.02557  0.02412 

Kapillare  Steighöhen  (h  in  mm  in  einer  Köhre  von  72  mm  Durchmesser  bei  p  g  ZnS04 

in  100  ccm  Lsg.)  nach  C.  A.  Valson  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]   20,   (1870)   379): 

p  0  5  10  15  20  25  30 

h  60.6  58.3  56.4  54.6  52.8  51.3  50.1 

Steighöhe  bei   15°    von   ZnSO^-Lsg.,   D.    1.076  :  57.2.     C.    A.    Valson    {Compt  rend.   74, 

(1872)  104).  Die  Kapillaritätskonstanten  ergeben  nach  der  EöTvös'schen  Methode 
{Wied.  Ann.  27,  (1888)  449)  Minimalwerte,  die  sich  allmählich  einem  Maximum 
nähern,  D.20  1.153  :  a2  min.  =  10.80,  a2  max.  =  13.10.  E.  Klupathy  (Math.  u. 
naturw.  Ber.  aus  Ungarn  5,  (1887)  101;  Wied.  Ann.  Beibl.  2,  (1888)  750). 
Kapillaritätskonstanten  (in  qmm  in  einer  Röhre  von  1  mm  Radius,  wenn  der  Rand- 
winkel bei  15°  Null  ist  [nach  Quincke  [Wied.  Ann.  2,  (1877)  161)  von  Null  verschieden]) 
nach  P.  Volkmann  (Wied.  Ann.  17,  (1882)  369): 

Lsg.  D."  1.3992  1.2840  1.1808  1.1040  1.0408 

C  11.71  12.32  13.12  13.84  14.58 

11.79  12.40  13.19  13.94  14.65 

(11.78  12.38  13.20  13.92  14.62 

Nach  I.  Teaube  (J.praM.  Chem.  [2]  31,  (1885)  212)  bei  15°  (b  -  g  ZnS04)7H20 
in  100  ccm  Lsg.): 

b               0               2.5  5                10                15  20 

14.77          14.579  14.389        14.122  13.823  13.543 

Geht  die  Verd.  der  ZnS04-Lsg.  unter  l/i  n->  so  nimmt  die  Differenz 
zwischen  der  Oberflächenspannung  von  Lsg.  nnd  W.  schneller  ab  als  der 
Salzgehalt,  während  sie  bei  den  meisten  Salzen  der  Normalität  fast  proportional  ist. 
C.  Foech  (Ann.  Phys.  [4]  17,  744;  C.-B.  1905,  II,  874).  Vgl.  a.  die  Verss. 
an  3°/0ig.  bis  14°/0ig.  Lsgg.  von  A.  Brummer  (Dissert.,  Rostock  1902;  Wied.  Ann.  Beibl. 
28,  (1904)  87).  Die  Oberflächenspannung  (y)  bei  18°  ist  in  Dynen  auf  1  cm 
für  c  =  Va  Mol.  ZnS04  in  1  1  (durch  die  Stimmgabelmethode  gemessen)  nach  N.  E.  Doesey 
(Phil.  Mag.  [5]  44,  (1897)  393): 

c  0        0.0199        0.066        0.108        0.152        0.286        0.33        0.372        0.414 

y      73.39      73.17         73.30        73.44        73.52        73.90       73.62        73.79        73.91 

c  0  0.18  0.37  0.555  0.736  0.919 


r 


73.20        73.30  74.05  74.35  74.54  74.81 


c 


0         0.129        0.257        0.39  c         0        0.115  0.173        0.216        0.263 

y      73.31     73.43        73.69       73.75  y     73.21     73.58  73.74        73.80        73.48 

c         0         0.283        0.567  c         0       0.0435      0.0887       0.133         0.35 

y      73.12     73.39        73.71  y     73.31     73.30  73.38        73.69        74.09 

Oberflächenspannung  bei  15°  nach  P.  Volkmann  (a.  a.  0.,  375): 

D."          1.3981            1.2830  1.1798           1.1039  1.0400 

8.17               7.89  7.73               7.63  7.56 

Nach  I.  Teaube  (a.  a.  0.,  206): 

g  ZnS04,7H20  in  100  ccm  Lsg.  0                 10  20 

7.385            7.470  7.537 
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Schreibt  man  Tg  =  Tw  +  Kc,  wo  Ts  ^e  Oberflächenspannung  einer  Lsg.  ist,  die  c  Granim- 
Aeq.  pro  1  enthält,  Tw  die  Oberflächenspannung  des  W.  bei  gleicher  Temp.  bedeutet  und 
K  eine  Konstante  ist,  so  ist  K  =  1.86.  Umgerechnet  aus  Zahlen  von  Sentis  (J.  Phys. 
[2]  6,  (1887)  571;  [3]  6,  (1897)  83):  1.78.  N.  E.  Dorsey.  Aufstellung  neuer  Beziehungen 
bei  H.  Sentis  (Compt.  rend.  118,  (1894)  1132). 

Diffusion :  Die  Diffusionskraft  ist  bei  gleichem  Mol.-Vol.  geringer  als  die  einer  Lsg.  von 
MgS04.  J.  J.  Cohlemann  {Phil  Mag.  [5]  23, 1 ;  J.  B.  1887, 192).  Diffusionszeit  in  Gallerten  =  4 ; 
isotonischer  Koeffizient  =  2.  H.  de  Vries  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  3,  375;  J.  B.  1884,  144). 
Diffusionsgeschwindigkeit  0.327.  J.  C.  Graham  {Z.  physik.  Chem.  59,  (1907)  691).  Zahl 
der   diffundierten   Mol.   (bei  Vz  Mol.  in  1  1)   332/106.     J.  H.  Long  (Wied.  Ann.  9,  632; 

Phil.  Mag.  [5]  9,  313,  413;  J.  B.  1880,  73).     Diffusionskoeffizient  k  (dS=— kq|^dt, 

wo  dS  die  Salzmenge  bedeutet,  welche  an  dem  Punkte  x  in  der  Zeit  dt  durch  den  Quer- 
schnitt q  (qcm)  eines  Diffusionszjdinders  unter  dem  Einfluß  des  Konz.-Gefälles  dc/dx  wandert) 
für  eine  Lsg.  mit  1.25  Mol.  in  1  1  bei  10°:  0.20.  Schuhmeister  (Ber.  Wien. 
AJcad.  [II]  79,  (1879)  603)  bei  Landolt-Börnstein  {Phys.-chem.  Tab.,  3.  Aufl.,  Berlin 
1905,  372).  Für  n.  ZnS04-Lsg.  bei  14.77°  =  0.2355  qcm/Tage;  für  eine  Lsg. 
von  der  Konz.  0.312  g  auf  1  ccm  bei  17.91  °  =  0.2082,  bei — 0.10°  =  0.1162,  woraus 
sicli  der  Temp. -Koeffizient  zu  &  =  0.0427  ergibt.  W.  Seitz  (Wied.  Ann. 
64,  (1898)  770).  Bei  mittleren  Versuchs-Konzz.  c  (äquivalentnormal)  und 
den  Tempp.   t°  nach   J.  Thoveet   (Ann.  Chim.  Phys.   [7]   26,  (1902)   409): 

t°         19.5  8         8         8  19.5         8         8  19.5  6.5  10.5 

c  2.95       2.75     1.25     0.75        0.55      0.375    0.125      0.05        0.025       0.005 

105Xk     0.38       0.20    0.23     0.26        0.42      0.31        0.33      0.54        0.41  0.47 

Der  Wert  der  Fleischen  Diffusionskonstaute  wurde  für  die  mittlere  Temp.  9.5°  gef.  zu 
k  =  0.18499  qcm/Tage  unter  Zurückführung  auf  Messung  der  EMK. ;  nach  einer  zweiten 
Methode,  die  nur  eine  Fl.-Lamelle  zwischen  Zn-Platten  zur  Anwendung  bringt,  für  18.4° 
k  =  0.2404  qcm/Tage;  k  nimmt  innerhalb  des  Temp.-Intervalls  0°  bis  45°  in 
nahezu  linearer  Weise  mit  der  Temp.  zu  (k  =  0.1187  (l  +  0.0557  t) ;  nimmt 
mit  steigender  Konz.  sehr  langsam  ab.  H.  F.  Weber  (Züricher  Viertel- 
jahrsschr.  1879;  Wied,  Ann.  7,  469,  536;  J.  B.  1879,  81).  Für  Präparate 
aus  ZnS04-Lsg  und  Gips  bzw.  Gelatine  ergeben  sich  nach  B.  von  Tietzen- 
Hennig  (Wied.  Ann.  35,  (1888)  475)  folgende  Diffusionskonstanten  k 
(Mittelwerte) 

Mischung 


Gips 

Gelatine 

ZnS04 

Wasser 

k 

75 

10 

90 

0.192 

28 

48.7 

438 

0.209 

Gipspräparat 
Gelatinepräparat 

Aehnliche  Ergebnisse  fand  für  die  Diffusionsgeschwindigkeit  von  ZnS04-Lsgg.  in  Gelatine 
Ch.  Lüdeking  {Wied.  Ann.  37,  (1889)  175). 

Die  Hydrolyse  (Messung  der  H'-Konz.  durch  die  H-Elektrode)  scheint  in  langer 
Zeit  (fast  einen  Monat)  keinen  Gleichgewichtszustand  zu  erreichen.  H.  G.  Denham 
(Z.  anorg.  Chem.  57,  (1908)  381).  Hydrolysationsgrad  0.075.  C.  Carkaka  u. 
G.  B.  Vespignani  (Gazz.  chim.  ital.  30,  (1900)  II,  49).  Die  obere  Grenze  für  den 
hydrolytischen  Spaltungsgrad  beträgt  für  4  V2  n.  ZnS04  0.003  °/0.  M.  Chanoz  {Compt.  rend.  141, 
(1905)  759,  881;  C.-B.  1906, 1,  172).  Hydrolytische  Spaltung  durch  Kohrzucker  bei  c  =  0.00040: 
0.016.    J.  H.  Long  (J.  Am.  Chem,  Soc.  8,  120,  693;  J.  B.  1896,  173).    Die  Aenderung  der 

Hydrolyse  mit  der  Temp.  ist  beim  Erhitzen  anders  wie  beim  Abkühlen. 
Bei  87°  ist  eine  um  20  °/0  niedrigere  H'-Konz.  beim  Abkühlen  vorhanden  als  beim  Erhitzen ; 
bei  67°  beträgt  die  Differenz  15%.  Die  merkliche  Abnahme  der  Hydrolyse  beim  Kühlen 
scheint  deutlich  darauf  hinzuweisen,  daß  die  ursprüngliche  Lsg.  sich  nicht  im  Gleichgewichts- 
zustande befand,  sondern  irgendwie  „über"-hydrolysiert  war.  Es  scheint  ein  heterogenes 
System,  kein  homogenes  vorzuliegen.  H.  G.  Denham.  Die  Hydrolyse  in  Ggw.  von  KJ 
und  KJ03  geht  nur  bis  zu  80%  unter  B.  von  Zn5(0H)8S04  [vgl.  dieses].  S.  E.  Moody 
{Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  22,   176;   Z.   anorg.   Chem.  51,   128;   C.-B.  1906,  II,   1107).    Die 

Prüfung  mit  Herapathit  (Jodchininsulfat)  ergibt,  daß  ZnS04  in  wss.  Lsg. 
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keine  freie  H2S04  abspaltet.  Daß  es  trotzdem  Lackmustinktur  rot  färbt, 
beruht  auf  einer  Dissoziationsverminderung  des  Lackmussalzes.  C.  Lea 
(Am.  J.  sei.  (SM)  [3]  45,  478;  Z.  anorg.  Chem.  6,  440;  J.  B.  1893,  51). 
Der  Dissoziationsgrad  cc  („Verhältnis  zwischen  der  Anzahl  der  aktiven  und  der 
Summe  der  aktiven  und  inaktiven  Mol.")  beträgt  für  ZnSO^-Lsg.  mit  1  g  in  1  1 :  0.38. 
S.  Arrhenius  (Z.  physik.  Chem.  1,  (1887)  636).  Dissoziationsgrad  bei  13.5° 
und  13.6°  nach  W.  Hallwachs  (Wied.  Ann.  53.  (1894)  10): 


1  g-Aeq.  in  v  1 

5.05 

10.10 

121.3                 242.6 

a 

0.35 

0.41 

0.66                  0.74 

Dissoziation  in   °/0   nach 

H.  C. 

Jones   u.  A. 

P.  West   (Am.  Chem.  J.  34, 

(1905)  400): 

bei    0°            26.1        36.9 

43.6 

50.7        65.5 

82.9        89.5        96.8        100.0 

bei  15°            25.9        36.8 

42.7 

49.4        65.8 

83.7        89.2        96.8        100.0 

bei  25°            25.9        36.7 

42.9 

49.9        66.4 

84.9        90.7        97.7        100.0 

Konzentration  der  Zn-Ionen  (P  nach  den  Potentialen  auf  S.  636,  L  nach  den  Leit- 
fähigkeiten ber.)  für  folgende  äq.-n.  Lsgg.  nach  St.  Labendzinski  (Dissert., 
Breslau;  Z.  EleHrochem.  10,  (1904)  79): 

Konz.  der  Lsgg.  1  0.1  0.01 

P  10  3  1 

L  36  6  1 

Die  Lsgg.  bleiben  während  einer  gewissen  Zeit  im  Lichte  klarer  als 
im   Dunkeln.     A.    Vekda  (Schweiz.  Wchschr.  Pharm.   45,   179;    C.-B.   1907, 

I,  1392).   —  Optische   Konstante    (k  =  n°  ~  Da,   wo  C  =  Konz.).     k  X  10j  =  168.3. 

C.    Cheneveau    {Ann.    Chim.    Phys.   [8]   12,    (1907)   299).    —    Brechungsexponenten 

(m  =  Konz.  in  g-Mol.,  n  =  Brechungsindex  (n  =  VN* — sin2A,  wo  X  die  Ablesung  am 
PüLFRicH'schen  Refraktometer  und  N  der  Brechungsindex  des  Prismas  ist)): 

m        0.051       0.102       0.203       0.406       0.609       1.015       1.421       1.624       1.827       2.032 
n       1.32711    1.32814    1.33110   1.33618    1.34149    1.35151   1.36081   1.36543   1.36981    1.37455 

H.  C.  Jones  u.  F.  H.  Getman  (Z.  physik  Chem.  49,  (1904)  418).  Mol.  Licht- 
brechungsvermögen (p  Dft~  j:  26.93.  Kakonnikoff  (J.  prakt.  Giern.  [2]  31, 
(1885)  335).  Brechungsexponent-Differenz  Jn  von  Lsg.  und  W.  für  Na-Licht 
und  äquivalentes  Brechungsvermögen  K  =  1^  und  R'  =  ^  n2^p   des    ZnS04 

bei  13.5°  und  13.6°  nach  W.  Hallwachs: 

1000 

v                         vJn                         R  R' 

5.05                      14.17                      0.1678  0.0936 

10.10                      14.36                      0.1671  0.0930 

121.3                        15.10                      0.1680  0.0931 

242.6                        15.24                      0.168  0.0928 

Brechungsexponenten  na,  n^,  nD  für  Ha,  H^  und  die  Na-Linie,  sowie  Mol.-Refrak- 

tion  ~  (ber.  nach  Gladstone)  der  Lsgg.  mit  c  g  ZnS04  in  1  kg  Lsg.  bei    16°    nach 

H.  Dijken  (Z.  physik.  Chem.  24,  (1897)  96): 

c  79.888        40.039        19.919        10.039        5.0114        2.4914        1.7727        0.6284 

na  0.007246  0.001841  0.0004680 

n^  0.007358  0.001871  0.0004748 

nD        0.014666    0.007300    0.003639    0.001852    0.000932  0.004712    0.0003367  0.0001203 

104X—   147-4         !46.8  147.1        148.4  150.1  152.3  152.6  153.8 

/N    c 

Relatives  Brechungsvermögen  von  ZnS04  =  0.757.  C.  A.  Valson  (Compt. 
rend.  76,  (1873)  225).  —  Refraktion  (für  den  Strahl  d)  nach  F.  Fouqüe 
(Ann.  Observ.  9,  (1868)  186,  236): 
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g  des  bei  100°  ge- 
trockneten ZnS04,7H20 
in  1000  e  W. 


Kefraktionsvermögen 

Mittl.  Koeff. 

der 
Aendernng 


bei  verschied. 
Tempp. 


Refraktionsindex 

Mittl.  Koeff. 


bei  verschied. 
Tempp. 


der 
Aenderung 


10.1 
47.2 

162.3 


\ 


10.6°:  0.7787  (0.7790) 
95.8°:  0.7692 

6°:  0.7722 

8.5o :  0.7719 

95.6«:  0.7619 

12.20:  0.7513 

6.6<>:  0.7515 

95.2°:  0.7426 


0.00011 


0.00011 


0.00010 


10.60:1.3354(1.3353) 
95.8°:  1.3209 

6°:  1.3395 

8.5°:  1.3393 

95.6°:  1.3246 

12.20 :  1.3509 

6.6°:  1.3510 

95.2°:  1.3359 


0.00016 


0.00016 


0.00017 


Das  spez.  Dispersionsvermögen  ist  sehr  wenig  von  der  Temp.  abhängig 
und  ist  für  eine  Lsg.  von  D.  1.286  =  0.302.     Ph.  Barbier  u.  L.  Koux 

(Bull.  soc.  chim.  [3]  3,  (1890)  425).    Dispersionskonstante  P^A  für  Lsgg. 

von  der  Konz.  v  (für  VsZnSO*)  nach  D.  DlJKEN : 

v  2  8 


10 


15.3 


16.2 


32 

14.2 


Gibt  man  zu  ZnS04-Lsg.  Alkali-Lsg.,  so  machen  sich  ^-Strahlen  bemerkbar,  die  bei 
weiterem  Znsatz  von  Alkali  wieder  verschwinden.  Bei  Mischung  in  umgekehrter  Reihen- 
folge treten  keine  Strahlen  auf.  Diese  Strahlenaussendung  hängt  mit  der  B.  des  basischen 
Salzes  (ZnO,ZnOH)2S04  zusammen.    A.  Colson  {Compt.  rend.  138,  202;  C.-B.  1904,  I,  1317). 

Thermisches:  Ausdehnungskoeffizienten  aXIO6  nach  C.  Forch  (Wied. 
Ann.  55,  100;  J.  B.  1895,  95): 

0°  bis  15°           5°  bis  10°           10°  bis  15° 

n.                 54  114                        168 

Konz.  <(Vi  n.                110  160                        207 

2/i  n.               195  230                        262 


15°  bis  20° 
220 
250 
295 


P''2 

l2A 


Konz.  {*/i  n. 
n. 

Nach  J.  de  Launoy 
Koeffizienten  a  und 

g  ZnS04    auf 
100  g  Lsg. 
4 
4 
10 
10 
20 
20 
30 
Für    die    Berechnung    des 
Ausdehnung*   übersättigter 
W 


20°  bis  25°  25°  bis  30° 

265  307 

289  327 

327  352 

[Z.  physik  Chem.  18, 

b  der  Formel  vt  =  t\ 


0.0000495 

0.0000015 

0.0001006 

0.0000818 

0.0001619 

0.0001510 

0.0002240 
Vol.    nach    der    Formel   ist  ^o  =  1.000000    zu 
ZnS04-Lsgg.    ist   zwischen   20°  und   40°    völlig 


30°  bis  35°  35°  bis  40° 
349  383 

363  392 

382  411 

443;  J.  B.  1895.  48)  sind  die 

(1  +  at  +  bt2):' 

.  Gültigkeitsbereich 

40°  bis  81° 
0°  bis  40° 
40°  bis  81° 
0°  bis  40° 
40°  bis  81° 
Oo  bis  40° 
0°  bis  62° 

setzen.     Die 
gleichmäßig. 


0.0000041 

0.0000053 

0.000003587 

0.000004050 

0.000003128 

0.0000034 

0.0000025 


W.  J.  Nicol  (J.  Chem.  Soc.  51,  389;  J.  B.  1887,  158). 

Die    Wärmeleitung sfähigJceit  von  W.  wird  durch  jedes   °/0   ZnS04  um 

105  X  «  =  275  vermindert.    G-.  Jäger  (Ber.  Wien.  Äkad.  [II  a]  99,  245;  J.  B. 

1890,  261 ;  Repert.  Phys.  27,  (1891)  42).    Sie  sinkt  mit  zunehmender  D.  der 

Lsgg.  und  steigt  mit  wachsender  Temp.    Es  ist  bei  4.5°  das  absolute  Leit- 


vermögen K  (bezogen  auf  cm,  g,  sec  und  Zentesimalgrad)  für  D.  1.134 


0.02118, 


für 
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D.  1.272:  0.09116,  für  D.  1.362:  0.02115;  bei  23.4°  für  D.  1.362:  0.0,129, 
H.  F.  Weber  (Züricher  Vierteljahr sschr.  1879,  Heft  2,  3,  4 ;  Wied.  Ann.  10,  (1880) 
103,  304,  472;  J.  B.  1879,  100);  bei  45.2°  für  D.  1.382:  0.02144,  umgerechnet 
ans  dem  Werte  von  Lundquist  (Upsala  Arsskr.  1869;  Monit.  scient.  [3]  1,  (1871)  500)  von 
H.  F.  Webee.  Bei  30°  K  =  0.0920.  L.  Geaetz  (Wied.  Ann.  18,  79; 
J.  B.  1883,  116).     Relative  Leitfähigkeit   (W.  =  100)  für  32%  ige  Lsg. 

91.5,  für  16  °/0  ige  95.3.  G.  JÄGER.  Temperaturkoeffizient  a  zwischen  4°  und  25° 
0.00670.  H.  F.  Weber.  Temperaturleitfähigkeit  (bei  obigen  Konzz.) :  0.0729,  0.0721,  0.0718. 
H.  F.  Weber. 

Verdünnungswärme  einer  Lsg.,  die  auf  1  Mol.  ZnS04  20  Mol.  W.  ent- 
hält, bei  Verd.  mit  weiterem  W.,  bis  die  Gesamt- Wassermenge  in  Mol.  be- 
trägt: 50,  +  318  cal.;  100,  +367cal.;  200,  +385cal.  J.  Thomsen  (Thermo- 
ehem.  Unterss.,  Stuttgart  1906,  47).  Wärmeentwicklung  beim  Verdünnen  von 
xZnS04,100H20  auf  0.25ZnSO4,100H2O  in  g-Graden  pro  g-Mol.:  x  =  5:  375,  =  4:  175, 
=  3:  100,  =  2:  50;  bei  x]>2  unterhalb  der  Grenze  der  Beobachtungsfehler.  Wbight 
u.  Thompson  (Phil.  Mag.  [5]  17,  (1884)  384).  Temp.-Aenderungen  beim  Mischen  bei  9° 
gesättigter  ZnS04-Lsg.  mit  dem  gleichen  Vol.  W.  bei  J.  H.  Pollock  (Chem.  N.  79,  56; 
J.B.  1899,  60).  Bei  15°  gesättigte  ZnS04-Lsg.  entwickelt  beim  Verd.  mit  W.  Wärme. 
Kegnaüld   (bei  De  Coppet  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  25,  (1872)  531)). 

Lösungswärme  für  ZnS04  9289  cal.;  für  ZnS04,H20  4812;  ZnS04, 
3.75H20  2205;  ZnS04,4.46H20  1354;  ZnS04,4.55H20   1198;  ZnS04,6.17H.Ö 

—  397  cal.  R  A.  Favre  u.  C.  A.  Valson  (Compt.  rend.  73,  (1871)  1144, 
1376 ;  J.  B.  1872,  73).  Weiteres  über  Lösungs-  und  Hydratationswärme  siehe  oben.  — 
Wärmebindung  bei  Zusatz   (in   stark  verd.  Lsgg.)   zu   1  Mol.   ZnS04  von   1   Mol.   H2S04 

—  880  cal.,  1V2  Mol.  H2S04  —1050  cal.,  2  Mol.  HCl  —2464  cal.;  Wärmeentwicklung  bei 
Zusatz  von  1  Mol.  H2S04  zu  1  Mol.  ZnCl2  +1124 cal.  Thomsen  (Tliermochem.  Unterss.  1, 
(1882)  135). 

Spezifische  Wärme  und  Molekular -Wärme  bei  20°  bis  52°  nach  C.  Marignac 
(Arch.  phys.  nat.  [2]  55,  113;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  8,  410;  J.  B.  1876,  68): 

Verd.-Grad  (mol.)  50H2O  100H2O  200ILO 

Spez- Wärme  0.8420  0.9106  0.9523 

Mol.-Wärme  894  1786  3582 

Spez.  Wärme  der  Lsgg.  c  und  der  Volumeneinheit  (y  =  D.  X  c)  nach 
H.  F.  Webee: 

D. 
c 

r 

Spez.  Wärme  der  Lsg.  ZnS04,18.65H20  (33.2%  ig)  bei  15°  bis  48°  0.685, 
bei  18°  bis  90°  0.738,  der  von  ZnS04,45.1H20  (16.6°/0ig)  bei  15°  bis  50° 
0.814,  bei  19°  bis  90°  0.828.  Tetjdt  (Dissert,  Erlangen  1900;  Ber.  Erl.  31, 
(1899/1900)  131).  Die  spez.  Wärme  einer  Lsg.  von  ZnS04,  D18  1.0455,  ist  bei  18° 
=  0.947.  J.  Thomsen  (Pogg.  142,  (1871)  372).  Mol.-Wärme  bei  wechselnden  Mengen  W. 
(n  =  50  bis  200  Mol.)  94  +  18  (n— 7).  St.  Pagliani  (Atti  Accad.  Sei.  16,  (1881);  Wied. 
Ann.  Beibl.  6,  (1882)  16). 

Gefrierpunkt :  Beim  Mischen  mit  Eis  gibt  Zinksulfat  —  5°.  F.  Guthrie  (Phil.  Mag. 
[4]  49,  (1875)  1).  —  Kryohydratischer  Punkt  (37.3  T.  ZnS04   in   100  T.  W.) 

—  6.55°,  L.  C.  de  Coppet  (Bull.  Soc.  Vaudoise  Sc.  nat.  [2]  11,  (1871)  1; 
Z.  physih.  Chem.  22,  (1897)  239);  —6.5°,  J.  Koppel  (Z.  physih.  Chem.  52, 
(1905)  412);  (1.5907  g  ZnS04  in  5.0587  g  Lsg.)  —6.4°.  Bruni  (Gazz.  chim. 
Hol.  27,  (1897)  I,  537).  In  Lsgg.  scheint  bis  zu  — 3<>  Zinksulfat  als  ZnS04,7H20  vor- 
handen  zu  sein.  De  Coppet  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  25,  (1872)  533).  —  GefrierpunktS- 
enüedrigung:  J  =  0.058  S.  (S.  =  Menge  der  in  100  g  W.  in  Lsg.  befindl.  Verb.l 
Fr.  Rüdorff  (Pogg.  145,  621;  J.  B.  1871,  34).  Für  eine  Lsg.  mit  5.57  °/0 
ZnS04  0.09°  (daraus  berechnet  sich  das  Mol.-Gew.  zu  124  (statt  161)).  N.  Tarugi  U. 
G.  Bombardini  (Gazz.  chim.  ital.   30,   (1900)  II,  410).     Für  16.20  g  Zink- 


1.134 

1.272 

1.362 

0.861 

0.765 

0.706 

0.976 

0.973 

0.962 

0.406       0.609 
0.697       1.027 
1.71         1.69 

1.015       1.421       1.624       1.827       2.032 
1.753       2.715       3.327       3.976       4.990 
1.72         1.91         2.05         2.18         2.46 

f20   in  100 

ccm:    2.45,  bei  4.941  g:    2.13,  bei 
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sulfat  in  100  g  W.  1.87,  von  8.112  g  0.946,  von  3.793  g  0.494,  von  2.063  g 
0.285.    F.  M.  Raoult  (Z.  physik  Chem.  2,  (1888)  489).    Nach  Kahlenberg 
(J.  Phys.  Chem.  5,  (1901)  348): 
g  Salz  in  100  g  W.  1.602  5.026  8.962  10.930         13.675  16.935 

J  0.258  0.625  1.030  1.246  1.493  1.922 

Nach  H.  Hausrath  (Dissert,  Göttingen;  Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  545), 
wobei  m  =  g-Mol.  ZnS04  in  1000  g  W.,  ^/m  mol.  Gefrierpunktserniedrigung : 

m  0.0002363    0.0005973    0.001081     0.001853    0.002850    0.004019    0.005160    0.006259 

J  0.000808      0.001964     0.C03500    0.005825    0.008679    0.011915     0.01499      0.01786 

4jm  3.467  3.340  3.276  3.173  3.083  3.010  2.931  2.886 

m  0  0001359  0.0003988  0.0009160  0.001695  0.002776  0.004412  0.006510  0.009952  0.01391 
J  0.000501  0.001387  0.003071  0.005462  0.008578  0.013088  0.01862  0.02740  0.03701 
Jjm         3.75  3.475  3.351         3.225        3.090        2.965         2.861        2.751       2.661 

Nach   H.   C.  Jones   u.   F.  H.  Getman   (Z.  physik   Chem.  49,   (1904)   418), 
wobei  J°  =  Gefrierpunktserniedrigung,   korrigiert  für  die  Konz.-Aenderung,  die  durch  das 
ausgeschiedene  Eis  bedingt  ist: 
m  0.051        0.102       0.203 

4°        0.094        0.194       0.372 
z//m       1.84  1.90         1.83 

4m  bei  1.976  g    ZnS04,7H20 

12.35  g:  1.86,  bei  20.59  g:  1.81.  S.  Aerhenius  (Z.  physik  Chem.  2,  (1888)  497). 
Quotient  der  mol.  Gefrierpunktserniedrigung  0.4;  Quotient  der  isosmotischen 
Konz.  0.40  für  m  =  1,  0.34  für  m  =  3.  G.  Tammann  (Wied.  Ann.  34,  299;  J.  B. 
1888,  273).  Atomistische  Gefrierpunktserniedrigung  (ZnS04,7H20  in  100  g  W.) 
15.8.  De  Coppet  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  25,  (1872)  533).  Gefrierpunkts- 
erniedrigungen stark  konz.  ZnS04-Lsgg. :  Prioritätsanspruch  gegen  Jones  u.  Getman  (Z. 
physik.  Chem.  46,  (1903)  244)  und  Wiedergabe  alter  Zahlen  in  moderner  Form.  De  Coppet 
[J.  Phys.  Chem.  8,  (1904)  521 ;  C.-B.  1905,  I,  422). 

Siedepunkt:  Der  Sdp.  gesättigter  Lsg.  (45  T.  trockenes  Salz  in  100  T.  Lsg.) 
liegt  bei  220°  Fahrenheit.  T.  Griefiths  (J.  of  science  Nr.  35,  90;  Pogg. 
2,  (1824)  227).  Der  Sdp.  liegt  bei  verschiedenen  Konzz.  (Konz.  =  g  ZnS04 
in  100  g  W.)  bei  den  Tempp. : 

Konz.  13.1         25.0        37.7        45.4        53.9        61.0         68.0        74.9        80.7        85.7 

Temp.        100.5°        101        101.5        102        102.5        103        103.5       104        104.5       105° 

Mit  der  Konz.  85.7  ist  Sättigung  erreicht ;  der  Bodenkörper  ist  nicht  sicher.  Nach  Verss. 
von  Geblach  (Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  413)  durch  Scheel  bei  Landolt- 
Börnstein  (Phys.-Chem.  Tab.,  3.  Aufl.,  Berlin  1905,  181).  —  Siedepunkts- 
erhöhung einer  Lsg.  mit  1.5%  (bzw.  6.77)  ZnS04  0.45°  (bzw.  0.3°);  woraus 
sich  das  Mol.-Gew.  zu  177  (bzw.  117)  her.  (statt  161).  N.  Taeugi  u.  G.  Bombardini 
(Gasz.  chim.  ital.  30,  (1900)  II,  412).  Siedepunktserhöhungen  nach  L.  Kahlen- 
berg (J.  Phys.  Chem.  5,  (1901)  370): 

p  =  743.0  mm 
g  ZnS04  auf  100  g  W.         2.886     6.647     10.139     13.389     17.713     22.202     25.199    28.249 
Siedepunktserhöhung  0.080     0.169      0.266       0.372       0.461       0.591      0.690      0.811° 

p  =  742.0  mm 
g  ZnS04  auf  100  g  W.         30.47         32.89         35.18         37.36         39.83         41.30         44.56 
Siedepunktserhöhung  0.899         0.995         1.122         1.240         1.381         1.459         1.671 

Prozentische  D ampf Spannung s- Erniedrigung,  die  1  Mol.  ZnS04  in  100  Mol. 
W.  hervorbringt,  1.26  (Mittel  aus  2  Bestt.  nach  der  OsTWALD'schen  dynamischen 
Methode),  J.  Walkeb  (Z.  physik  Chem.  2,  (1888)  604);  1.44  (Mittelwert). 
R.  Emden  (JJeber  die  Dampfspann,  von  SaU-Lsgg.,  Dissert,  Strassburg  (Leipzig) 
1887)  bei  Walkeb.  Die  Abnahme  der  Dampfspannung  in  mm  W.  ist  bei 
30°  für  eine  Lsg.  von  25  g  ZnS04  auf  100  g  H20  13.4,  für  50  g  39.9. 
J.  Moser  (Wied.  Ann.  14,  (1881)  77).    Tensionsverminderung  des  W.  durch 


p 

303.7 

342.7 

400.5 

ax 

10.5 

11.8 

14.0 

aa 

24.8 

27.4 

31.9 
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ZnS04,  wobei  p  Tension  des  reinen  W.  (aus  ihr  läßt  sich  die  zugehörige  Temp.  ersehen), 
ax  Tensionsverminderung  für  eine  Lsg.  mit  39.32  g  ZnS04  in  100  g  W.,  a2  für  eine  mit 
84.45  g,  nach  G.  Tammann  (Wied.  Ann.  24,  (1885)  530)  : 

p  58.9  65.9  88.9  103.6  140.9  155.3  200.0  241.0  244.1  281.9 
at         2.4  2.5  4.0  4.4  5.6  6.4  7.6  8.6  8.5  10.4 

a2         5.3  6.6  9.1         10.1  13.4  15.1  17.8  20.8  20.8  23.7 

430.1         473.0        526.9        575.5        620.0        684.6        766.4 
14.1  15.2  16.6  19.0  20.3  20.8  22.9 

33.8  36.2         38.8         43.8         45.3  48.4  52.0 

Dampftensionsverminderung  bei  760  mm  Barometerstand  nach  G.  Tammann 
(Mim.  Acad.  Petersb.  35,  (1887)  Nr.  9;  Z.  physik  Chem.  2,  (1888)  46): 

g-Mol.  in  1  kg  W.  0.5  1  2  3  4 

mm  4.9  10.4         21.5  42.1  66.2 

Die  magnetische  Susceptibilität  von  wss.  ZnS04  (die  der  Luftleere  =  0  gesetzt) 
ist  bei  18°  bis  20°,  bezogen  auf  die  Masseneinheit:  106  X  *  =  — 0.27.  Diamagneti- 
sierungskonstante  1010  X  k  für  Lsg.,  D.  1.4393,  =  —4.701  (Mittel  aus3Bestt); 
Atommagnetismus  1010  X  A  =  — 0.0623  (Mittel  aus  3  Bestt.)  G.  Quincke 
(Wied.  Ann.  24,  (1885)  347,  357,  397). 

Ueberführung  und  elektrische  Leitfähigkeit :  Ueberführungszahl  des  Anions 
bei  1  g  ZnSO,  auf  2.5244  g  W.  0.778,  auf  4.0518  g  0.760,  auf  267.16  g  0.636, 
Hittore  (Pogg.  106,  (1859)  337);  bei  0.01109  bis  0.00275  äquivalent-n.  Lsgg. 
im  Mittel  0.664,  Kümmell  (Wied.  Ann.  64,  (1898)  655);  als  Grenzwert  ber. 
0.699,  Gans  (Ann.  Phys.  [4]  6,  (1901)  315);  aus  der  EMK.  einer  Konz.-Kette 
ZnS04,100H20:  ZnS04,800H20  und  von  HgCl-Elementen  0.64,  J.  Moser  (Ber.  Wien.  Akad. 
[II]  92,  (1886)  654);  0.65.  F.  Kohlrausch.  Ionenbeweglichkeit  von  72  Zn  in  W.  46.57. 
F.  Kohlrausch  u.  E.  Grüneisen  {Ber.  Berl.  Akad.  35,  (1904)  1221).  Bei  niederen  Konzz. 
nehmen  die  in  gleichen  Zeiten  durch  gleiche  Stromintensitäten  übergeführten  Mengen  mit 
abnehmendem  Salzgehalte  schneller  zu  als  die  Leitungswiderstände  beim  Ausfließen,  sodafi 

M  X  k 
der  Quotient  — <p—  (M  =  in  der  Sek.  ausgeflossene  Menge)  mit  wachsender  Konz.  zu- 
nimmt, aber  bei  höherem  Salzgehalt  innerhalb  weiter  Grenzen  (14%  bis  26  %)  konstant  er- 
scheint. C.  Freund  [Wied.  Ann.  7,  (1879)  59).  —  Der  Widerstand  einer  6.2% ig.  ZnS04-Lsg. 
zwischen  elektrolytisch  überzogenen  Zn-Elektroden  ergab  sich  mit  Hilfe  des  logarithmischen 
Dekrementes  zu  4.15  bis  8.87,  mit  Telephon  bestimmt  zu  2.2  bis  4.67.     R.  Lohnstein  {Wied. 

Ann.  47,  (1892)  299).  —  Eine  23.7  °/0  ige  Lsg.  von  ZnS04,  D.  1.285,  hat  das 
Maximum  der  Leitfähigkeit  (lO*Xki?  =  452).  F.  Kohlrausch  (Wied.  Ann.  6, 
(1879)  43).  —  Für  die  Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  von  der  Konz.  gilt 
bei  20°  die  Formel  L20  =  0.000000124  +  0.0000004131  p  —  0.000000007874  p2 
+  0.00000000005079  p3.  Von  Beetz  (Pogg.  117,  (1862)  1).  Die  von  Marie- 
Davy  (Compt.  rend.  54,  (1862)  465)  aus  Verss.  abgeleitete  empirische  Formel  für  die  Ab- 
hängigkeit der  Leitfähigkeit  von  ZnS04-Lsg.  von  der  Konz.  und  von  der  Temp.  gibt  ganz 
falsche  Werte,  von  Beetz  (Pogg.  Ann.  117,  (1862)  23).  Versuche  von  E.  Becquehel 
(Pogg.  70,  (1847)  254)  stimmen  gut  mit  den  Werten  von  Beetz  überein.  Ebenso  stimmen  un- 
gefähr die  Zahlen  von  Horsford  (Pogg.  70,  (1847)  240);  schlecht  stimmen  die  Werte  von 
Becker  (Ann.  73,  (1850)  25).  Der  spezifische  Leitungswiderstand  von  gesättigter  ZnS04-Lsg. 
ist  bei  10°  =  33.7  B.  A.  -  Einheiten ;  der  von  sehr  verd.  Lsg.  =  28.3  B.  A.- Einheiten. 
J.  A.  Ewing  u.  J.  C.  Mac  gregor  (Trans.  Edinb.  Soc.  27,  (1872)  70).  Widerstand  sehr 
verd.  Lsgg.  nach  S.  Arrhenius  (Rech,  sur  la  conduct.  galv.  des  electrolytes ,  Stockholm 
1884;  J.  B.  1885,  263): 

Ohm  825  3610  18620  74500 

Temp.  15.4  15.7  15.9  15.9° 

Verhältnis  der  Verdd.  1  :  6.06  1  :  6.60  1 :  597 

Leitungswiderstand  w  in  internationalen  Ohm  für  1  ccm  nach  Landolt- 
Böenstein  (Phys.-Chem.  Tab.,  3.  Aufl.,  Berlin  1905,  757;: 

%  ZnS04  5  10  15  20  25  80 

103Xw  52400  31150  24100  21300  20800  22500 

Die  Werte  für  den  Leitungswiderstand  übersättigter  ZnS04-Lsgg.  stimmen  mit  den  nach  der 
von  BEETz'schen  Formel  ber.  überein  (innerhalb  der  Fehlergrenzen).    Beim  Erstarren  der  Lsg. 
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(54.79  °/0  Salzgehalt)  stieg  der  Widerstand  schnell  auf  das  Doppelte.  [Tabellen  und  Kurven 
(für  die  Konzz.:  65.01  %,  64.98%,  54.79%,  47.65%  Salzgehalt)  im  Original.]  C.  Heim 
(Wied.  Ann.  27,  (1886)  649).  ZnS04-Lsg.,  D.18-2  1.2811  (23.1%  Salz),  hat  die  spez.  Leit- 
fähigkeit (in  Hg-Einheiten)  460.    J.  Tollinger  (Wied.  Ann.  1,    (1877)  514).     LeitungS- 

vermögen  (in  Hg-Einheiten)  neutraler  Lsgg.  von  käuflichem  reinen  ZnS04  nach 
F.  Kohleausch  (Wied.  Ann.  6,  (1879)  20): 


D.  18'°     1.0515     1.1083 

1.1696     1.2782 

1.343 

1.235 

k  X 108     181       303 

391       451 

437 

461 

h  C.  Feeund  (Wied.  Ann.   7, 

(1879)  16): 

D.20     1.0522     1.1039 

1.1622     1.2318 

1.2668 

1.3445 

k  X  10s   189.75     311.06 

403.78     473.08 

490.98 

476.04 

Vgl.  dazu  auch  die  Erwiderung  über  die  Kritik  seiner  Zahlen  von  W.  Beetz  ( Wied.  Ann. 
7,  (1879)  66).    Nach  F.  Kohleausch  (Wied.  Ann.  26,  (1885)  196): 

m  0.00001       0.00002       0.00006        0.0001        0.0002        0.0006 

108Xk/m  1060  1047  1032  1023  1001  953 

m  0.001  0.002  0.006  0.01  0.03  0.05 

108Xk/m  919  861  744  685  556  500 

m  0.1  0.5  1  3  5  10 

108Xk/m  431  302  249  146  82 

Molekular -Leitfähigkeit  fi  (v  =  Anzahl  1,  in  der  1  g-Mol.  ZnS04  enthalten  ist) 
nach  N.  Taeugi  u.  G.  Bombaedini  (Gazz.  chim.  ital.  30,  (1900)  IL  414) 
bei  17.7°: 

v  4.28  8.56  17.12  34.24  68.48  136.96 

fi  59.44         69.03  85.54  95.11  116.37  136.96 

Nach  H.  C.  Jones  u.  F.  H.  Getman  (Z.  phjsik  Chem.  49,  (1904)  418): 
v         0.49        0.54        0.61        0.70        0.98        1.64        2.64        4.92        9.80        19.61 
fi        12.81      14.46      16.24      18.54      25.95      27.90      32.31      39.10      45.84       52.28 

Nach  H.  C.  Jones  u.  A.  P.  West  (Am.  Chem.  J.  34,  (1905)  400): 


V 

2 

8 

16 

32 

128 

512 

1024 

2048 

8192 

(*■ 

0° 

30.57 

43.20 

50.99 

59.37 

76.61 

97.0 

104.7 

113.3 

117.0 

V 

15° 

45.56 

64.74 

75.20 

86.96 

115.8 

147.3 

156.9 

170.4 

176.0 

F- 

25° 

56.62 

80.01 

93.6 

108.8 

144.8 

185.1 

197.8 

213.0 

218.0 

Leitfähigkeit  für  */«  Mol.  in  1  1  34.    J.  H.  Long  {Wied.  Ann.  9,  (1880)  632). 

Aequivalent- Leitfähigkeit  X  nach  F.   Kohleausch  u.  E.   Geüneisen 
(Ber.  Berl.  AJcad.  35,  (1904)  1218)  und  F.  Kohleausch  u.  L.  Holboen  (Leit- 
vermögen der  Elektrolyten  Leipzig  1898,  151): 
g-Aeq.  in  1  1         0.0001  0.0002  0.0005  0.001  0.002  0.005 

X  109.53-02      107.46  +  04     103.16  —  01     98.39  —  01     92.05  (+41)    81.76 

g-Aeq.  in  1  1        0.01  0.02         0.05         0.1  0.2  1  2         3         4  5 

l  72.76        63.73        52.68       45.34      39.08     26.21    20.1    15.6     11.9       9.0 

Die  beigefügten  Differenzen  bezeichnen  den  Unterschied  gegenüber  der  Berechnung  aus 
dem  Quadratwurzelgesetz.  (Enthält  das  ZnS04  etwa  V3000  überschüssige  H2S04,  so  ist  der 
Unterschied  im  Leitvermögen  gegen  das  neutrale  Salz  unerwartet  groß.  F.  Kohlrausch 
u.  E.  Grüneisen.)     Nach  G.  JÄGEE  (Monatsh.  8,  (1887)  722): 

g-Aeq.  auf  1  1  W.  V20  V40  7so  Vieo  %o 

kX10s  2907  1692  976  559  321 

AX105  58140         67680        78080         89440         102720 

Mit  der  Erhöhung  der  Temperatur  steigt  im  allgemeinen  die  Leit- 
fähigkeit proportional.  Doch  weichen  die  sehr  verd.  Lsgg.  von  diesem  Satz  bei  hohen, 
die  sehr  konz.  Lsgg.  bei  ganz  niederen  und  ganz  hohen  Tempp.  etwas  ab.  Ist  p  die  in 
100  g  W.  aufgelöste  Menge  ZnS04,  so  berechnet  sich  der  Koeffizient  der  Zu- 
nahme mit  der  Temp.  z  nach  der  Gleichung:  z  =  32.09  +  3.0364  p  — 
0.04073  p2.  von  Beetz  (Pogg.  117,  (1862)  1).  Temp.-Koeffizient  für  Lsgg. 
m  =  0.01  (V2   Z11SO4    [im  Original    steht    wohl  irrtümlicherweise   V2ZnS03]):    0.0234. 
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F.  Kohleausch  (Wiecl  Ann.  26,  (1885)  223).  Temp.-Koeffizienten  in  Leitfähig- 
keitseinheiten nach  H.  C.  Jones  u.  A.  P.  West: 

v  2     8     16     32    128    512    1024   2048   8192 

0°  bis  15°   0.999   1.44    1.61    1.84    2.61   3.36   3.48   3.80   3.93 

15°  bis  25o        i.n        1.53        i>84        2.18        2.90        3.78        4.09        4.26        4.20 

Bei  8.6°  gesättigte  Lsg.  von  ZnS04  (47.65  T.  Salz  auf  100  T.  W.  [Angabe,  welches 
Hydrat  gemeint  ist,  fehlt])  hat  nach  C.  Heim  folgende  Widerstände  w,  auf  Hg 
bezogen,  bei  der  Temp.  t: 

t  45  40  35  30  25  20  15  12  10  9° 

w  215.7      237.9      263.6      296.0      335.7      383.8      452.4      496.6      530.3      548.3 

t  8  7  6  4  10-2—4—6        — 70 

w  565.7      586.9      606.9      652.9      716.3      744.7      800.0      862.5      941.8      984.1 

Bei  42.8°  gesättigte  Lsg.  (65.01:100): 

t  60  58  56  54  52  50  48  46  44  42° 

w  208.3      216.4      223.9      232.9      244.0      255.2      266.1      279.0      292.2        306.5 

t  40  38  36  34  32  30  28  26  24  22° 

w  322.0      339.1      356.7      378.3      398.9      429.2      457.8      485.0      516.4        552.2 

t  20  17  16  14  12  10  8  6  5° 

w  590.8      656.3      679.7      735.7      796.3      858.7      938.5     1005.1     1049.7 

Widerstand  in  Ohm  [Die  Widerstandskapazität  der  benutzten  Tauchelektrode  stellte 
sich  auf  9077]  nach  E.  Cohen  (Z.  physiJc.  Chem.  81,  (1899)  168,  174) : 

Gesättigte  Lsg. 
bei 


—5.0         0.0         5.0 
445.9        384.2      337.0 

9.0        15.0 
305.7      271.6 

25.0          30.0          35.0          39.0o 
236.4       225.1         218.5        215.0 

48.0           50.0 
316.1          308.7 

5°/0ige  Lsg. 
54.0           56.0 

294.8          288.0 

58.0           60.0           64.0° 
281.6          276.7           266.7 

bei 

Ist  die  elektrische  Leitfähigkeit  einer  Lsg.  mit  17.3  °/0  ZnS04,  D.ls  1.1,  425  X  10~8,  einer 
mit  5.01%,  D.18  1.0528,  184  X  10~8,  so  steigt  sie  bei  der  ersten  zwischen  20°  und  30°  um 
24.4%,  30o  und  40°  25.8%,  40°  und  50°  24.4%,  50°  und  60°  23.2%,  60°  und  70°  21.5%, 
78°  und  80°  18.4%;   bei  der  zweiten  entsprechend  um  22.2,  22.4,  20.5,   18.7   und  16.0%: 

J.  Trötsch  (Wied.  Ann.  41,  (1890)  270).  Die  äquivalente  Leitfähigkeit  beträgt 
nach  KAHLENBEna  (J.  Pliys.  Chem.  5,  (1901)  348)  bei  0°  und  95° 


V2Z11SO4  in  x  1 

*95 

0.25 
7.1 

0.50 
12.6 

1 
16.3 
64.2 

2 
21.7 

76.7 

4 
24.7 

87.8 

8 

28.3 
104.0 

16 
32.2 
123.2 

32 
37.0 
149.4 

72ZnS04  in  x  1 

A95 

64 
41.9 
172.0 

128 
47.5 
202.9 

256 
52.9 
232.1 

512 

56.8 
257.4 

1024 

61.0 

268.2 

2048 
64.4 
277.6 

4096 
65.4 

8192 
65.9 

Temp.-Koeffizienten  nach  L.  Geossmann  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  131): 

%-Gehalt  der  Lsg.  7.41  11.08  19.61  22.61 

0.02427  0.02414  0.02553  0.02413 

Mit  wachsendem  Drucke  nimmt  in  verd.  Lsgg.  bei  0°  und  18°  der 
Leitungswiderstand  ab,  und  zwar  bis  zu  etwa  300  Atm.  nahezu  proportional 
der  Druckerhöhung,  wächst  aber  bei  höheren  Drucken  etwas  verzögert 
mit  dem  Drucke.  Das  Leitungsvermögen  wächst  mit  zunehmendem  Druck 
um  so  mehr,  je  verdünnter  die  Lsg.  ist.  Mit  steigender  Temp.  nimmt  die 
Aenderung  des  Leitungswiderstandes  durch  Druckzunahme  ab.  Von  Lsgg. 
mit  gleichem  %-Gehalt  und  gleicher  Temp.  zeigt  ZnS04  eine  stärkere  Aenderung  des 
Leitungswiderstandes  durch  den  Druck  als  HCl  und  NaCl.     ZllS04    besitzt    bei  Atm.- 

Druck  ein  Maximum  des  Leitvermögens.  Die  Maxima  des  Leitungs- 
yermögens  rücken  mit  wachsendem  Drucke  auf  kleinere  %-Zahlen.  im 
einzelnen  in  %  gegenüber  den  Werten  für  den  Druck  einer  Atm.  bei  0°  (bzw.  18°): 
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in  100  fhU  109                  20°  300                  400  500  Atm- 

0.96    '  2.82  (2.21)  5.33  (4.9)  7.58  (5.96)  9.81  (7.83)  11.74  (9.33) 

9.67  2.60  (2.22)  4.60  (3.85)  6.58  (5.64)  8.72  (7.34)  10.52  (8.78) 

23.50  1.52  (1.24)  2.74  (2.06)  3.90  (3.02)  4.82  (3.90)  5.78  (4.71) 

29.64  .  0.81  (0.82)  1.54  (1.42)  2.17  (1.89)  2.73  (2.47)  3.24  (2.91) 

J.  Fink  (Wied.  Ann.  26,  (1885)  508).  Aenderung  des  Widerstands  (w)  bei 
Druckerhöhung  um  p  Atm.,  ausgedrückt  in  °/o  des  Anfangs  Widerstandes 
bei  0  Atm.  nach  B.  Piesch  (Ber.  Wien.  Almd.  [IIa]  103,  (1894)  797): 

bei  D.  1.107  :  w  =  {  g»  }    bei  Erhöhung  {  ™  ^  -  fgg  p 

bei  D.  1.052  :  w  =  {  gg  }    bei  Erhöhung  {  ™  ^  ^-fgg  P 

Einfluß  des  Druckes  auf  den  Widerstand  nach  K.  Rogöyski  u.  G.  Tam- 
mann  (Z.  physik  Chem.  20,  (1896)  14): 


p  (Atm.) 

101 

200 

300 

400 

498 

Lsg. 

mit  2.855  %  ZnS04 

261.68 

253.48 

246.32 

239.26 

233.28 

261.56 

253.28 

246.13 

239.21 

233.19 

Lsg. 

mit  5.555%  ZnS04 

155.86 

151.16 

146.87 

142.94 

139.57 

155.96 

151.10 

146.98 

143.09 

139.62 

Lsg. 

mit  8.11  °/0  ZnS04 

772.72 

751.82 

731.63 

714.08 

697.07 

773.34 

751.52 

731.92 

714.37 

698.49 

Vgl.  a.  Tammann  (Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  441).  Ueber  das  Gesetz,  daß  die  Druckhöhe, 
die  der  Fortführung  der  Fl.  durch  den  Strom  das  Gleichgewicht  hält,  dem  Leitungswider- 
stand der  Lsg.  direkt  proportional  sei,  bei  ZnS04-Lsgg. :  Der  WiEDEMANN'sche  Quotient 

H  k 
Q  =  — ■=—  ist   für   Druckversuche  eine  Funktion  des  Salzgehaltes,  dergestalt,   daß  er  mit 

J 
diesem  stets  zunimmt  (J  =  Stromstärke,  H  =  Druck  in  mm,  k  =  spez.  Leitfähigkeit).    Der- 
selbe Quotient  ist  für  eine  und   dieselbe  Konz.   eine  Funktion  der  Temp.  und  nimmt  auch 
mit  wachsender  Temp.  zu;  nähert .  sich  aber  bei  unendlich  abnehmendem  Salzgehalt  einer 
unteren  Grenze.     C.  Feeünd  {Wied.  Ann.  7,  (1879)  58). 

In  sehr  verd.  Schwefelsäuren  (<<  2  %)  wächst  die  Leitfähigkeit  durch 
Zusatz  von  ZnS04 ;  in  3  °/0  iger  H0S04  wird  sie  nicht  verändert.  Holland  (Bull. 
SOC.  chim.  [3]  35,  (1906)  1240;  C.-B.  1907,  I,  526).  —  In  Gelatine  haltigen  Lsgg. 
tritt  mit  Aenderung  der  Temp.  an  der  Stelle,  wo  die  Gelatine  aus  dem  festen  in  den  fl. 
Zustand  übergeht,  selbst  bei  Lsgg.  mit  sehr  großem  Gelatinegehalt  keine  sprungweise 
Aenderung  des  Leitvermögens  auf.  Ch.  Lüdeking  (Wied.  37,  (1889)  175).  Die  Aenderungs- 
koeffizienten  sind  unabhängig  vom  Gelatinezusatz.  Arrhenius  (Oefvers.  afk.  Vetensk.  Akad. 
Förh.  1885,  121).  Die  Aenderung  der  Leitfähigkeit  mit  der  Temp.  ist  um  so  größer, 
je  mehr  Gelatine  die  Lsg.  enthält,  doch  verändert  sich  der  Einfluß  des  Gelatinezusatzes 
bei  steigendem  Gehalt  an  ZnS04.  Arrhenius  untersuchte  nur  Lsgg.  mit  sehr  geringem 
Gelatinegehalt,  was  ihn  zu  seinem  Schluß  verführte.  Ch.  Lüdeking.  Gelatine,  Gips  und 
Sand  geben  beim  Mengen  mit  ZnS04-Lsg.  Präparate,  deren  Leitvermögen,  verglichen  mit 
dem  nach  der  MAxwELi/schen  Theorie  berechneten,  eine  um  so  größere  Differenz  ergeben 
(von  Gelatine  zu  Sand  aufsteigend),  je  mehr  die  Größe  v  von  der  Einheit  verschieden  ist 
(v  =  Vol.  der  Lsg.  in  der  Vol.-Einheit).  B.  von  Tietzen-Hennig  ( Wied.  Ann.  35,  (1888)  474).  — 

Die  Leitfähigkeit  von  ZnS04-Lsg.  wird  durch  Zusatz  von  A.,  Essigsäure 

Oder  Weinsäure  herabgesetzt,  und  zwar  ist  für  0.0282-n.ZnSO4-Lsg.  (äquivalentnormal), 
deren  Leitfähigkeit  k0  =  0.001978  ist,  wenn  n  =  Titer  des  Zusatzes,  die  gefundene  Leit- 
fähigkeit k  und  die  Leitfähigkeitsabnahme  d  in  %: 


n                       1.874 

0.937 

0.468 

0.234 

bei  Zusatz  von  Alkohol: 

k                  0.001258 

0.001580 

0.001768 

0.001870 

d                      36.4 

20.1 

10.6 

5.3 

bei  Zusatz  von  Essigsäure: 

k                  0.003184 

0.003087 

0.002870 

0.002668 

d                      30.5 

18.8 

11.6 

6.2 
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bei  Zusatz  von  Weinsäure 


0.01191 
15.6 


0.009686 
6.7 


0.007591 
2.4 


0.005968 
1.6 


H.  Wolf  (Z.  physik  Chem.  40,  (1902)  251).  Setzt  man  zu  0.05  n.  Lsg.  bei 
25°  je  1  Vol.-°/o  Nichtelektrolyt,  so  wird  die  Leitfähigkeit  herabgedrückt 
durch  CH3OH  um  2.60  %,  durch  C2H5OH  um  3.47  °/0,  durch  (C2H6),0  um 
3.21%,  durch  (CH3)2CO  um  2.72  °/0.  Arrhenius  (Z. physik  Chem.  9,  (1892)  493).  - 
Der  Widerstand  einer  Lsg.  von  ZnS04  in  W.  verhält  sich  zu  dem  einer  Lsg.  in 
WSS.  Glycerin  wie  1  :  12.1.  Dagegen  verhalten  sich  die  Keibungswiderstände  wie  1 :68.7. 
Der  Einfluß  des  Glycerins  tritt  mit  wachsender  Konz.  der  Lsg.  zurück.  E.  Wiedemann 
(Wied.  Ann.  20,  (1883)  538).  —  Sinken  der  Leitfähigkeit  durch  Zugabe  von  Lävulose 
bei  Rimbach  u.  Weber  (Z.  physik.  Chem.  51,  (1905)  476).  —  Das    geringe   Ansteigen 

der  Leitfähigkeit  beim  Einbringen  von  Ra  in  die  Lsg.  beruht  auf  der 
dadurch  bewirkten  Temp.-Erhöhung.  B.  Sabat  (Ans.  AJcad.  Kräh  1906,  62; 
C.-B.  1906,  II,  666). 

Elektromotorische  Kräfte  zwischen  je  zwei  Lsgg.   mit  m°/ü   und  n% 
ZnS04,7H20  in  Millivolt  nach  J.  Moser  {Wied.  Ann.  14,  (1881)  67): 


1% 

15% 

30  % 

45% 


18 


30<>/0 


22 
5 


45%  60  o/0 


28 
13 

7 


36 

21 

17 

9 


Zwischen  je  zwei  Lsgg.  mit  m  und  n  Mol.  ZnS04  auf  100  Mol.  W.  bei  18° 
(wahrscheinlicher  Fehler  ±  0.5  Millivolt)  nach  C.  R.  ALDEß  WßiGHT  U.  C.  THOMPSON 
(Phil.  Mag.  [5]  17,  (1884)  295): 


m 

] 

i 

3.95 

3.10 

2.00 

0.96 

0.50 

0.237 

5.25 

6.8 

12.4 

18.4 

24.7 

29.2 

35.0 

3.95 

5.6 

11.6 

17.9 

22.4 

28.2 

3.10 

6.0 

12.3 

16.8 

22.6 

2.00 

6.3 

10.8 

16.6 

0.96 

4.5 

10.3 

0.50 

5.8 

Die  Beschaffenheit  der  Elektroden  (amalgamiert,  Elektrolytzink,  glänzende  Oberfläche)  ist 
von  Einfluß.  Wright  u.  Thompson  (a.  a.  0.,  297).  EMKK.,  zur  verdünn teren  Lsg.  hin- 
gerichtet, in  Volt  zwischen  Lsgg.  von  verschiedenen  Konzz.  nach  E.  Paschen 
(Wied.  Ann.  41,  (1890)  183): 

D.  1.436        1.034        1.406        1.054        1.406        1.163        1.163        1.057 

0.0386  0.0323  0.0183  0.0080 

—  Potential  [andere  siehe  S.  523  ff.]  von  Zn  gegen  die  HgCl-Normalelektrode  in  äq.-n. 
Lsgg.  nach  St.  Labendzinski  (Dissert,  Breslau;  Z.  EleJctrochem.  10,  (1904)  78): 

ZnS04  1  0.1  0.01  1  0.1  0.01  0.1  0.01 

Na2S04  0  0  0  11  1  0.1  0.01 

n  1.082      1.100         1.118        1.091      1.119        1.148  1.106         1.122 

Temp.-Koeffizient  für  Lsg.  D.18-6  1.060:0.74,  D.179  1.205:0.77  Millivolt,  Brander  (Wied' 
Ann.  37,  (1889)  457);  bei  20°  für  33.3 °/0 ige  Lsgg.  0.72,  für  14.4% ige  0.76,  für  2.9%ige 
0.73.  Ebeling  {Wied.  Ann.  30,  (1887)  539).  Vgl.  a.  Boüty  [Compt.  rend.  90,  (1880)  917); 
Gockel  {Wied.  Ann.  24,  (1885)  634;  40,  (1890)  460;  50,  (1893)  700);  Hagenbach  {Wied. 
Ann.  53,  (1894)  463);  Gill  {Wied.  Ann.  40,  (1890)  13);  Bagard  {Compt.  rend.  114, 
(1892)  980;  116,  (1893)  27);  H.  Jahn  (Z.  physik.  Chem.  18,  (1895)  415).     Unter  wachsendem 
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Druck  ändert  sich  das  Potential  bis  300  Atm.  linear.  K.  Eamsay  (Phys.  Rev.  13,  (1901)  1 ; 
Z.  physik.  Chem.  41,  (1902)  121).  Gans  (Ann.  Phys.  [6]  6,  (1901)  315).  —  Wärmeabsorption 
an  der  Anode  bei  der  Elektrolyse  72.14  Kai.    H.  Jahn  (a.  a.  0.,  423). 

Das  (modifizierte)  völlig  konstante  Daniell-Element  [im  übrigen  siehe  S.  528]  10%  ig. 
Zinkamalgam :  gesättigte  Lsg.  von  ZnS04,7H20 :  gesättigte  Lsg.  von  CuS04,5H20 :  12  °/0  ig. 
Kupferamalgam  hat  die  chemische  Energie  56089  cal.  (thermodynamisch  her.  55189). 
E.  Cohen,  F.  D.  Chattaway  u.  W.  Tombrock  (Z.  physik.  Chem.  60,  (1907)  706;  C.-B. 
1908,  I,  91).  Zur  Thermodynamik  des  Daniell-Elements  vgl.  noch  Nernst  (Ber.  Berl. 
Akad.  1906,  933;  C.-B.  1907,  I,  688).  Die  EMK.  nimmt  bei  Zunahme  der  ZnS04-Konz. 
kontinuierlich  ab.  E.  Paschen  (Wied.  Ann.  41,  (1890)  66);  E.  Cohen  u.  J.  W.  Commeltn 
(Z.  Elektrochem.  9,  431;  C.-B.  1903,  II,  90).  Sie  steigt,  wenn  CuS04-Lsg.  in  die  ZnSOr 
Lsg.  diffundiert  ist.  E.  Paschen.  Aenderung  des  inneren  Widerstandes  des  Daniell- 
Elements  mit  der  Temp.  nach  E.  Cohen  (Z.  physik.  Chem.  31,  (1899)  175) : 

t  48.0  50.0  54.0  56.0  58.0  60.0  64.0' 

Ohm         420.2  409.0  388.3  377.9  368.9  361.6  347.2 

Die  Zahlen  von  W.  H.  Preece  (Proc.  Roy.  Soc.  35,  (1883)  48)  und  von  Carhart  (Die 
Primär-Elemente,  übers,  von  Schoop,  Halle  1895)  sind  falsch.  Cohen.  Der  Temperatur- 
koeffizient (zwischen  7°  und  20°  gemessen)  steigt  mit  jier  Stromentnahme.  Bei  unend- 
lichem äußeren  Widerstand  ist  er  im  Mittel  -f-2X10  *  Volt  pro  Grad,  bei  100  Ohm 
Widerstand  +  5X10-4  Volt,  bei  20  Ohm  +28X10-4  Volt.  W.  Block  (Ann.  Phys.  [4] 
22,  505;  C.-B.  1907,  I,  1563). 

Beim  Clark-Element  [im  übrigen  siehe  S.  528  und  ds.  Handb.  V,  2  unter  Hg]  ändert 
sich  nach  H.  S.  Carhart  (Proc.  Am.  El.  Eng.  9,  (1892)  615)  die  EMK.  mit  der  D.  der 
ZnS04-Lsg.  folgendermaßen : 

D.20  1.036  1.062  1.096  1.131  1.164  1.206 

EMK.  1.4850  1.4777  1.4724  1.4686  1.4647  1.4605 


D.20 

1.249 

1.293 

1.343 

1.383 

1.417 

1.429 

EMK. 

1.4567 

1.4540 

1.4488 

1.4444 

1.4398 

1.4380 

Chemisches  Verhalten  der  iuss.  Lsgg.  —  In  gesättigter  Lsg.  wird  ZnS04 
gegen  40°,  mindestens  teilweise,  zersetzt.  Beim  Erhitzen  über  40°  bei 
Ggw.  eines  Uebersclmsses  von  festem  ZnS04,7H20,  zers.  sich  ein  Teil  der 
Lsg.  und  läßt  basisches  Salz  fallen,  während  saures  in  Lsg.  bleibt.  Gleich- 
zeitig fällt  normales  ZnS04  aus,  aber  mit  weniger  als  7  Mol.  H20.  Mulder 
(Bijdragen  tot  de  geschiedenis  van  het  scheikundig  gebonden  water,  Rotterdam 
1864,  74).  —  Der  Absorptionskoeffizient  für  Radium  emanation  beträgt  für  Lsg.  D.  1.346 : 
0.041,  D.  1.199:  0.092.  M.  Kofler  (Physikal.  z.  9,  (1908)  7).  —  Die  mit  über- 
schüssigem NH3  versetzte  Lsg.  gibt  ZnS04,4NH8,4H20.  A.  A.  Blanchaed 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1326).  —  Ueber  Einw.  von  Natriumpernitrat  vgl. 
S.  545,  über  die  von  H2S,  NaSH  und  Na2S203  unter  ZnS,  S.  601  bis  603.  —  Bei  der  Einw. 
von  Br  oder  J  auf  dem  Wasserbade  findet  eine  Substitution  oder  ein  dieser 
ähnlicher  Vorgang  statt.  Cl  gibt  einen  Niederschlag.  M.  C.  Schuyten 
(Chem.  Ztg.  33,  (1909)  480).  —  Bei  15.5°  und  720  mm  Druck  werden  von  2n.  ZnS04- 
Lsg.  0.0720  g  C02  (Mittel  aus  2  Bestt.)  absorbiert.  A.  Christoff  (Z.  physik.  Chem.  53, 
(1905)  321).  —  Setzt  man  6.5  g  (100  grains)  reines  und  trockenes  Si02  von  gleicher  Temp. 
ohne  Umschütteln  zu  50  ccm  ZnS04-Lsg.  (=  10%  ZnS04),  so  wird  die  Temp.  um  0.41° 
erhöht.    Das  Maximum   der  Temperaturerhöhung  tritt  nach  3  Min.   ein.     G.  Gore  (Phil. 

Mag.  [5]  37,  306;  J.  B.  1894,  95).  —  Wenn  man  ZnS04-Lsg.  mit  Cu(OH)2  unter 
Rühren  allmählich  bis  zum  Sd.  erhitzt,  wird  Cu(OH)2  zwischen  70°  und 
75°  plötzlich  blaß-bläulichgrün;  nach  einigen  Minuten  Kochens  enthält 
die  Fl.  kein  Cu.  Der  flockige  Nd.  ist  ZnS04,3CuO,  aq.  A.  Recoura 
(Compt,  rend.  132,  1414;  C.-B.  1901,  II,  165).  Vgl.  ds.  Handb.  V,  1,  1286.  - 
Üeber  das  Verhalten  gegen  die  wasserlöslichen  flüchtigen  Säuren  aus  Butterfett  und 
Kokosfett  siehe  C.  Paal  u.  C.  Amberger  (Z.  Unters.  Nahr.-Genussm.  17,  1;  C.-B.  1909, 
I,  587).  —  ZnS04  steigert  die  Drehung  der  Lävulose  und  Dextrose,  die  ersterer  leichter. 
E.  Rimbach  u.  0.  Weber  (Z.  physik.  Chem.  51:  (1905)  473).  Die  invertierende  Wrkg.  von 
ZnS04-Lsg.  auf  Zucker-Lsg.  (10  ccm  mit  10  ccm  reiner  15  °/0  iger  Saccharose-Lsg.  gemischt) 
ist    (a:    die    zur    Zeit    t    beobachtete    Kechtsdrehung ,    a0:     die    ursprüngliche    Rechts- 
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drehung,   «'0:    die   daraus   berechnete   Linksdrehung,  k  =  —  logK°  J*  "°[  nach  H.  Ley 
[Z.  physik.  Chem.  30,  (1899)  225): 


16 


t  a  +  a'0  a0  +  «<0  log  ^  +  "t'°  k 

r    110  14.53  15.52  0.02862*  °         0.00026 

\    165  13.90  15.52  0.04788  0.00030 


Die  Einw.  von  ZnS04-Lsg.  auf  die  Inversion  von  Rohrzucker  (in  1000  ccm  1/2  g-Mol.  C12B.22On 
und  74  g-Mol.  ZnS04)  ist  bei  55.5°  sehr  gering,  doch  ändert  sie  sich  in  50  Stunden  von 
22.52  auf  21.96.  Dieselbe  Lsg.  gibt  beim  Erhitzen  im  Wasserbad  auf  100°  nach  3  Stunden 
unter  Färbung  der  Lsg.  und  Ausstoßen  eines  sauren  Geruches  eine  sehr  schnelle  Aenderung 
der  Drehung  (nach  50  Stunden  gegen  die  Lsg.  bei  55.5°:  29.08).  L.  Kahlenberg,  D.  J.  Davis 
u.  R.  E.  Fowler  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  13).  —  Beschleunigt  die  Koagulierung, 
z.  B.  von  löslicher  Stärke.  C.  J.  Levites  (J.  russ.  phys.  Ges.  34,  110;  C.-B.  1902,  I,  1305).  — 
Fällt  Albumosen  vollständig.  A.  Bömer  (Z.  anal.  Chem.  34,  (1895)  562).  —  ZnS04  ist  auch 
in  sehr  verd.  Lsg.  ein  heftig  wirkendes  Fischgift.  Ed.  von  Raumer  (Forschungsber.  üb. 
Lebensm.  2,  17;  J.  B.  1895,  870). 

£5)  NicMwässrige  Zinksulfat- Lösungen.  —  Vgl.  a.  S.  635.  —  Oberflächenspannung 
alkoh.  Lsgg.  bei  16°  nach  J.  Traube  (J.  prakt  Chem.  [2]  31,  (1885)  177): 

10  VoL-%  C2H5OH  5.3  Vol.-%  C2H5OH 

g  ZnS04  in  100  ccm          D.Iß              a2             «  D.16              a2              a 

0                         0.9859        10.436       5.144  0.9916         11.750      5.826 

5                         1.0155         9.983       5.068  1.0270         11.289      5.797 

10                         1.0435         9.609       5.013  1.0598         10.923      5.787 

EMK.  von  Zn  gegen  ZnS04  in  C2H5OH  und  in  CH3OH  nach  R.  Luther  (Z.  physik.  Chem. 
19,  (1896)  565): 

%  Alkohol              0                 10                 20  30                50 

C2H5OH 

—  0.579        —0.693        —0.734  —0.731        —0.729 

—  0.593        -0.709        —0.747  —0.749        —0.751 

CH3OH 
V20    Mol.  in  1  1        —0.579        —0.592        —0.616        —0.621        —0.619 
V200  Mol.  in  1  1        —0.593        —0.615        —0.631        —0.632        —0.646 

£6)  Analysen.  —  Zu  S.  41,  unter  die  Tabelle  von  ZnS04,7H20.  —  Gef.  43.92%  H20, 
Poggiale  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  8,  (1843)  467);  an  Kristallen,  die  sich  in  filtrierter  Luft  [vgl. 
unter  Eigenschaften,  S.  620]  abgeschieden  hatten,  7.07,  6.99,  6.96  Mol.  H20.  H.  Schröder. 
—  Gef.  im  Zinkvitriol  von  der  Mordgrube  (Brand)  in  krustenförmigen  Massen  (und  braunen 
Stalaktiten)  21.58  (19.88)%  ZnO,  29.52  (26.80)  S03,  6.18  (1.78)  MgO,  (6.41  Fe203),  (0.91  CuO), 
(43.70  H20).    A.  Frenzel  (JV.  Jahrb.  Miner.  1875,  675;  J.  B.  1875,  1243). 

3.  Saures.  —  Zu  S.  42,  Abschnitt  6.  —  Bleibt  in  Lsg.  beim  Erhitzen  einer  Lsg.  von 
ZnS04,  die  festes  ZnS04,7H20  enthält,  über  40°.    Mulder.    Vgl.  bei  ZnS04-Lsgg. 

Die  Verbb.}  die  Zn,  S  und  JV  enthalten,  und  im  Hauptteil  zerstreut  hinter  den 
Hauptverbindungen  stehen,  werden  später  im  Zusammenhange  abgehandelt.  Infolgedessen 
ändert  sich  von  nun  ab  die  Vorzeichnung  der  Abschnitte. 

F.  Zinkpyrosulfat.  ZnS207  (?).  —  Man  läßt  S03  auf  trockenes  fein  geriebenes 
ZnS04  einwirken  und  erhitzt  auf  dem  Sandbade  oder  Wasserbade  zur  Vertreibung  des 
nicht  aufgenommenen  S03.  Eine  reine  Verb,  konnte  nicht  erhalten  werden.  —  Lockere  M. 
Sehr  hygroskopisch,  zischt  lebhaft  in  Berührung  mit  W.  unter  starker  Erhitzung.  —  Ge- 
wichtsverlust beim  Glühen:  24.45,  18.13%  (ber.  für  ZnS207:  33.19).  Hans  Schulze  {Ber. 
17,  (1884)  2707). 

G.  ZinJcper sulfat.  —  Hierher  kommen  die  Angaben  von  Abschnitt  H.  auf  S.  43. 

H.  ZinMhiosulfat.  —  Hierher  kommen  die  Angaben  von  Abschnitt  J,  a)  auf  S.  43. 
Sie    sind  durch  das   Folgende  zu   ergänzen.   —   Eine     VOn    Ba    Ulld    H2S04     freie 

ZnS2Oa-Lsg.  wird  hergestellt  durch  Zusatz  von  fein  gepulvertem  BaS.>03 
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zur  wss.  Lsg.  und  mehrtägiges  Seliütteln  bei  gewöhnlicher  Temp.    Rosen- 
heim u.  Davidsohn  [Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  238). 

J.  ZinkditMonat.  ZnS206,6H20.  —  Hierher  kommen  die  Angaben  von  Ab- 
schnitt K, «)  auf  S.  44.  Sie  sind  durch  das  Folgende  zu  ergänzen.  —  BildungSWärme 
Zn,0.2,2S02,6H20  ==  173850  cal.;  Lösungswärme  (in  400  Mol.  H20)  =  — 2240  cal. 
J.  Thomsen  (Thermochem.  Vnterss.,  Stuttgart  190ß,  256).  —  Gef.  6.8  Mol.  H20. 
J.  Thomsen. 

K.  ZinUrithionat.  —  Hierher  kommen  die  Angaben  von  Abschnitt  M.  auf  S.  44. 

L.  Zinktetrathionat.  a)  Normales.  —  Hierher  gehört  die  Angabe  von  Ab- 
schnitt N.  auf  S.  44.  —  Anzufügen  ist  das  Folgende: 

b)  Saures.  Zn(HS406)2.  —  Man  neutralisiert  Wackenroder'sche  Fl. 
mit  basischem  Zinkkarbonat  und  verdunstet.  —  Aus  wss.  Lsg.  fächerförmige 
anisotrope  mkr.  Kristallbüschel,  aus  A.  kleine  verfilzte  Nadeln.  Zers.  sich 
im  Schmelzröhrchen  wenig  über  100°.  Etwas  hygroskopisch.  L.  in  W., 
sil.  in  k.  A.  (zum  Unterschiede  von  a)).  Beim  schnellen  Eindampfen  ist  die 
wss.  Lsg.  vollkommen  beständig,  zers.  sich  jedoch,  wenn  man  beim  Ein- 
kochen den  Punkt  der  beginnenden  Ausscheidung  überschreitet,  mit  großer 
Heftigkeit,  ohne  H2S  zu  entwickeln.  Die  konz.  wss.  Lsg.  scheidet  auf  Zu- 
satz von  KOH  in  der  Kälte  S  aus ;  durch  Mineralsäuren  wird  sie  erst  bei 
anhaltendem  Kochen  zersetzt.    Th.  Curtius  u.  F.  Henkel  («7".  prakt.  Chem. 


(1888)  147). 

Curtiüs  u.  Henkel. 

Zn 

12.62 

12.64            12.51 

H 

0.38 

0.59 

S 

49.71 

49.20 

0 

37.29 

Zn(HS406)2  100.00 

M.  Zinkpentathionat.  —  Hier  ist  Abschnitt  0.  auf  S.  44  einzufügen  und  durch 
das  Folgende  zu  ergänzen.  —  Konnte  aus  45  ccm  Wackenroder'scher  Fl.,  D.  1.325,  durch 
Versetzen  mit  einer  konz.  Lsg.  von  22  g  Zn(C2H302)2,3H20  und  Verdunsten  der  Mischung 
nicht  rein  erhalten  werden.  —  Die  kristallinische  M.  löste  sich  in  mit  etwas  H2S04  ver- 
setztem W.,  ließ  sich  aber  nicht  umkristallieren.    H.  Debus  {Ann.  244,  (1888)  107). 


Zink,  Schwefel  und  Stickstoff. 

A.  Zinksulfit- Ammoniake.  a)  ZnS03,NH3.  —  Hierher  die  Angaben  von  S.  35, 
Abschnitt  b, «). 

b)  ZnS03,2NH3.  —   Hierher  die  Angaben  von  S.  35,  Abschnitt  b,/3). 

B.  Zinksulfat- Ammoniake.  1.  Allgemeines.  —  Gleichgewichtsbedingungen  der 
Systeme  ZnS04,  NH3  und  H20:  Der  Uebergang  aus  dem  Gebiet  der  steigenden  in  das- 
jenige der  abnehmenden  Ndd.  erfolgt  entsprechend  der  KüRiLOPF'schen  Auffassung  über 
die  Kontinuität  des  Ueberganges  der  Kristalloide  zu  den  Kolloiden.  Der  Charakter  der 
Absorption  des  NH3  im  Gebiete  der  abnehmenden  Ndd.  läßt  vermuten,  daß  in  Ggw.  eines 
kolloiden  Bodenkörpers  die  Lösungsgeschwindigkeit  der  Kolloide  diejenige  der  adsorbierten 
Kristalloide  übertrifft.  W.  Zubkowskaja  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  (1907)  989;  C.-B.  1908, 
I,  797).  —  Die  spezifische  elektrische  Leitfähigkeit  einer  0.4-n.  ZnSO,t-Esg.  nimmt  durch 
wachsende  Zusätze  von  NH3  im  Gebiete  der  wachsenden  Ndd.  (Bodenkörper,  Absorptions- 
verbb.  1.  Kl.)  stark  zu,  nähert  sich  im  Gebiete  abnehmender  Ndd.  (Bodenkörper,  Absorptions- 
verb. 2.  Kl.  und  Kolloide)  asymptotisch  einem  bestimmten  Grenzwerte.  S.  Tschumanoff 
( J.  russ.  phys.  Ges.  40.  476 ;  C.-B.  1908,  II,  487).  —  Der  Dampfdruck  von  1  n.  NH3  wird  durch 
0.01  n.  ZnS04-Lsg.  bei  25°  um  0.44  erniedrigt.  W.  Gaus  {Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  261).  — 
Eine  verd.  wss.  ZnS04-Lsg.  gibt  mit  NH3  (tropfenweise  bis  zur  Wiederauflösung  des  Nd. 
zugesetzt  und  2  Tropfen  im  Ueberschuß)  eine  Fl.,  die  bei  geringer  Erwärmung  sich  sehr 
stark  trübt,  beim  Abkühlen  aber  sofort  wieder  klar  wird.    Dies  ist  auf  eine  Dissoziation 
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des  Zinksulfat-Ammoniaks  zurückzuführen,  da  der  Nd.  beim  Erwärmen  sofort  entsteht, 
beim  Abkühlen  wieder  verschwindet.  Wird  durch  die  ammoniakalische  Lsg.  Luft  bis  zur 
Vertreibung  des  freien  NH3  geblasen,  so  fällt  ein  körniger  Nd.,  der  NH3  enthält,  aus. 
Ein  von  NH3  freier  Nd.  entsteht  nach  starkem  Kochen  der  Lsg.  Abkühlen  des  Gemisches 
von  Fl.  und  Nd.  stellt  den  früheren  Zustand  wieder  her.  A.  Gunn  (Chem.  N.  70,  223;  J.  B. 
1894,  356).  —  Viskosität  (korr.)  von  0.505  mol.  ZnS04-Lsg.,  der  NH3  im  Ueberschuß  bis 
zur  Lsg.  des  zuerst  entstandenen  Nd.  zugefügt  ist,  nach  A.  A.  Blanchard  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  26,  (1904)  1325): 

DZ  1.0808  1.0621  1.0562  1.0292 

1.362  1.239  1.283  1.496 

2.  Von  basischen  Sulfaten,  a)  Verschiedenes.  Lösungen.  —  Hierher  kommt 
das  auf  S.  37  unter  2,  ß)  Gebrachte. 

b)  4ZnO,S03>4NH3,4H20.  —  Hier  ist  Abschnitt  2,«)  von  S.  36  einzufügen. 

3.  Vom  normalen  Sulfat,  a)  Allgemeines  und  Lösungen.  —  ist  auf  S.  42 
im  Abschnitt  5.  vor  a)  einzufügen.  —  Bei  Ggw.  eines  großen  Ueberschusses  von  NH3  nimmt 
ZnS04  für  je  1  Mol.  4  Mol.  NH3  auf.  H.  M.  Dawson  u.  S.  Mc  Crae  (J.  Chem.  Soc.  78, 
1239;  J.  B.  1900,  353).  Aus  Dampfdruckbestt.  ammoniakalischer  ZnS04-Lsgg.  ergeben 
sich  auf  1  At.  Zn  3  bis  4  Mol.  NH3.  W.  Gaus  (a.  a.  0.,  236).  Das  komplexe  Kation  hat 
die  Formel  Znm(NH3)4m.    Euler  (Ber.  36,  (1903)  3400). 

b)  Bestimmte  Verbindungen,  et)  ZnS04,2NH3.  a1)  Wasserfrei.  —  Hierher 
kommt  Abschnitt  5,  a)  von  S.  42. 

et2)  Mit  1  Mol  H20.  —  Hierzu  Abschnitt  b,ß)  von  S.  42. 

ß)  ZnS04,4NH3,xH20.  ß1)  Mit  3  Mol  H20.  —  Hierzu  Abschnitt  5,  y)  von  S.  42. 

ß2)  Mit  4  Mol  H20.  —  Hierzu  Abschnitt  5,8)  von  S.  42.    Vgl.  a.  S.  637. 

y)  ZnS04,5NH3.  —  Hierzu  Abschnitt  5f«)  von  S.  42. 

C.  Zinkthiosulfat- Ammoniak.  —  Hierzu  Abschnitt  J,  b),  S.  43,  letzte  Zeile,  bis 
S.  44,  Z.  7  v.  o. 

D.  Zinkdithionat- Ammoniak.  —  Hier  sind  die  Angaben  von  S.  44,  Abschnitt  k,  ß) 
einzufügen. 

E.  Zinksulf at-Biamid.  ZnS04,2N2H4.  —  Hier  folgt  das  auf  S.  41,  Z.  4  bis 
1  v.  u.  Gebrachte  mit  den  folgenden  Ergänzungen.  —  Zur  Gewinnung  eines  reinen 
Prod.  wird  k.  statt  h.  gefällt.  H.  Franzen  u.  0.  von  Mayer  (Z.  anorg. 
Chem.  60,  (1908)  278). 

CURTIUS   U.   SCHRADER.  FrANZEN   U.    VON   MAYER. 

Berechnet.  Gefunden.  Berechnet.        Gefunden. 

Zn  29.04  28.52  Zn  28.98  28.4 

S  14.20  14.64  N  24.88  26.43 

F.  Ammoniumzinkhydrosulfite.  —  Man  reduziert  Alkalibisulfit  mit  Zink- 
staub bei  Ggw.  eines  Ammoniumsalzes  (zweckmäßig  NH4C1),  isoliert  durch 
Schleudern  oder  Nutschen  und  trocknet.  —  Fest,  haltbar,  11.  Farbenfabe. 
vobm.  Fr.  Bayer  &  Co.  (D.  R.-P.  203846   (1907);   C.-B.  1908,  II,   1656). 

G.  Ammoniumzinksulfit.  (NH4).2S03,ZnS03.  —  Man  versetzt  eine  Lsg. 
von  ZnCl2  mit  NH4C1  und  NH3  im  Ueberschuß  und  behandelt  genau  bis 
zur  Neutralisation  der  Lsg.  mit  einem  schnellen  S02 -Strom.  —  Kristalli- 
nische Fällung.  E.  Berglund  (Bidrag  tili  kännedomen  om  svafvelsyrlighetens 
dubbelsalter  och  kopplade  föreningar,  S.  13  in  Bunds  Ärsskr.  9,  (1872)). 

Berglund. 
(NHAO  52.00  19.92  18.96  19.35 

ZnO  81.06  31.05  31.54  30.45 

2S02  128.00  49.03  49.17  48.84 

(NH4)2S03,ZnS03  261. C6  100.00  99.67  98.64 
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H.  Ammoniumzinksulfat.  (NH4).2S04,ZnS04,6H20.  —  Hier  sind  die  An- 
gaben von  S.  43,  Abschnitt  G.  einzufügen  und  durch  das  Folgende  entsprechend  zu  er- 
gänzen. —  Gelegentlich  der  Darst.  der  basischen  Zinksulfate  warden  sehr  schöne  Kristalle 
(Oktaedersegmente?)  erhalten.  Eeindel  (J.  prakt.  Chem.  106,  (1869)  375).  —  Wachstums- 
und  Auflösungsgeschwindigkeit  der  Kristalle;  Einfluß  der  störenden  „Konzentrations- 
strömungen" auf  die  Kristallisation.  G.  Wulff  (Z.  Kryst.  30,  309;  J.  B.  1807,  72).  — 
a  :  b  :  c ■  =  0.7375  :  1  :  0.5009;  ß  =  73°19'.  Murmann  u.  Rotter  (Ber.  Berl. 
Äkad.  34,  (1859)  135).  —  D.  1.897,  Playeair  u.  Joule  (Wem.  Chem.  Soc.  2, 
(1845)  401);  1.919,  1.921,  1.925,  Schröder  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  (1879) 
266);  1.931,  Perrot  (Ärch.  phys.  nat.  [3]  25,  (1891)  26;  Compt.  rend.  111, 
(1890)  967);  D™  1.9297  (nach  der  Pyknometermethode,  Mittel  aus  4  Messungen), 
1.9319  (nach  der  Suspensionsmethode,  Mittel  aus  4  Bestt.).  A.  E.  TuTTON  (J.  Chem. 
Soc.  87,  (1905)  1140).  D.  der  ohne  Schmelzen  entwässerten  Verb.:  2.258 
bis  2.288.  Schröder  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  292;  J.  B.  1879,  33).  — 
Mol.- Vol.  209.5,  Murmann  n.  Rotter  ;  206.38.  A.  E.  Tutton.  —  Brechungs- 
exponenten ßr—ßv=  1.490  —  1.495;  Refraktionsäquivalente  102.70  —  103.74. 
Murmann  u.  Rotter.  Brechungsexponent  und  Achsenwinkel  (Wellenlänge  der 
Spektrallinien  G  431,  F  486,  D  589,  C  656,  B  686,  a  718;  n«  =  kleinster,  riß  —  mittlerer, 
ny  =  größter  Hauptbrechungsexponent,  2  V  =  wahrer  Winkel  der  optischen  Achsen) 
nach  Perrot: 


n« 
n7 

G 
1.4987 
1.5041 
1.5104 

F 
1.4946 
1.4993 

1.5056 

D 

1.4890 
1.4934 
1.4996 

79^43' 

C 
1.4862 
1.4904 
1.4972 

B 
1.4858 
1.4897 
1.4962 

a 
1.4854 
1.4889 
1.4957 

2V 

79°12' 

Vgl.  a.  die  optischen  Eigenschaften  bei  A.  E.  Tütton.  Haupt-Dielektrizitäts-Konstanten 
für  eine  Ladungs-Dauer  von  0.006  Sekunden:  kx  =  7.56,  k2  =  6.65  (ber.),  6.62  (beobachtet), 
k3  =  5.35.  Ch.  Boeel  (Compt  rend.  llö,  (1893)  1510).  —  Verliert  bei  110°  27.23  °/0 
H20  (Mitttel  aus  2  Bestt.)  Wird  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  ZnS04  (40.8%) 
verwandelt.  LI.  in  W.  mit  saurer  Rk.  Reindel.  In  1  1  Lsg.  sind  bei 
25°  140.8  g  der  wasserfreien  Verb.  Locke  (Am.  Chem.  J.  27,  (1902)  459).  — 
Natriumpersulfat  oxydiert  den  N  ZU  HN03.  Bei  großem  Ueberschuß  des  Ammonium- 
salzes ist  die  Ausbeute  fast  quantitativ.  R.  Kempe  (Ber.  38,  (1905)  3966;  C-B. 
1906,  I,  179).  —  Gef.  16.10%  Zn  (ber.  16.21).    A.  E.  Tütton. 

J.  Rydrazinzinksiäfat.  (N2H5)2S04,ZnS04.  —  Hierher  Abschnitt  F.  von 
S.  43  oben. 

K.  Ammonium  zinkthiosulfat.  (NH4)2Zn(S203)2,H20.  —  Man  versetzt  eine 
ZnS208-Lsg.,  die  frei  von  Ba  und  H2S04  ist,  mit  einem  Ueberschuß  von  (NH4)2S203 
und  engt  in  der  Luftleere  über  H2S04  bis  zur  Sirupkonsistenz  ein.  — 
Lange  weiße  Prismen.  —  Gef.  10.53%  NH4, 18.94  Zn,  65.36  S203  (ber.  10.48,  18.95,  65.31). 
Rosenheim  u.  Davidsohn  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  238). 

L.  Ammonium sinkdithionate.  9(NH4)2S206 ,  2ZnS206 ,  16  1/2  H20  und 
5(NH4)2S206,ZnS206,9H20.  —  Hier  ist  Abschnitt  L.  von  S.  44  einzufügen  [die  dort 
angegebene   Darst.   rührt   von   K.   Klüss   her]   und  durch    das  folgende  zu  ergänzen.  — 

Zuerst  schießen  undeutliche  haarförmige  Kristalle  von  fast  reinem 
(NH4)2S2 OgjV^O  an,  dann  Kristalle  von  der  Form  des  ZnS206,6H20  und 
monokline  Mischkristalle,  von  denen  die  tafelförmigen  nach  9(NH4)2S206, 
2ZnS206,161/2H20  (gef.  18.47%  (NH4)20,  6.39  ZnO,  62.71  S205;  ber.  18.64,  6.45,  63.08)^ 
die  prismatischen  nach  5(NH4)2S206,ZnS206,9H20  (gef.  18.82%  (NH4)20,  5.82 
ZnO;  ber.  19.02,  5.93)  zusammengesetzt  sind.  K.  Klüss  (Dissert.;  Ann.  246, 
(1888)  296).  —  Sil.  in  W.  Die  Lsgg.  geben  bei  vorsichtiger  Konz.  auf 
dem  Wasserbade  und  Stehen  über  H2S04  gut  ausgebildete  Kristalle. 
Kluss.  —  Wohl  isomorphe  Mischungen.    A.  Fock. 

Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  41 
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M.  Zinkamidosulf onat.  Zn(NH2S03)2,4H20.  —  Aus  ZnS04  und  Baryum- 
amidosulfonat.  Die  Lsg.  geht  beim  starken  Abdunsten  in  eine  strahlige 
Kristallmasse  über.  —  Gef.  19.64 °/0  Zn  (ber.  19.76).  Berglund  (Om  Amido- 
sulfonsyra,  S.  26  in  Acta  Lund.  13,  (1876/77)). 

Zink  und  Selen. 

A.  Zinkselenide.   —  Auf  S.  44  ist  vor  der  Formel  ZnSe  einzufügen: 

a)  Von  unbekannter  Zusammensetzung.  —  Bei  Zugabe  von  O.Ol  bis  0.025  g  kristallinischem 
Se02  zu  einem  mit  100  ccm  verd.  H2S04  (1  :  5)  und  10  g  Zn  beschickten  Marsh'schen 
Apparat  bilden  sich  in  der  Lsg.  kleine  braunrote  Flöckchen.  —  Die  Flocken  sind  eine  mit 
Se  gemischte,  Zn  und  Se  enthaltende  Verb,  mit  11%  bis  19%  Zn.  J.  Schindelmeiser 
{Z.  öffentl.  Chem.  8,  306;  C.-B.  1902,  II,  960). 

b)  ZllSe.  —  Hier  folgt  «)  und  ß)  von  S.  44  und  45. 

C.  Zinkselenat.  b)  ZnSeOd,6H20.  —  Zu  S.  46,  Abschnitt  b).  —  Brechungs- 
exponenten  gegen  Luft  (Wellenlänge  der  Spektrallinien:  H/  486,  E  527,  D  589,  F  486; 
nö,  Brechungsexponent  des  ordentlichen ,  nf  des  außerordentlichen  Strahls)  nach  TopsÖe 
u.  Christiansen  (DansJce  Vidensk.  Selsk  Forh.  9,  (1873)  746;  Ann.  Chim.  Phys. 
[5]   1,   (1874)   21,   30;   Pogg.  Ergänz.  6,  (1874)  578): 

H/  E  D  F 

n«  1.5427  1.5367  1.5291  1.5255 

n£  1.5165  1.5108  1.5039  1.5004 

D.  Zinkselenit- Ammoniak.     ZnSe08,NH3.  —  Hierher  Abschnitt  B,3)  auf  S.  45. 

E.  Ammoniumzinkselenat.  (NH4).2Se04,ZnSe04,6H20.  —Zu  S.  46,  Abschnitt  D.  — 
Vollkommen  ausgebildete  Kristalle  waren  schwer  zu  erhalten.  A.  E.  Tütton 
(J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1154).  —  a :  b  :  c  =  0.7416  :  1  :  0.5062;  ß  =  73<>49'.  Topsöe 
u.  Christiansen.  —  D.™  (nach  der  Pyknometermethode,  Mittel  aus  4  Bestt.)  2.2559,  (nach 
der  Suspensionsmethode,  Mittel  aus  4  Bestt.)  2.2613.  Mol.-Vol.  m/d  =  492-28/2.2fii  =1.217.73 
A.  E.  Tutton.  Mol.-Vol.  225.5.  Topsöe  u.  Christiansen.  [Siehe  dort  auch 
optische  Angaben].  Brechungsexponent  und  Achsen  Winkel  (Wellenlänge  der  Spektral- 
linien F  431,  D  589,  C  656;  n«,  n^,  n><  bzw.  kleinster,  mittlerer  und  größter  Haupt- 
brechungsexponent, 2  V  =  wahrer  Winkel  der  optischen  Achsen)  nach  Topsöe  u. 
Christiansen  : 

n«  n?  ny  2  V 

F  1.5^66 

D  1.5233  1.5292  1.5372  81°22' 

C  1.5259 

Eefraktionsäquivalente  C   118.43,  D  119.20,  120.98,  F  120.84.    Topsöe  u. 
Christiansen.  —  Gef.  13.26  °/0  Zn  (ber.  13.14).     A.  E.  Tutton. 

Auf  S.  46  ist  hinter  Abschnitt  D.  (jetzt  E.)  einzufügen: 

F.  Hydrazinzinkselenat.  (N2H6)2Se04,ZnSe04.  —  Man  mischt  Lsgg.  von 
Hydrazin-  und  Zinkselenat.  —  Weiß.  Gibt  beim  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
blech rötliche  Dämpfe  ab,  aber  explodiert  nicht  (Gegensatz  zum  Cuprisalz) 
durch  Stoß.  Wl.  in  W.,  doch  löslicher  als  das  Cuprisalz.  —  Gef.  13.80,  13.58%  N 
(ber.  13.41).    E.  Rimini  u.  G.  Malagnini  [Gazz.  chim.  ital  37,  (1907)  I,  265). 


Zink  und  Fluor. 

A.  Zinkfluorid.  ZnFl2.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  47,  Z.  6  v.  o.  —  Ueber 
B.  aus  Zn  und  AsFl6  vgl.  S.  539.  —  Verwandelt  sich  beim  Glühen  im  O-Strom  in 
ZnO.    H.  Schulze  (J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  407;  J.  B.  1880,  231). 
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Zu  S.  47,  Z.  7  v.  o.  —  Mit  Thionylchlorid  entstellt  S0F12.  Meslans 
(Chem.  Ztg.  20,  308;  J.  B.  1896,  368). 

b)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Zu  S.  46,  Z.  12  dieses  Kapitels.  —  Neutralisations- 
wärme: Zn(OH)2  aq,2HFl  =  25.10  Kai.  E.  Petersen  (Z.  physik.  Chem.  4,  384;  J.  B. 
1889,  238).  —  Durch  Einw.  von  NH4F1  oder  HF1  und  NIL  auf  ZnCl2  oder 
ZnS04.  W.  Mills  (Engl.  P.  20  377  (1895);  Chem.  Ztg.  21,  248;  J.  B. 
1897,  475).  —  Die  Löslichkeit  in  W.  ist  groß  (entgegen  älteren  Angaben,  sodafi 
sie,  besser  als  durch  die  elektrische  Leitfähigkeit,  durch  Wägen  bestimmt  wird.  Anfäng- 
liche Aufgüsse  gaben  Leitvermögen  von  der  Ordnung  13000  X  10~6-  F.  KoHLEAUSCH 
(Z.  physik  Chem.  44,  (1903)  213). 

C.  Ammoniumzinkfiuorid.  —  Zu  S.  47,  Abschnitt  C.  —  Man  trägt  frisch 
gefälltes  Zn(OH).2  in  eine  Lsg.  von  NH4F1  in  stark  konz.  NH3  ein.  — 
Wasserhelle,  eigentümlich  gestreifte  Kristalle.  K.  Wagner  (Ber.  19, 
(1886)  897).     [Keine  Analysendaten.] 
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I.  Zinkchlorid.  ZnCl2.  —  Die  Angaben  auf  S.  47  ff.  sind  folgendermaßen  um- 
zustellen und  zu  ergänzen.  —  a)  Wasserfrei.  —  Mol.-Gew.  in  sd.  Chinolin  im  Mittel  139 
(ber.  136.3),  E.  Beckmann  (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  238);  in  Urethan  (aus  der  Gefrier- 
punktserniedrigung) [s.  unten]  138.1  (ber.  136.3),  N.  Castoro  (Gazz.  chim.  ital.  28,  (1898) 
II,  320);  in  Ae.  (aus  der  Gefrierpunktserniedrigung)  230,  280,  540.  R.  Lespieau  {Compt. 
rend.  125,  (1897)  1095). 

a)  Bildung  und  Darstellung.  —  Die  Angaben  im  zweiten  Absatz  auf  S.  49  sind 
durch  die  [die  Darst.  von  Lsgg.  wird  an  dieser  Stelle  gleich  mitbehandelt]  auf  S.  496  und 
durch  die  folgenden  zu  ergänzen.  —  Bildungswärme:  Zn,Cl2  (für  gewöhnliche  Temp.) 
+  97  200  cal.,  Berthelot  {Compt  rend.  86,  628;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  15,  185;  J.  B. 
1878,  102);  +^8730  cal.,  De  Forcrand  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  42);  bei  428° 
bis  608°  4-95547  cal.,  R.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  19,  283;  J.  B.  1899,  205).  Molekulare 
Bildungswärme  (aus  den  Werten  der  freien  Bildungsenergie  und  der  gebundenen  Energie 
ber.,  Mittel  aus  3  Messungsreihen): 
bei  408        428        448        468        488        508        528        568        588        608        688° 

95.869  97.810  97.790  96.101  95.400  93.600  88.727  96.364  98.943  110.514  185.146 
Aus  der  von  Thomsen  gefundenen  Zahl  berechnet  sich  die  Bildungswärme  bei  den  ent- 
sprechenden Tempp.  zu  95.902— S  (bei  408°)  und  zu  97.59- S  (bei  468°),  wo  S  die  (unbekannte) 
molekulare  Schmelzwärme  von  ZnCl2  bedeutet.  V.  Czepinski  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  235). 
S.  a.  S.  49,  letzten  Absatz.  —  4.  [Zur  Ergänzung  des  unter  Darst.  (4)  auf  S.  49  Gebrachten.] 
ZnCl2  ist  durch  Erhitzen  nicht  zu  entwässern,  V.  Czepinski  (Z.  anorg. 
Chem.  19,  (1899)  230);  enthält  nach  dem  Schmelzen  noch  erhebliche  Mengen 
H20  oder  HCl  oder  beide  (je  nach  der  Darst.).  R.  Loeenz  (Die  Elektrolyse 
geschm.  Sähe,  Halle  a.  S.  1905,  I,  138).  im  übrigen  vgl.  S.  493.  —  8.  Man  läßt 
eine  86°/0ige  Lsg.  bei  50°  über  P205  verdunsten.  E.  Dietz  (Z.  anorg. 
Chem.  20,  (1899)  241).  Aus  der  bei  68°  gesättigten  (85.5%  ig.)  Lsg. 
kristallisiert  bei  Zimmertemp.  (im  Laufe  von  24  Stunden)  wasserfreies 
ZnCl2  in  Oktaedern  oder  Prismen.  Es  kann  aus  wss.  Lsg.  auch  bis  herab 
auf  28°  leicht  kristallisiert  erhalten  werden  (von  da  ab  ist  das  System  mit  dem 
Monohydrat  stabil),  aus  sehr  konz.  Lsgg.  auch  bei  tieferen  Tempp.  (10°  und 
wohl  noch  tiefer).  Doch  gehen  die  wasserfreien  Kristalle  um  so  leichter  in  wasserhaltige 
Formen  über,  je  kleiner  Konz.  und  Temp.  ist.  F.  Mylius  U.  R.  Dietz  (Z.  anorg, 
Chem.  44,  (1905)  210).  Wasserfreies  ZnCl2  kann  neben  einer  wss.  Lsg.  existieren. 
R.  Engel  (Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  (1886)  659).  Abscheidung  aus  Gemischen  mit  anderen 
Chloriden    durch    stufenweise    Abkühlung    der   Lsg.:    H.   A.    Cohu    u.   E.    Geisenberger 

(D.  R.-p.  128918  (1900);  C.-B.  1902,  i,  612).  —  9.  Durch  chlorierende  Röstung 
(meist  sulfidischer)  Erze.  Man  verbläst  ein  Gemisch  von  Zinkoxyden  oder  -sulfiden 
mit  Brennstoff  (Kohle)  und  Chloriden  (NaCl,  CaCl2)  (nach  Einleitung   der  Verbrennung) 
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durch  gepreßten  Wind  und  kondensiert  den  ZnCh-Dampf.  E.  Prior  (D.  R.-P.  212215 
(1907);  C.-B.  1909,  II,  489).  Oxyde,  Karbonate  oder  Hydrosilikate  des  Zn  (die  nicht  wie 
die  Sulfide  [vgl.  S.  496]  chloriert  werden  können)  werden  im  Gemenge  mit  Zellulose  nach 
Erwärmung  auf  120°  bis  130°  so  mit  Cl  behandelt,  daß  die  Temp.  auf  250°  und  im  letzten 
Viertel  des  Zuleitens  auf  300°  steigt.  G.  Carrara  (D.  B.-P.  203311  (1907);  C.-B.  1908, 
II,  1657).  —  10.  Man  behandelt  ZnO  in  wss.  Suspension  mit  Cl  und  erhitzt 

die  erhaltene  Lsg.  mit  Alkalichlorid,  oder  behandelt  direkt  in  Alkalichlorid-Lsg. 
suspendiertes  ZnO  mit  Cl  und  erhitzt.  Nebenprodukt  Alkalichlorat :  3ZnO  +  NaCl  -j-  3C12 
-fW.  =  3ZnCl2+NaC103+W.  K.  J.  Bayer  (Engl.  P.  17  978  (1894);  D.  R.-P. 
81804  (1894);  Chem.  Ztg.  19,  (1895)  1453).  Man  nimmt  überschüssiges 
Alkalichlorid  und  erhitzt  auf  40°  bis  50°.  Alle  Fremdsubstanzen  gehen  nicht  in 
die  Lsg.   von  NaC103   und  ZnCl2,    wenn  man  nur  die  Chlorierung  bis  zur  Auflösung  der 

letzten  Spuren  ZnO  anhalten  läßt.  Man  konzentriert  auf  dem  Wasserbad  unter 
vermindertem  Druck,  entfernt  das  abgeschiedene  NaC103  (Verlust  etwa  4%), 
zerstört  den  Rest  durch  Behandeln  mit  HCl  oder  Erhitzen  mit  Zn  und 
dampft  zur  Gewinnung  von  geschm.  ZnCl2  ein.  L.  Feideeich,  Ed.  Mallet 
u.  Ph.  A.  Gute  (Chem.  Ztg.  28,  763;  C.-B.  1904,  II,  821).  —  11.  Man  er- 
hitzt ZnO  stark  in  einem  Strome  von  Cl  und  S2C12,  doch  so,  daß  die  M. 
nicht  vorzeitig  schmilzt.  C.  Matignon  u.  F.  Boueion  (Compt.  rend.  138,  760 ; 
C.-B.  1904,  I,  1191).  —  12.  Man  setzt  FeCl8-Lsg.  mit  ZnO,  ZnS  oder 
ZnC03  um.  Vollständige  Zers.  des  FeCl3  wird  in  h.  Lsg.  durch  Luft- 
einblasen erreicht.  Weseneeld,  Dicke  &  Co.  (1).  R.-P.  136521  (1901); 
Z.  angew.  Chem.  15,  (1902)  1225).  —  13.  Kiesabbrände  werden  mit  H2S04,  die 
überschüssiges  NaCl  enthält,  gelaugt.  Die  so  frei  von  ZnS04  erhaltene 
Lsg.  von  ZnCl2  und  NaCl  wird  nach  dem  Aussoggen  der  anderen  Salze  mit  HCl 
(als  Gas  oder  in  konz.  Lsg.)  behandelt,  von  ausgeschiedenem  NaCl  (das  auf  andere 
Weise  nicht  zu  entfernen  ist)  befreit  und  durch  Zn  neutralisiert.  Starke  Sulfat- 
laugen werden  zunächst  mit  CaCl2  oder  BaCl2  umgesetzt.  F.  Kaeppel  (D.  R.-P. 
124406  (1900);  C.-B.  1901,  II,  960).  —  14.  Man  behandelt  [vgl.  s.  37] 
ZnS04  bei  225°  bis  250°  mit  trockenem  HCl.  Die  Wärmeentwicklung  ist  nicht 
sehr  groß.  C.  Hensgen  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  2,  124;  J.  B.  1883,  280).  — 
15.  Man  kühlt  [vgl.  aber  vorher]  gesättigte  Lsgg.  von  ZnS04  und  NaCl 
bis    auf    einen    bestimmten    Grad    ab,    wobei   Na2s04,iOH20   auskristallisiert 

und  ZnCl2  in  Lsg.  bleibt.  Ausbeute  unter  günstigen  Verhältnissen  nahezu  ICK)  %. 
P.  B.  Sadtler  u.  W.  H.  Walker  (Am.  Electrochem.  Soc.  8./9.  Oktob.  1906; 
Electrochem.  Ind.  4,  (1907)  435;  Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  1062). 

Reinigung :  Durch  organische  Stoffe  verunreinigte  Abfalllaugen  werden 
eingedampft  und  auf  etwa  300°  bis  400°  erhitzt,  wobei  die  organischen  Sub- 
stanzen teils  durch  die  hohe  Temp.,  teils  durch  die  W.  entziehende  Wrkg.  des  geschm. 
ZnCl2  völlig  verkohlt  werden.  Th.  Goldschmidt  (B.  R.-P.  172460  (1904); 
Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  933).  —  Vgl.  a.  S.  497  u.  498. 

ß)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  49,  3.  bis  6.  Absatz.  —  Nach  (8) 
kleine  schiefwinklige  vierseitige,  beiderseits  pyramidenförmig  zugespitzte, 
doppelbrechende  Kristallenen.  K.  Dietz.  Anomalien  der  Struktur  der  Kristalle: 
0.  Lehmann  {Z.  Kryst.  1,  453;  J.  B.  1877,  13).  —  Verdampft  bei  gewöhnlicher  Temp. 
Ein  in  5  cm  Abstand  darüber  gelegtes  Silberblatt  wird  in  5  Tagen  bei  Ggw.  von  W.  an 
vielen  Stellen  völlig  grau.  C.  Zenghelis  (Z.  physih.  Chem.  57,  (1907)  96,  104).  — 
Schmp.  250°  [wohl  wasserhaltig,  P.],  W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  11,  (1887)  846); 
262°  [wasserhaltig,  Czepinsky],  L.  Graetz  (Wied.  Ann.  40,  (1890)  26);  unscharf 
bei  290°.  A.  Helfenstein  (Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  284).  [Andere  Angaben 
im  dritten  Absatz  auf  S.  49.]  —  Ionisiert  beim  Erhitzen  bis  über  360°  das  umgebende  Gas. 
A.  E.  Garrett  (Phil  Mag.  [6]  8,  (1904)  437).  [Vgl.  dagegen  ZnS04  (S.  620)].  Die  Energie, 
die  zur  Ionisation  eines  g-Mol.  ZnCl2  notwendig  ist,  wird  bei  335°  zu  165000  cal.  ber.. 
woraus  sich  der  freiwillige  Potentialabfall  bei  der  Ionisation  eines  Mol.  zu  7  Volt,  in 
guter  Uebereinstimmung  mit  älteren  Berechnungen,  ergibt.   A.  E.  Garrett  u.  R.  S.  Willows 


Zinkchlorid ;  Physikalische  Eigenschaften.  645 

(Phil  Mag.  [6]  S,   437:   C.-B.  1904.  II.   1186).   —  Zu  T.  Carn-elley   u.   W.  C.  Williams 
(S.  49.  Z.  10  v.  u.)  ist  zuzufügen:  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  281;  Ding!.  230,  (1878)  449).  — 
Spez.  Widerstände  (in  Ohin  auf  l  ccm)  von  festem  Znd2 : 
bei       240  216  193  171  149  114° 

139  462  2230  0.0107  X  W  0.146  X  10'  2.38  X  10" 

bei  105  91  78  59° 

6.68  X  106  34,3  X  106  173  X  10*  2370  X  103 

Daraus  berechnet  sich  für  die  Veränderlichkeit  des  Widerstandes  mit  der  Temp.  die 
Formel  log  w  =  13.268  —0.07304  t  4-0.0001112  t2.  G.  FoüSSEEEAU  (Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  5,  (1885)  317 )  nach  R.  Lorenz  (Elektrolyse  gesclim.  Salze,  Halle 
1905.  IL  182).  Elektrische  Leitfähigkeit  (in  Siemens-Einheiten,  bezogen 
auf  Hg  =  1):  k  X  10 8  bei  230°  =  2.  240°  =  5,.  250°  =  10,  260°  =  16. 
L.  Gbaetz. 

Zinkchlorid-Schmelzen:  Tropfengewicht  (X  100/m;  134  =  Tropfengewicht  des  W. 
unter  gleichen  Ausflußverhältnissen  bei  0°)  von  gerade  geschmolzenem  ZnCl2:  72. 
8.  Motylewski  (Z.  anorg.  Chem.  38,  a904)  414).  —  Reibungskoeffizient  bei  262° 
50.9,  bei  301°  34.7.  G.  Fousseäeau  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  5.  (1885)  241,  317) 
nach  R.  Lorenz  [Elelärohjse  gesclim.  Salze,  Halle  1905,  II,  203).  —  Verss, 
über  Kapillaritätssteigerungen  führten  wegen  experimenteller  Schwierigkeiten  zu  keinen 
Ergebnissen.  J.  F.  Bottomley  iProc.  Chem.  Soc.  19,  (1903)  272).  —  Spez.  Wärme  bei 
21u  bis  99°  0.1362.  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  129;  Pogg. 
53,  (1841)  243). 

Geschm.  ZnCL  leitet  sehr  gut  den  elektrischen  Strom,  Faraday  (Phil. 
Trans.  1888,  507);   W.  HA3IPE.     Spez.  Widerstände  (in  Ohm  auf  1  ccm): 

bei  258  265  280  288  296  302  310° 

4.47  4.10  3.60  3.39  3.20  3.03  2.90 

Daraus  ergibt  sich  für  die  Veränderlichkeit  des  Widerstandes  mit  der  Temp.:  w  =  31.190 
—  0.1646  t  4  0.0002366  t2.  G.  Fousseeeau  bei  B.  Lorenz  («.  a.  0.,  201).  Spez.  Leit- 
Yermö'gen  (bezogen  auf  Hg  =  10s)  von  eben  geschmolzenem  ZnCl2 :  85.9,  von  gerade  zu 
erstarren  anfangendem  8.6b.  F.  Braun  (Pogg.  154,  (1875)  161).  Leitfähigkeit  (in  Siemens- 
Einheiten,  bezogen  auf  Hg  =  1)  nach  L.  Graetz: 

bei  300  290  280  270  262<>  (Schmp.) 

k  X  108  1450  900  550  425  100 

Die  Verschiedenheit  der  Angaben  von  F.  Braun,  M.  G.  Foussereau  und  Graetz  rührt  daher, 
daß  sie  kein  wasserfreies  Präparat  verwandten,  da  sie  nur  durch  Erhitzen  und  ümschmelzen 
getrocknet  hatten.  Der  Widerstand  von  geschmolzenem  ZnCl2  nahm  um  etwa  40%  ab, 
während  die  elektrolytische  Entwässerung  2  Stdn.  19  Min.  dauerte.  V.  Czepinsky  (Z.  anorg. 
Chem.  19,  (1899)  230).  Die  Leitfähigkeit  ändert  sich  nach  H.  S.  Schultze 
(Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  338)  mit  der  Temp.  sehr,  um  so  stärker,  je 
tiefer  die  Temp.  sinkt.  Sie  beträgt  (in  Ohm  auf  1  ccm): 
bei 

bei 

bei 

bei 

bei 
( 

Die  mit  *  bezeichneten  Werte  sind  sehr  ungenau,  da  der  zu  messende  Widerstand 
bereits  über  10000  Q  betrug. 

EMK.  der  Thermokette  Zn  :  ZnCl2  (geschm.,  t^U)  :  Zn:  s  =  0.00013  (tx  — 12)  Volt. 
PoiNCASE  [Compt  read.  1J0.  (1890;  339,  950).  Weiteres  siehe  S.  524  und  528  unten.  — 
Zersetzungspunkt  von  geschm.  ZnCL,  an  Kohlenelektroden  bei  etwa  500° 
1.49  bis  1.50  Volt,  R.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  272);  in  C02  bei 


700 
0.460 

690 
0.439 

680 
0.4185 

670 
0.399 

660 
0.375 

650 
0.354 

640 
0.338 

630 
0.323 

620 
0.309 

610° 
0.295 

600 
0.279 

590 
0.261 

580 
0.238 

570 
0.214 

560 
0.1925 

550 
0.180 

540 
0.161 

530 

0.147 

520 
0.131 

510° 
0.118 

500 
0.104 

490 
0.093 

480 
0.0835 

470 
0.0750 

460 
0.0655 

450 
0.0570 

440 
0.0520 

430 
0.0445 

420 
0.0365 

410° 
0.0306 

400 
0.0260 

390 
0.0221 

380 
0.0144 

370 
0.0138 

360 
0.0109 

350 

0.0088 

340 
0.0070 

330 
0.0050 

320 
0.0038 

310° 
0.0029 

300 

0.00186 

290 

0.00087 

280 

0.00048 

270 

0.00022 

260 

0.00011 

250 

0.000026 

240      230     225° 
i*  0.000015*  0.000008*  0.000006* 
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467°  1.505  Volt.  Dieser  Wert  entspricht  höchst  wahrscheinlich  dem  nicht  reversiblen 
Zersetzungspunkt  der  Ionen  ZnCl'  -f-  Cl'.  Zwei  andere  Punkte  waren  schwach.  C.  C.  Garrard 
(Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  307).  —  Weiteres  über  Elektrolyse  der  Schmelzen  siehe 
S.  50,  dritten  Absatz  und  namentlich  S.  493  und  S.  561. 

y)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  50,  zweiten  Absatz.  —  Erhitzt  man  ZnCl2 
bei  dunkler  Rotglut  mit  trockenem  H,  so  treten  ähnliche  Erscheinungen 
wie  bei  NiCl2  (ds.  Handb.  V,  1,  84)  auf.  Schützenberger  (Compt.  rend.  113, 
(1891)  177).  Geht  beim  Glühen  in  O,  noch  besser  bei  Ggw.  von  KC103, 
in  ZnO  über.  H.  Schulze  (J.  prali.  Giern.  [2]  21,  (1880)  407).  —  Zers. 
NH4C1  bei  höherer  Temp.  schnell  unter  Entw.  von  HCl  und  B.  von  ZnCl2, 
2NH3.  Isambert  (Compt.  rend.  100,  (1885)  857).  —  Ueber  Einw.  von  CaC2 
siehe  S.  490  unter  e)  und  S.  546  unter  f).  —  Das  geschm.  ZnCl2  löst  Zink.  Helfen- 
STEIN.  30  g  ZnCl2,  das  frei  von  W.  und  von  HCl  ist,  lösen  bei  700°  0.0406  g  Zn 
mehr  als  bei  290°.  A.  Helfenstein  (a.  a.  0.,  289)  bei  R.  Lorenz  (a.  a.  0.,  77).  —  Geschm. 
ZnCl2  löst  ZnO.  Ueber  Elektrolyse  solcher  Lsgg.  vgl.  S.  562.  Löst  PbS  bei  etwa  200°. 
Bei  großem  Ueberschuß  entsteht  eine  weiße  porzellanartige  zerfließliche  M.,  bei  mehr  PbS 
gelbe  und  zuletzt  schwarze  Prodd.  Durch  Erhitzen  von  PbS  mit  etwas  W.  und 
ZnCl2  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhält  man  reichliche  Kristallisationen, 
in  denen  weder  die  in  Rk.  tretenden  noch  die  durch  doppelte  Umsetzung  entstehenden 
Körper  zu  erkennen  sind.  A.  Levallois  (Compt.  rend.  96,  (1883)  1666).  —  Neigt 
leicht  zur  B.  basischer  Salze.  H.  Ley  (Z.physik.  Chem.  80,  (1899)  225).  — 
Wirkt  stark  ätherifizierend  auf  Alkohole.  G.  Oddo  (Gazz.  chim.  ital.  81, 
(1901)  I,  285).  Zers.  Amylalkohol  unter  B.  von  Verbb.  des  Typus  ZnClR;  in  der 
erhaltenen  dicköligen  gelbroten  Fl.  gef.  33.61  °/0  Zn,  18.48  Cl,  28.87  C,  7.00  H  (ber.  für 
ZnCl(C5HnO)  34.63,  18.93,  32.00,  5.86).  J.  Walther  (J.  prakt.  Chem.  [2]  59, 
(1899)  41).  Vgl.  dazu  Kondakoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  24,  (1892)  92,  309;  J.  prakt. 
Chem.  [2]  63,  (1901)  136)  und  J.  Walther  (J.  prakt.  Chem.  [2]  63,  (1901)  496).  —  Be- 
schleunigt die  B.  von  Estern  aus  Halogenderivaten  der  cyklischen  Reihe  und  organischen 
Säuren.  A.  Behal  (Compt.  rend.  147,  (1908)  1478).  —  Gibt  [außer  mit  den  unter  Zn  und 
C  angeführten  Stoffen]  Doppelsalze  mit  Antipyrin.  M.  C.  Schuyten  (Chem.  Ztg.  19, 
(1895)  1421);  L.  van  Ittalie  (Nederl  Tijdschr.  Pharm.  7,  295;  C.-B.  1895,  II,  1052).  — 
Macht  die  Nuance  von  braunen  aus  aromatischen  Dinitroverbindungen  und  Glyzerin  dar- 
gestellten Schwefelfarbstoffen  etwas  voller  und  blumiger.  Chem.  Fabrik  Griesheim-Elektron 
(D.  R.-P.  199979  (1907)). 

ö)  Löslichkeit  —  Vgl.  a.  S.  50  u.  51.  —  Starke  Verwandtschaft  zum  W.,  welche 
sich  in  Wärmeentwicklung  äußert;  die  Kristalle  zerfließen  schnell  an  der  Luft. 
F.  Mylius  u.  R.  Dietz  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  209).  Lösungswärme  (in 
400  Mol.  H20)  bei  18°  +15630  cal.,  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  16,  (1877) 
323 ;  Thermocliem.  Unterss.,  Stuttgart  1906,  48) ;  + 15  220  cal.  S.  U.  Pickering 
(J.  Chem.  Soc.  53,  865;  J.  B.  1888,  322).  —  Löslichkeit  in  W.,  bei  0° 
(g  ZnCl2  auf  100  g  W.,  in  (  )  der  Wassergehalt  auf  1  Mol.  des  Bodenkörpers):  410  (0), 
Ca.  400  (21/2),  [diese  beiden  Werte  labil  extrapoliert;  das  folgende  labil  beobachtet]; 
342  (1),  309  (IVa),  309  (3),  235  (21/*),  208  (3).  Kurve  im  Original.  Bezogen  auf 
den  wechselnden  Bodenkörper  (g  Bodenkörper,  die  1  gW.  lösen):  4.1  (0),  7.07(1),  9.54  (l'/a), 
13.96  (2l/2),  15.83  (3).  Kurve  im  Original.  F.  Mylius  u.  R.  Dietz  (Z.  anorg.  Chem. 
44,  (1905)  212,  214).  —  Die  Löslichkeit  ist  der  Temp.  durchaus  proportional. 
A.  Etaed  (Compt.  rend.  98,  993;  J.  B.  1884,  128).  Sie  ändert  sich  mit 
der  Temp.  viel  schneller  als  die  des  ZnBr2.  A.  Findlay  (Z.  physik.  Chem. 
41,  (1902)  30).  Löslichkeit  bei  verschiedenen  Tempp.  [s.  a.  unter  b,  a1)]  nach 
F.  Mylius  U.  R.  Dietz  (a.  a.  0.,  217)  [Kurven  im  Original]  (l)  kryohydratischer 
Punkt,  2)  Uebergangspunkt,  3)  Schmp.,  4)  elektischer  Punkt): 
Temp.  —5  —10  —40  ca.  —  62  —50  —40  —30° 


Bodenkörper 
g  ZnCl2  auf 
100  g  w. 
°/o  ZnCl2 

14 
12.3 

Eis 
25 
2.0 

83 
45.3 

Eis:  4aq 
104 
61.0  *) 

ZnCl2,4H.20 
113              127 
53.0            55.9 

4aq:  3aq 
160 

61.5 2) 
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Tenip.  —10        0        +5        6.5        5  0  0  ca.  6.5° 

Bodenkörper  "  ZnCl2,3H20  3aq:  J/2aq      ZnCl2,2V8H20       2V2aq:  3aq 

g100Cl2Wf     189     208      23°       252-4    282  309  235  252 

%  ZnCl2    '      65.4    67.5     69.7      71.6 3)    73.8         75.5*)  70.1  71.6 2) 

Temp.  10  12.5  11.5  9  6—6      +10       20° 

Bodenkörper  ZnCl2,272H2Ö    272  aq  :  1 1/8  aq    2'/2  aq  :  1  aq    ZnCl2,272H20       ZnCl2,ll/2H20 

g  ioo°g  w f  272  303  335  36°  385  298       330       368 

%  ZnCla    '    73.1  75.2 3)  77.0 4)  78.3 4)  79.4  74.9       76.8      78.6 

Temp.  26  26.3  0       10      20  28  31  25° 

Bodenkörper  lV2aq:  laq     lV2aq:ZnCl2         ZnCl2,H20  1  aq  :  ZnCl2  ZnCl2,H20    ZnCl2 

giooCgwf         423  433  342    364    396  436  477  432 

%  ZnC]2    '  80.9 2)  81.2 2)  77.4  78.4  79.8  81.3 2)         82.7  81.2 

Temp.  40 60 80 100  262° 

Bodenkörper  ZnCl2 

8iooCi-2wf        452  488  543  615  °° 

%  ZnCl2    '  81.9  83.0  84.4  86.0  100 3) 

Die  Lsgg.  enthalten  sicherlich  vorwiegend  hydratische  Salz-Mol.  ZnCl2 
hat  eine  ausgesprochene  Neigung  für  Uebersättigungszustände  [g.  a.  s.  50, 
Z.  9  v.  o.].  Bei  68°  gesättigte  (83.5  °/0  ige)  Lsg.  läßt  sich  schnell  auf  0°  abkühlen,  ohne 
zu  kristallisieren.  Der  Abscheidung  von  Kristallen  aus  übersättigten  Lsgg. 
gehen  nichtkristallisierte  Phasen  von  ähnlicher  Zus.  voran.  F.  Mylius  u. 
R.  Dietz  (a.  a.  0.,  209,  210,  219).  —  Weiteres   über  wss.   ZnCl2-Lsgg.  unter   b,  y). 

Uni.  in  SbCl3.  Z.  Klemensiewicz  (Ans.  Äkad.  Kral.  1908,  485;  C.-B. 
1908,  II,  1850).  —  L.  in  Methylalkohol.  W.  Eidmann  (Betör,  s.  Erhmntn. 
des  Verh.  ehem.  Verbb.  in  nichüvss.  Lsgg.,  Dissert.,  dessen  1899;  C.-B.  1899, 
II,  1014;  J.  B.  1899,  69). 

L.  in  h.  abs.  A.  gelblich  [vgl.  a.  S.  51,  Z.  1  v.  o.];  die  Lsg.  gibt  beim  Kon- 
zentrieren Kristalle  [siehe  unter  Zn  und  C].  GRAHAM  (Phil.  Mag.  [2]  4,  (1828)  265; 
Pogg.  15,  (1828)  150;  Schw.  55,  (1829)  180).  L.  in  abs.  A.  reichlich  und  gut. 
W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  11,  (1887)  847).  Nicht  völlig  entwässertes  ZnCl2 
löst  sich  in  A.  von  36°  Be.  reichlich  unter  starker  Erwärmung  zu  einer 
durchsichtigen  dunkelbraunen  Flüssigkeit.  Masson  (Ann.  Chim.  Phys.  69, 
(1838)  225).  Lösungswärme  für  1  g-At.  +9767  cal.  S.  U.  Pickering 
(J.  Chem.  Soc.  53,  865;  J.  B.  1888,  322).  —  Dissoziation  einer  0.1-n.  alkoh. 
Lsg.  6.5  °/0  (Mittel  aus  6  Bestt.).  Jones  u.  Smith  (Am.  Chem.  J.  23,  (1900)  402).  — 
Spez.  Wärme  (bezogen  auf  die  Masseneinheit)  und  Mol.-Wärme  in  alkoh.  Lsg.  nach 
Blümcke  (Wied.  Ann.  23,  161;  J.  B.  1884,  176): 

Mol.  A.  auf             Spez.  Wärme  Molekular-Wärme 

%  ZnCl2  1  Mol.  ZnCl2  gef.  ber.  der  Lsg.  des  Lsg.-Mittels  des  ZnCl2 

8.55  31.8  0.625  0.636  995.3  994.8  +  0.5 

20.12  11.8  0.557  0.573  376.7  369.1  +  7.6 

30.89  6.6  0.493  0.510  216.1  206.4  +  9.7 

40.40  4.4  0.448  0.462  151.2  137.6  +13.6 

44.20  3.7  0.428  0.441  130.7  115.7  +15.0 

—  Ueberführungszahlen  in  abs.  A.  von  ZnCl2  bei  1.7355  (bzw.  6.788)  T. 
Alkohol  auf  1  T.  ZnCl2 :  für  Zn  —0.998  (—0.538),  für  Cl  1.998  (1.538). 
W.  Hittore  (Pogg.  106,  (1859)  552).  —  Die  Lsgg.  in  abs.  A.  leiten  schlecht 
(der  Strom  von  10  Grove-Elementen  fällt  in  2  bis  3  Tagen  nur  0.28  g  Zink),  HiTTOEF ; 
gut  (besser  als  die  Lsgg.  in  Ae.).     W.  Hampe.     Molekular-Leitfähigkeit :   C.   Cattaneo 
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(Attl  dei  Line.  [5]  4,  (1895)  II,  69).  —  Die  alkoh.  Lsg.  ist  elektropositiv  gegen 
die  wss.  (EMKK.  0.15  bis  0.25  Volt  gegen  Zn).  H.  C.  Jones  (Z.  physik. 
Chem.  14,  (1894)  359).  Zn  :  ZnCl2  in  A.  (Normalelektrode)  0.910  Volt;  Zn  :  ZnCl2 
in  W. :  ZnCl2  in  A  :  Zn  =  0.195.  L.  Kahlenbeeg  (J.  Phys.  Chem.  3,  (1899)  388). 
Vgl.  a.  S.  524,  vorletzten  Absatz. 

L.  (das  ZnCl2  war  vorher  einige  Zeit  geschm.)  in  wasserfreiem  Ae.,  mehr  als 
ZnJ2.  W.  Hampe.  Gefrierpunktserniedrigungen  0.33,  0.42,  0.62.  R.  Lespieau 
[s.  oben  Mol.-Gew.].  Die  konz.  Lsg.  leitet  recht  gut  (schon  in  wenigen  Min.  Ab- 
scheidung von  Zn  an  der  Kathode),  ver dünnt ere  Lsgg.  schlechter.  W.  Hampe.  — 
L.  in  abs.  Aceton,  W.  Eidmann;  11.  in  Aceton.  W.  H.  Krug  u.  K.  P.  Mac 
Elroy  (J.anal  Chem.  6,  184;  C.-B.  1892,  II,  158).  Zersetzungspunkt  nahe 
bei  2  Volt.  [Stromkurven  im  Original.]  H.  E.  Patten  (J.  Phys.  Chem.  8,  486; 
C.-B.  1904,  II,  1532).  Rkk.  der  Lsg.  in  Aceton:  Bei  ganz  langsamem  NH3- 
Strom  entsteht  NH4C1  als  Beimengung.  Mit  H2S:  Weiße  Trübung  von  ZdS,  die  bei 
weiterem  Einleiten  bald  wieder  verschwindet.  Mit  AgN03 :  Weißer  Nd.  von  AgCl.  Mit 
KSCN  im  Ueberschuß:  Weißer  Nd.  von  KCl.  Mit  NH4SCN:  Sofortige  Fällung  von  NH4C1. 
Mit  festem  KCl  geschüttelt:  Die  vom  ungelösten  KCl  abfiltrierte  Lsg.  scheidet  beim  Ver- 
dunsten farblose  prismatische  Kristalle  von  2KCl,ZnCl2  aus.  A.  Naumann  ;  Max  Müller 
(Dissert.,  Güssen  1904).  Vgl.  a.  S.  50,  Z.  1  bis  4  des  dritten  Absatzes  und  S.  561 
unter  ß).  —  L.  in  Glycerin  (50  :  100  bei  Zimmertemp.).  Klever  (N.  Jahrb. 
Pharm.  37,  (1872)  211;  Bull.  soc.  chim.  [2]  18,  (1872)  372).  Leitfähigkeit 
der  Lsg.  von  0.0055  g  ZnCl2  in  100  g  Glycerin;  109  X  k  bei  24.0°  0.0621, 
bei  7.3°:  0.0164,  bei  0.0°:  0.00938.  C.  Cattanco  (Atti  da  Line.  [5]  2, 
(1893)  II,  117;  vgl.  a.  4,  (1895)  II,  69).  —  L.  in  Aethylacetat.  A.  Naumann 
(Ber.  32,  (1899)  1001).  Diese  Lsg.  löst  jedenfalls  Zn;  denn  es  wurden  0.066  g 
Gewichtsverlust  in  2  Wochen  gegenüber  0.0018  g  in  10%  ig.  wss.  Lsg.  beobachtet.  M.  Gom- 
berg  (Am.  Chem.  J.  29,  (1903)  368).  —  L.  in  Urethan.  Die  Lsg.  wird  mit 
der  Zeit  opaleszierend.  Gefrierpunktserniedrigung  (0.70  g  ZnCl2  in  100  g  Lsg.)  0.233°. 
N.  Castoro  [s.  oben  Mol.-Gew.].  —  Uni.  in  CS2.  Hampe.  —  L.  in  Methylsulfid. 
A.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  8).  —  L.  in  Methylal  und  in 
(warmem,  Werner)  Benzonitril,  A.  Naumann,  sowie  in  anderen  aromatischen 
Nitrilen.  A.  Werner.  —  Sil.  in  Pyridin.  A.  Werner.  L.  in  Chinolin. 
E.  Beckmann  mit  W.  Gabel  (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  236).  EMK.  (0.1  g-Aeq. 
in  1  1  Lsg.;  Normalelektrode)  VOn  Zn  :  ZnCL  in  Pyridin  0.832  Volt;  ZnrZnCl, 
in  W.  :  ZnCl2  in  Pyridin  :  Zn  0.274 ;  Zn  :  Zn(NOs)2  in  Pyridin  :  ZnCl2  in  W.  :  Zn  0.026 ; 
Zn  :  Zn(N03)2  in  Pyridin  :  ZnCl2  in  Pyridin  :  Zn  0.234;  Zn  :  ZnCl2  in  Anilin  (gesättigte  Lsg.): 
ZnCl2  in  Pyridin  :  Zn  0.111;  Zn  :  ZnCl2  in  CJlinolill  0.494;  Zn  :  ZnCl2  in  Chinolin: 
ZnCl2  in  W.  :  Zn  0.598  Volt.  L.  Kahlenberg.  —  ZnCl.?  löst  sich  und  leitet  den 
Strom  in  Furfurol,  Methylpropylketon,  Acetophenon,  Aethylmonochloracetat, 
Aethylacetacetat,  Aethyloxalat,  Pyridin,  Chinolin;  es  leitet  nur  sehr  schwach 
in  Aethylcyanacetat,  Aethylbenzoat,  Amylnitrit;  es  leitet  nicht  in  Benzyl- 
alkohol,  Piperidin;  unl.  in  Salicylaldehyd ,  Aethylnitrat ,  Nitrobenzol. 
A.  P.  Lincoln  (J.  Phys.  Chem.  3,  (1899)  460). 

Gef.  46.76  bzw.  47.53  °/0  Zn,  52.46  Cl  (ber.  47.79,  52.21).    R.  Dietz. 

b)  Wasserhaltig,  a)  Hydrate  von  bestimmter  Zusammensetzung.  —  Die 
Angaben  im  dritten  bis  sechsten  Absatz  auf  S.  51  sind  durch  folgende  za  ergänzen. 

a1)  Allgemeines.  —  Die  einzelnen  Hydrate  haben  ein  Existenzgebiet, 
das  über  die  Uebergangspunkte  weit  hinausreicht;  sie  sind  daher  durch  die 
Kenntnis  der  stabilen  Gleichgewichte  nicht  genügend  charakterisiert.  Die  UebergangS- 
punkte  von  ZnCl2,lVoH20,  ZnCl2,H20  und  ZnCL  liegen  zwischen  26°  und 
28°.  Eine  79.1% ige  Lsg.  (entsprechend  ZnCL,2H,0)  ist  im  Gleich- 
gewicht mit  ZnCl2,2Va  H20  bei  7.5°,  mit  ZnCl2,H20  bei  15°,  mit  ZnCL, 
1J/2H20  bei  22°.     Umwandlungspunkt   von  ZnCL,3Ho0  in  ZnCL^'/oH.Ö 


ZnCl2, 

I VAO 

ZnCl2,2H20 

10 

20 

26  (F.) 

0           10 

19">  (F.) 

73.65 

80.08 

83.43 

67.56      73.70 

79.07 

2.69 

1.88 

1.50 

3.62        2.69 

2.00 
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bei  6.5°;  er  ist  wegen  der  Langsamkeit  der  Kristallabscheidung  schwer  direkt  zu  be- 
obachten. Umwandlungspunkt  von  ZnCl2,4Ho0  in  ZnCl,3H20  bei  — 30°.  Der 
eutektische  Punkt  von  ZnCl2.21/2H20  mit  ZnCl2,3H20  liegt  bei  0°;  eine  Lsg. 
von  75.5 °/0  ZnCl2  gefriert  bei  dieser  Temp.  vollständig  zu  einer  eisähnlichen  M.  (nach  Zu- 
fügung  von  Keimen  der  Komponenten,  sonst  wächst  beim  Abkühlen  nur  die  Viskosität  der 
Lsg.).  Man  kann  die  Erstarrung  und  Schmelzung  dieser  Lsg.  bei  0°  beliebig  wiederholen, 
ohne  daß  störende  Abscheidungen  auftreten.  Das  Gleichgewicht  ist  also  sehr  haltbar. 
Zusatz  geeigneter  Keime  jedoch  führt  zur  Abscheidung  einer  intermediären  kristallisierten 
Salzform,  indem  fast  die  ganze  M.  zu  Kristallen  von  ZnCl2,21/2H20  erstarrt.  F.  Mylius 
u.  R.  Dietz  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  212,  216,  219). 

Beim  Erhitzen  auf  140°  in  der  Luftleere  erhält  man  folgende  Tensionen : 
ZnCl2,2H20  (fl.  System):  etwa  230  mm  Hg,  ZnCl2,1.2H20  (teilweise  festes 
System):  etwa  145  mm,  ZnCL>.0.85  H20  (festes  System):  145  mm.  ZnCl9, 
0.42H2O:  140  mm,  ZnCl2,0.30H2O:  120  mm,  ZnCl2,0.15H2O:  44  mm.  H.  Les- 
coeur (Ann.  Chim.  Phjs.  [7]  2,  (1894)  85).  Löslichkeit  [vgl.  a.  unter  a,  d)] 
nach  R.  Dietz  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  242)  [F.  =  Schmp.  der  festen  Phase] : 

ZnC]2  ZnCl2,H20 

Temp.                    15         20          41          60  100  0  11  27° 

g  ZnCl2  in  100  g  Lsg.     79.12     81.19     82.21  83.51  86.01  74.33       78.25  84.61 

Mol.  H20  auf  1  Mol.  ZnCl2   1.99       1.75       1.63  1.49  1.23  2.60         2.10  1.37 

Temp.  0 

g  ZnCl2  in  100  g  Lsg.     67.45 
Mol.  H20  auf  1  Mol.  ZnCl2   3.64 

ZnCl3,2V2H20  ZnCL,3H20 

Temp.                    0               8               13  (F.)  —5             0  7°  (F.) 

g  ZnCl2  in  100  g  Lsg.      67.42        71.96          75.14  64.50        67.58  71.57 

Mol.  H20  auf  1  Mol.  H20       3.65          2.94            2.50  4.24          3.62  3.00 

S.  a.  unter  ZnCl2,2H20.  —  Die  Hydrate  haben  eine  große  Verwandtschaft  zum 
W.;  die  Kristalle  zerfließen  schnell  an  der  Luft  [vgl.  unter  a,d].  F.  Mylius  u. 
R.  Dietz. 

cc2)  Mit  1  Mol  H20.    —  Ist  im  Gebiete  von  26°  bis   28°  stabil.     F.  Mylius  u. 

E.  Dietz  (a.  a.  0.,  220).  —  1.  Aus  einer  mit  konz.  HCl  versetzten  sirupdicken 
Lsg.  von  wasserfreiem  ZnCl2.  Schindlee  (Mag.  Pharm.  36,  (1831)  45).  Aus 
einer  solchen  Lsg.  erhält  man  stets  ZnC^^H^O.  Die  Analysenzahlen  Schindler's  ent- 
sprechen auch  eher  diesem  Salze,  R.  Dietz  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  242;.  — 
2.  Durch  langsames  Abkühlenlassen  einer  in  der  Hitze  hergestellten 
86  %  ig-  Lsg.  von  wasserfreiem  neutralen  ZnCl2  und  Einsäen  der  Kristalle 
in  eine  82°/0ige  Lsg.  R.  Dietz.  —  3.  Kristallisiert  im  Laufe  mehrerer 
Tage  aus  einer  Lsg.,  die  bei  68°  gesättigt  ist  (83.5  %  ige  Lsg.).  F.  Mylius 
u.  R.  Dietz  (a.  a.  0.,  210).  —  4.  Kristallisiert  bei  erhöhter  Temp.  Jones 
u.  Bassett  (Am.  Chem.  J.  34,  (1905)  294).  —  Nach  (2)  dünne  sechsseitige 
starke  hygroskopische  Täfelchen,  die  bei  28  °  teilweise  schmelzen  unter  Aus- 
scheidung von  wasserfreiem  ZnCl2,  Dietz,  und  (auch  nach  (3))  büschelförmige 
Vegetationen  bilden.  F.  Mylius  u.  R.  Dietz.  —  Gef.  41.16%  Zn,  13.51  bzw. 
12.94  H20  (ber.  42.21,  11.69).    R.  Dietz. 

a3)  Mit  1V2  Mol  H20.  -  1.  Nach  Darst.  (1)  von  a2).  R.  Engel 
(Compt.  rend.  102,  (1886)  1111 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  (1886)  877).  R.  Dietz.  — 
2.  Bildet  den  bei  16°  nicht  schm.  Anteil  der  Kristall-M.,  die  sich  aus  einer 
Lsg.  mit  79.9  °/p  ZnCl2  abscheidet.  Entsteht  auch  durch  Verdunsten  dieser 
Lsg.  über  P205  im  Exsfkkator.  R.  Engel.  —  3.  Durch  Abkühlen  einer  83%  igen 
neutralen  Lsg.  auf  0°,  Erwärmen  der  Kristallmasse  auf  20°  und  Ueber- 
tragen  der  Kristalle  in  eine  81  %  ige  Lsg.  R.  Dietz.  Kann  sich  aus  der  bei 
68°  gesättigten  (83.5%  ig.)  Lsg.  bilden,  indem  diese  völlig  zu  sarpeterälmlichen  Kristallen 
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erstarrt.  F.  Mylius  u.  R.  Dietz  (a.  a.  0.,  211).  —  Große  schön  ausgebildete  Prismen, 
die  an  der  Luft  leicht  zerfließen  und  bei  26°  zu  einer  klaren  Fl.  schmelzen 
(scharfer  Unterschied  von  «2)).  R.  Dietz.  Voluminöse  Kristalle.  Schm.  bei  Hand- 
Wärme.     R.  Engel. 

Berechnet  von  K.  Engel.  K.  Dietz. 

K.  Dietz.  (1)  (3) 

ZnCl2  83.43  82.2  82.0 

H2O 16U37 17.60  17.14 

ZnCl2,lV2H20  100.00 

Die  von  R.  Engel   für  H20   angegebenen  Zahlen  sind  durch  Differenz  ermittelt.    P. 

a4)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Die  Existenz  einer  einheitlichen  Verb,  ist  zweifelhaft. 
F.  Mylius  u.  E.  Dietz  (a.  a.  0.,  211).  Die  Dissoziationsspannungen  deuten  auf  die 
Existenz  der  Verb.  hin.  H.  Lescoeur.  —  1.  Aus  der  Lsg.  mit  79.9  °/0  ZnCl2  als 
der  unter  16°  schm.  Anteil  der  nach  langem  Stehen  in  Eis  erhaltenen 
Kristallmasse.  R.  Engel.  —  2.  Aus  Lsgg.  mit  71.6%  bis  69.53%  ZnCl2. 
Eine  konzentriertem  Lsg.  setzt  sofort  «6)  ab.  R.  Engel.  —  3.  Durch  Abkühlen 
einer  79%  ig.  Lsg.  auf  0°  und  Uebertragen  einiger  Kristalle  in  eine  neue 
Lsg.  R.  Dietz.  —  4.  Man  kühlt  gesättigte  Lsg.  von  destilliertem  ZnCl2 
auf  —20°  ab,  nimmt  mit  etwas  W.  auf  und  läßt  kristallisieren.  Etard 
(Ann.  Chim.  Phijs.  [7]  2,  (1894)  536).  —  Nach  (3)  ,  zusammenhängende 
Lamellen,  F.  19°.  R.  Dietz.  Nach  (4)  Nadeln.  Etard.  Löslichkeit 
(g  ZnCl2  in  100  g  Lsg.)  nach  Etaed  : 

bei  —20       —20        -14        —10        —4        -1        +5        +9        +15        +33        +42« 
54.8       54.6         55.4         56.5        57.4       57.9       59.1       60.2       62.0         66.8         68.3 

—  Gef.  nach  (1)  einige  Zeit  nach  Beginn  des  Schmelzens  78.6  bzw.  78.9  bzw.  78.7  %  ZnCl2 
(ber.  79.07),  E.  Engel;  gef.  22.36  bzw.  21.69%  H20  (ber.  20.93).    E.  DrETZ. 

ctb)  Mit  2V2  Mol.  H20.  —  Besteht  als  Bodenkörper  in  zwei  verschiedenen  Gleich- 
gewichten (mit  konzentrierteren  und  mit  verdünnteren  Lsgg.  als  der  Zus.  ZnCl8,272H20 
entspricht).  F.  Mylius  u.  E.  Dietz  (a.  a.  0.,  212).  —  1.  Man  kühlt  eine  Lsg.  mit 
74  %  ZnCl2  auf  0°  ab.  So  soll  nach  Engel  a*)  entstehen.  R.  Dietz.  —  2.  Mail 
kühlt  eine  Lsg.  mit  75.2  %  ZnCl2  auf  etwa  — 10°  ab  und  reibt  mit  einem 

Glasstabe  (dabei  findet  manchmal  auch  B.  von  «°),  dem  gegenüber  a»)  labil  ist,  statt). 
F.  Mylius  u.  R.  Dietz  (a.  a.  0.,  211).  —  Große  rhombische  Platten.  R.  Dietz. 
Rechtwinklige,  oft  quadratische  Tafeln,  stabil  bei  6°  bis  12.5°.  F.  Mylius 
u.  R  Dietz.  F.  13°,  R.  Dietz;  12.5°.  F.  Mylius  u.  R.  Dietz  (a.  a.  0.,  219).  — 
Gef.   74.30  bzw.   74.45  bzw.   74.91  %  ZnCl2   (ber.  75.14).     E.  Dietz. 

a6)  Mit  3  Mol.  H20.  —   1.  Durch  24  stündiges   Aufbewahren   einer 

Lsg.  mit  70.5%  (auch  74%  [vgl.  unter«5)])  ZnCl2  bei  0°.  Die  Kristallisation  be- 
ginnt gewöhnlich  erst  nach  mehreren  Stunden.  Die  Kristalle  werden  auf  porösem  Porzellan 
über  P205  bei  0°  abgesaugt.  Die  Mutterlaugen  enthalten  69.53%  ZnCl2.  R.  Engel.  — 
2.  Man  läßt  eine  Lsg.  mit  70.5%  ZnCl2  (71.6%,  F.  Mylius  u.  R.  Dietz 
(a.  a.  0.,  211))  2  bis  3  Stdn.  bei  —10°  bis  —15°  stehen,  R.  Dietz,  und 
reibt.  F.  Mylius  u.  R.  Dietz.  —  3.  Kristallisiert  bei  — 17°.  Jones  u. 
Bassett  (Am.  Chem.  J.  34,  (1905)  294).  —  4.  Man  engt  eine  Lsg.  von  Zn 
in  25%  ig.  HCl  im  Exsikkator  ein,  bis  eine  Probe  bei  — 21°  zu  kristalli- 
sieren beginnt,  und  läßt  stehen.  E.  Lubaeski  (J.  russ.  phys.  Ges.  [2]  28, 
(1896/97)  460;  Z.  anorg.  CJwm.  18,  (1898)  387).  —  Kristalle  von  oft  1  cm 
Seitenlänge.  Engel.  Große  würfelähnliche  wie  NaCl  geschichtete  Kristalle. 
Dietz.  Rhombische  Tafeln.  Lubaeski.  F.  7°,  Engel,  Dietz;  4°  oder  5° 
(bei  9°  homogene  Fl.).  Lubarski.  Sehr  hygroskopisch.  Lubarski.  Sil.  in  W. 
von  0°  (12.5  T.  in  1  T.  W.).  Engel.  Aus  Engel's  Beobachtungen  geht 
hervor,  daß  dem  a6)  eine  rückläufige  Löslichkeitskurve  zukommen  muß. 
H.  W.  B.  Roozeboom  (Z.  physik  Giern.  10,  (1892)  487).    Das  hat  sich  durch 
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Verss.  bestätigt;  es  besteht  als   Bodenkörper  in  zwei  verschiedenen  Gleichgewichten, 

I.  mit  einer  Lsg.,  die  verdünnter,  2.  mit  einer  Lsg.,  die  konzentrierter  ist  als  der  Zus. 
ZnCl2,3H20  entspricht.    F.  Mylitjs  u.  R.  Dietz  (a.  a.  0.,  212). 

Berechnet  von  K.  Engel.  K.  Dietz. 

K.  Dietz.  (1)  (2) 

ZnCl2  71.57  71.47  71.63 

H20 28.43 28.76 

ZnCl2,3H20  100.00 

a7)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Man  kühlt  eine  65.4%  ige  Lsg.  auf  unter 
—30°  ab  und  reibt.  —  Lange  prismatische  Kristalle.  -—  Die  Löslichkeit  konnte 
bis  gegen  — 70°  bestimmt  werden,  ohne  daß  die  Abscheidung  eines  wasserreicheren  Hydrats 
bemerkt  wurde.    F.  Mylius  u.  R.  Dietz  (a.  a.  0.,  210,  211). 

ß)  Von  wecliselnder  Zusammensetzung.  —  Hierher  gehören  die  Angaben  des 
letzten  Absatzes  von  S.  50  und  sinngemäß  die  von  S.  496  und  S.  497. 

y)  Wässrige  Zinkchlorid- Lösungen.  —  Durch  Fällen  von  ZnS04-Lsg.  mit  der 
ber.  Menge  BaCl2  erhaltene  ZnCl2-Lsg.  zeigt  nur  äußerst  schwache  Indikator-Rk.  und  ist, 
im  Gegensatz  zu  dem  festen  ZnCl2,  äußerst  beständig.  H.  Ley  [Z.  physik.  Cliem.  30, 
(1899)  225).  ZnCL  unterliegt  mit  wachsender  Konz.  der  Polymerisation.  W.  Biltz  (Z.  physik. 
Giern.  40,  (1902)  205). 

Dichten:  Ber.  aus  der  Molekülzahl.  C.  Bender  (Wied.  Ann.  20,  560;  Ber.  16, 
2556;  J.  B.  1883,  62).  —  D.15*0  von  1.012  äq.-n.  ZnCl2-Lsg.:  1.0592.  F.  Kohl- 
kausch  {Wied.  Ann.  26,  (1885)  174).     D.15  nach  J.  H.  Long  (Wied.  Ann. 

II,  (1880)  38): 

%  ZnCl2  2.50  4.89  10.00  20.00  29.86  40.00  58.88 

1.024        1.046         1.094  1.190  1.297  1.423  1.728 

D.15  bis  20  von  ZnCl2  in  100  g  W.:  1.063.  D.  Mendelejepf  (Ber.  17,  (1884),  Ref.  155).  — 
D.;°  von  Lsgg.  mit  n  %o  Gehalt  ZnCl2  nach  D.  Dijken  (Z.  physik.  Chem. 
24,  (1897)  108): 

n  0.5994  2.3163  5.0406  9.8988  19.4914 

1.000560  1.002163  1.004708  1.009243  1.018228 

Di'i  nach  P.  Kremers  (Pogg.  104,  (1858)  155): 

g  ZnCL  in  100  g  W.        16.7  38.8  56.3  92.4 

1.1331  1.2714  1.3677  1.5336 

D.;9-5  nach  V.  S.  M.  Van  der  Willigen  (Arch.  Teyler  2,  (1869)  236)  [dort 
auch  die  vorhergehenden  Zahlen]: 

g  ZnCl2  in  100  g  Lsg.        14.31  27.96  36.02  48.03 

1.13119  1.26926  1.36540  1.53102 

D.25 von  Vi  n. Lsg.:  1.0590,  \n.:  1.0302,  74n.:  1.0152,  V8n.:  1.0077.  J.  Wagner 
(Z.  physik  Chem.  5,  (1890)  40).  —  Aenderung  der  Dichte  mit  der  Temp. : 
D.°*°  1.0836  (37.0  g  bei  Kotglut  geschm.  ZnCl2  in  1000  g  W.),  D.114  1.0820,  D.69-°  1.0537, 
D.98-0  1.0317;  D.°-°  1.4694  (206.0  g),  D.11-4  1.4629,  D.69-0  1.4149,  D.98'0  1.3852;  D.  0'° 
1.8753  (323.5  g),  D.11*4  1.8645,  D.6J>-°  1.8036,  D.98-°  1.7689.  F.  Fouque  (Ann.  Observ. 
9,  (1868)  247). 

Volumina:  Kontraktion  ö  in  ccm  beim  Lösen  von  festem  ZnCl2  von 

D.15  2.753  ZU  100  CCm  VOn  p°/0igen  Lsgg.  (c  =  spezifische  Kontraktion  =  0.00244 ; 

§  =  c  (100— p)  p)  bei  15°  nach  Happart  (Bull  Inst.  Liege  1903)  bei  Landolt- 

Börnstein  (Physichem.  Tab.,  3.  Aufl.,  Berlin  1905,  346): 

p  2.33  4.227  6.63  9.59 

8  0.553  1.007  1.47  2.00 

—  Volumina  nach  P.  Kbemers  (Pogg.  104,  (1858)  136): 

auf°100gCW     10  20  30  40  50  60         70  80         ^         10° 

Vol.       "100.96    102.28    103.92    105.80    107.76    109.74    111.74    113.76    115.80   117.88 
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n.ZnCl2-Lsg.  hat  das  spez.  Vol.  0.969288,  0.969280,  0.969291.    W.  Ostwald 
(Wied.  Ann.  2,  (1877)  439). 

Zähigkeit:  Spez.  Zähigkeit  Z  (=absol.,  dividiert  durch  die  Zähigkeit  des  W.  bei  0°) 
nach  J.  Wagner  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  267): 

bei  15  25  35  40° 

z  (D.  1.343)  151.70  117.90  89.97  72.64 

z  (D.  1.2288)  111.50  86.62  69.77  57.49 

z  (D.  1.1459)  93.61  72.74  57.82  48.21 

Die  Viskosität  der  sirupdicken  Lsg.  wächst  schnell  mit  abnehmender  Temp.; 
bei  — 70°  ist  die  Lsg.  glasartig  und  läßt  sich  zerschlagen;  bei  der  Temp.  der  fl.  Luft 
erhält  die  durchsichtige  M.  durch  ungleiche  Kontraktion  zahlreiche  Sprünge,  ohne  daß 
Entglasungserscheinungen  bemerkbar  wären.  F.  MyliuS  11.  E,  Dietz  (Z.  anorg. 
Chem.  44,  (1905)  210).  —  Innere  Beibung  der  Lsg.  von  V2  Mol.  ZnCl2 
1.189;  (nach  Kreichgauer  1.18).  Arrhenius  (Z.  physik.  Chem.  1,  285;  J.  B. 
1887,  154).  Innere  Reibung  rj  für  die  Konz.  n  (Einheit  für  n  die  Ausflußzeit 
des  W.  bei  der  Versuchs-Temp.)  nach  J.  Wagner  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  40) : 
n  Vi  72  V*  7* 

n  1.1890  1.0959  1.0526  1.0238 

Kapillarität:  Kapillaritätskonstante  (nach  der  EöTvös'schen  Methode  ( Wied. 
Ann.  27,  (1886)  449)  bestimmt)  für  Lsg.  D.20  1.210:  a2  min.  =  9.58,  a2  max.  = 
13.20.  E.  Klupathy  (Math,  natarw.  Ber.  aas  Ungarn  5,  (1887)  101;  Wied. 
Ann.  Beibl.  12,  (1888)  750).  —  Keduzierte  Höhe  der  Lsg.  in  einer  Kapillarröhre  von 
2  mm  Durchmesser  in  mm  (S)  und  reduziertes  Gewicht,  das  eine  Adhäsionsplatte  tragen 
kann,  den  Druck  der  Atm.  als  Einheit  genommen,  in  Atm.  X  10  6  W  nacü  M-  k.  Franken- 
heim (Pogg.  72,  (1847)  208): 

t°  D  S                              M 

0  1.3638  10.06                          593 

50  1.3323  8.96                          543 

75  1.3300  8.41                          517 

Die   Werte   von   0°   sind   extrapoliert   und   unsicher..   —   Kapillarität    nach    Valson 

[vgl.  ZnS04  (S.  626)]: 

p                 0  5  10                 15                 20                 25 

h               60.6  58.2  26.2              54.4              52.8              51.2 

Oberflächenspannung :  #/u  ==  2.3.  <I>  ist  zwischen  0  °  und  25  °  un- 
abhängig von  der  Temp.  und  bei  zu  hohen  Konzentrationen  proportional  u. 

Ist  allgemein  F  die  Oberflächenspannung  der  Lsg.,  f  die  des  W.,  u  das  Vol.  von  100  Mol. 
W.,  v  das  Vol.  einer  Lsg.  von  u  Mol.  Salz  in  100  —  u  Mol.  W.,  so  läßt  sich  die  Wrkg.  des 

Salzes  durch  die  Formel  <P  =  F ausdrücken.     H.  Sentis  (Compt,  rend. 

100]/  v/u 
118,  1132;  J.  B.  1894,  46). 

Diffusion :  Diffusionsgeschwindigkeit  (auf  5%  genau)  für  3  %  ige  bis  5  °/0  ige 
Lsg.  gegen  reines  W.:  0.628.  J.  C.  Graham  (Z.  physik,  Chem.  59,  (1907)  691). 
Der  Diffusionskoeffizient  wird  bei  einem  Gehalte  von  1%  bis  10°/o  nicht  wesentlich  ge- 
ändert. P.  de  Heen  (Bull  Äcad.  Belg.  [3]  8,  219;  J.  B.  1884,  146).  Diffusionszeit  in 
Gallerten  =  2.45,  isotonischer  Koeffizient  unbekannt,  wahrscheinlich  =  4.  H.  de  Vries 
(Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  3,  375;  J.  B.  1884-,  145). 

Die  Hydrolyse  scheint  in  16  Tagen  keinen  Gleichgewichtszustand  zu 
erreichen.  Veränderungen  wie  bei  ZnS04  (S.  627).  H.  G.  Denham  (Z.  anorg. 
Chem.  57,  (1908)  386).  Die  hydrolytische  Spaltung  strebt  sehr  schnell 
einem  Gleichgewicht  zu;  es  ist  erreicht,  wenn  auf  1  Mol.  ZnCl2  etwa 
75  Mol.  H20  zugesetzt  werden.  Dann  hat  man  3.25  °/0  (vom  angewendeten 
ZnCl2)  Oxychlorid.  F.  L.  Perrot  (Bull  soc.  chim.  [3]  13,  975;  J.  B. 
1895,  869).  Vgl.  a.  Zinkoxychloride  (S.  661).  —  Zu  0.5  und  0.7  n.  Lsgg.  des  SnCl4  zu- 
gesetzte äq.  Mengen  ZnCl2  vermindern  die  Hydrolysierungsgeschwindigkeit  von  SnCl4 
nicht  in  gleichem  Maße  wie  die  Chloride  von  Li2,  Na2,  K2,  (NH4)2,  Ca,  Sr,  Ba,  Mg,  Cu,  Mn, 
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Co,  Ni.  Aus  den  hierbei  gemessenen  konstanten  Geschwindigkeiten  der  Leitfähigkeits- 
zunahme dieser  Lsgg.  wird  der  relative  Affinitätskoeffizient  von  ZnCl2  zu  SnCl4  berechnet 
zu  k  =  0.16.    E.  Biron  (J.  russ.  phys.  Ges.  37,  (1905)  994;  C.-B.  1906,  I,  736). 

Dissoziation:   Dissoziationsgrad   a  nach  A.  A.  Notes  [Z.  physik.  Chem. 
9,   (1892)  619):      . 

Anzahl  Aeq.  in  0  0344  n  05ß7  Q  1Q45  Q  203Q 

1  1  Lsg. 
100«  82.2  77.6  69.4  61.5 

Dissoziation  in  °/o  fur  Lsgg.  von  der  Normalität  m  nach  H.  C.  Jones  (Z. 
physik  Chem.  11,  (1893)  547): 

m    0.00100    0.002990  0.004960  0.006911  0.008841  0.02000  0.03800  0.05420  0.06878  0.08190 
92.8(98.1)      92.4      89.2(89.6)     88.2  87.0  86.9        82.9       77.0        76.2        74.4 

Konz.  der  Zn-Ionen  (P  nach  den  Potentialen  auf  S.  659,  L  nach  den  Leitfähigkeiten  ber.) 
für  folgende  äq.-n.  Lsgg.  nach  St.  Labendzinski  (Dissert.,  Breslau;  Z. 
Elektrochem.  10,  (1904)  79): 

Konz.  der  Lsgg.  1  0.1  0.01 

P  12  2.5  1 

L  56  8  1 

Die  durch  eine  Formel  zur  Berechnung  des  Dissoziationsgrades  einer  Lsg.  (aus  dem 
Dissoziationsgrad  einer  anderen  sehr  verd.  Lsg.  desselben  Salzes  und  der  EMK.  von  Konz.- 
Ketten  ohne  Ueberführung  zwischen  den  beiden  Lsgg.)  ber.  Dissoziationsgrade  stimmen  bei 
ZnCl2  (Kette  Zn  :  ZnCl2  :  HgCl :  Hg)  bis  zu  mäßigen  Konzz.  mit  den  gef.  überein.  Bei 
höheren  Konzz.  wirken  die  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen  so,  daß  sie  die  Abnahme 
der  Dissoziation  in  einem  gewissen  Gebiete  kompensieren,  bei  noch  höheren  Konzz.  über- 
kompensieren.  Bei  gewissen  Konzz.  tritt  ein  Minimum  des  Verhältnisses:  osmotischer 
Druck  zu  Konz.  ein.  T.  Godlewski  (Bull.  Acad.  Crac.  1902,  146;  C.-B.  1902,  I,  1313).  — 
Tabellarische  Angabe  von  Lsgg.  von  K4Fe(CN)6,  die  mit  Lsgg.  von  ZnCl2  bestimmter  Konz. 
isosmotisch  sind,  bei  G.  Tammann  (Wied.  Ann.  34,  (1888)  307). 

Optisches :    Optische    Konstante    (k  =    n°"~Da  ,  wo  C  =  Konz.)  k  X  10 6 

=  230.0.  C.  Cheneveau  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12,  (1907)  298).  —  Doppeltes 
Minimum  der  Ablenkung  (A)  und  Brechungsexponenten  (B)  nach  Kremers  (Pogq.  106, 
(1859)  589)  bei  15°: 

D.;9;.*  1.2006  1.3690  1.5521 

A  54°10'  59'>7.5'  64°28' 

B  1.3730  1.4037  1.4359 

BrechnngS vermögen  (bezogen  auf  das  des  W.  =  1000;  p  =  Mol.  ZnCl2  auf  100  g  W.) 

nach  P.  Keemees  (Pogg.  106,  (1859)  596): 

p  20  30.9  41.5  60  80  100 

916  881  854  814  776  743 

Spez.  Refraktion  bei  26.5°  von  Lsgg.  von  der  D.  1.2090  u.  1.3590  :  0.0103 
u.  0.2959,  des  Gelösten  0.2324  u.  02315.  F.  H.  Getman  u.  F.  B.  Wilson 
(Am.  Chem.  J.  40,  (1908)  476).  Relatives  Brechungsvermögen  von  n.  ZnCl2- 
Lsg.:  0.771.  C.  A.  Valson  (Compt.  rend.  76,  (1873)  225).  —  Refraktions- 
vermögen (für  den  Strahl  d)  nach  F.  Fouque  ( Ann.  Observ.  9,  (1868)  183,  247) : 
g  ZnCl2  (bei  Rotglut  Eefraktionsvermögen 

geschm.)  in  100  g  W.        bei  verschiedenen  Tempp.        Mittlerer  Koffizient  der  Aenderung 


37.0 


/  13.60  :  0.7673  000012 

\  96.20  :  0.7569  0.UUU14 

206  0                                 f  122°  :  °-6998  0  00010 

^ob.u                        ^  96 ß0 :  069U  0.00010 

323-5             {^ooTS  a00007 

Brechungsexponenten  nach  P.  Keemees  (a.  a.  0.,  589)  bei  15°: 

B.Zl                   1.2006  1.3690         1.5521 

1.3730  1.4037         1.4359 
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Refraktion sindex  bei   16°  nach  C.  Cheneveau  (a.  a.  0.,  222) 

g  ZnCl2  in  100  g  Lsg.  30.95  24.66  17.53  9.39 

n  für  Na-Licht  1.3939  1.3810  1.3674  1.3525 

Bei   22°  nach  C.  Cheneveau  (a.  a.  0.,  326): 

g  ZnCl2  in  100  g  Lsg.  22.02  17.40  12.26  5.53  0 

n  für  Na-Licht  1.3880  1.3774  1.3693  1.3592        1.3512 

Brechungsindex  bei  26.5°  von  Lsgg.  von  der  D.  1.2090  u.  1.3590  =  1.37515  u.  1.40222. 
F.  H.  Getman  u.  F.  B.  Wilson  (Am.  Chem.  J.  40,  (1908)  476). 

Refraktion  nach  V.  S.  M.  van  der  Willigen  (Arch.  Teyler  2,  (1869)  234): 

D.19-5  1.20930  (lo  =  23.8)  1.37896-  n  =  1.363605  -f  403705  A^2  —  210552  (10)6  A~* 

D.19'5  1.30492  (1°  =  24.4)  1.39666-  n  =  1.379950  +  442068  l^  —  292532  (10)6  lr* 

D.19'5  1.30045  (lo  =  19.0)  1.39589-  n  =  1.379283  +  438924  A"2  — 277955  (10)tf  Ä"1 

D.19-5  1.35949  (1«  =  26.3)  1.40654-  n  =  1.389482  -j-  441007  X~2  —  49441  (10)6  k~* 

Brechungsindex  n  für  die  D-Linie  nach  Wüllner  (Pogg.  133,   (1868)  1): 
D.20  0.99827  1.35037  1.51068  1.66535  1.94510 

n  1.33291  1.40200  1.43063  1.45802  1.50699 

Vgl.  dazu  die  theoretischen  Erwägungen  und  Berechnungen  bei  L.  Buchkremer  (Z.  physik. 
Chem.  6,  (1890)  176).  —  Veränderung  der  Mol.-Refraktion  für  die  A-Linie  bei  variierender 
Konz.  der  Lsgg.  von  46.08  °/0,  41.43%,  35.3  °/0:  30.52,  30.69,  30.63.  Gladstone  bei  Glad- 
stone  n.  Hibbert  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  864). 

Aenderung   des   Refraktionsindex   (für  den  Strahl  d)   nach   F.  Fouque: 

g  ZnCl2  (bei  Rotglut  Refraktionsindex 

geschm.)  in  1000  g  W.       bei  verschiedenen  Tempp.        Mittl.  Koeffizient  der  Aenderung 

37-°  { 9I20 :  il248  a00021 

206-°  {  eil'  ::  1:399?  0.00027 

323.5  I  9'7;00  ;  j^qq  0.00032 

Mol.-Refraktion  und  -Dispersion  (y>  Mol.- Vol.,  m  Aeq.-Gewicht,  mR  Mol.-Refraktion, 
p  =  c  d,  c  =  Anzahl  g  ZnCl2  in  1  kg  Lsg.,  d  Dichte  der  Lsg.,  v  =  n  —  n0  (Brechungs- 
exponent von  Lsg.  u.  W.)  (mR  =  5LÜ  ^  103 _j_  1^  für   i/2ZnCl2   nach  D.  Dijken 

(Z.  physik  Chem.  24,  (1897)  111): 

c  1.0283         2.0687  4.128         8.249  16.489         32.822         65.760 

<p  4.53  4.62  4.73  4.96  5.40  6.24  7.93 

-^XIO3       l*-48  14.29  14.15  14.03  13.81  13.59  13.03 

P     mR  15.99  15.83  15.73  15.68  15.61  15.67  15.67 

Dispersionskonstante  (vß~ra  )  für  Lsgg.  von  der  Konz.  v  (für  72ZnCl2)  nach 

D.  Dijken  (a.  a.  0.,  97): 

v  2  8  32 

103  V    rß~Va  30.5  31.1  30.7 

Thermisches:  Ausdehnungskoeffizienten  ay^lO6  für  die  Lsgg.  mit  m  g-Aeq. 

in  1  1  nach  C.  Forch  (Wied.  Ann.  55,  100;  J.  B.  1895,  96): 

t°                           m  =  l/a  m  =  1  m  =  2 

0  bis    5                           44  118  271 

5  bis  10                          106  173  315 

10  bis  15                         164  228  354 

15  bis  20                          216  279  398 

20  bis  25                         265  323  434 

25  bis  30                          309  367  467 

30  bis  35                          351  410  504 

35  bis  40                          396  447  526 
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Ausdehnung  durch  die  Wärme  nach  M.  L.  Fkankenheim  (Pogg.  72,  (1847)  429) : 
Vt  =  1  +  0.0005435  t  +  0.000001320  t2;  im  Einzelnen: 

t°  5  10  15  20  25  30  35 

1.002750        1.005567        1.008449        1.011398        1.014412        1.017493        1.020339 


t°          40                  45                  50 

55 

60 

65 

70 

1.023852        1.027130        1.030475 

1.033885 

1.037362 

1.040904        1.044513 

t°          75                  80                  85 

90 

95 

100 

105 

1.048187        1.051928        1.055734 

1.059606 

1.063545 

1.067550        1.071520 

Vol.  nach  P.  Kremers  {Pogg.  105, 

(1858)  374) 

wenn  das  Vol.  bei  19.5°  =  1  ist 

Anzahl  Mol.  auf  100  T.  W.       23.7 

51.2 

88.2 

142.8 

0°                     0.99300 

0.99848 

0.98943 

0.98906 

40°                     1.01012 

1.01173 

1.01224 

1.01237 

60°                     1.02234 

1.02478 

1.02537 

1.02528 

80°                     1.03658 

1.03931 

1.03962 

1.03912 

100°                     1.05255 

1.05519 

1.05495 

1.05362 

Die  Wärmeleitfähigkeit  von  W.  wird  durch  jedes  °/o  ZnCl2  um 
105X«  =  473  vermindert;  Wärmeleitfähigkeit  (W.  =  100)  der  35% ig. 
Lsg.  83.7,  der  17.5% ig.  91.5.  G.  Jäger  (Ber.  Wien.  Äkaä.  [IIa]  99, 
(1890)  245).  Absolute  Wärmeleitfähigkeit  von  ZnCl2-Lsgg.  nach  W.  Beetz 
(Wied.  Ann.  7,  435;  J.  B.  1879,  97): 

D.  1.132  1.310  1.870 

Zwischen    8°  u.  14<>  0.02436  0.0240  0.02370 

36°  u.  28°  0.02660  0.02656  0.02445 

Die  äquivalente  Wärmeleitfähigkeit  von  äq.-n.  ZnCL-Lsg.  ist:  v  X  10~2 
=  35.9.     G.  Bbedig  (Z.  physik  Chem.  28,  (1897)  546)/ 

Verdünnungswärme  einer  Lsg.,  die  auf  1  Mol.  ZnCl2  5  Mol.  W.  enthält, 
bei  Verd.  mit  weiterem  W.,  bis  die  Gesamt-Wassermenge  nMol.  beträgt: 

n  10  20  50  100  200  400 

cal.  +1849  +3152         +5317  +6809  +7632  +8020 

J.  Thomsen  (Tliermochem.  Unterss.,  Stuttgart  1906,  48).  Wärmeentwicklung  (w) 
beim  Verdünnen  von  xZnCl2,100H2O  auf  0.25ZnCl2,100H2O  in  g-Graden  pro  g-Mol.  nach 
Wright  u.  Thompson  {Phil.  Mag.  [5]  17,  (1884)  384): 

x  25  20  10  5  4  3  2  1  0.5 

w  9000        8050        6100        4800        4400        3800        2700        1250        400 

Die  bei  der  Verdünnung  konz.  ZnCl2-Lsgg.  frei  werdende  Wärme  ist  der  Aenderung  der  freien 

Energie  gleich   („ideal  konz.  Lsg.").     W.  Nernst   (Wied.  Ann.  53,  57;  J.  B.  1894,   45). 

Spezifische  Wärme  und  Molekular -Wärme  bei  19°  bis  51°  nach 
C.  Marignac  (Ar eh.  phys.  nat.  55,  113;  Ann.  Chim.  Phys.  [2]  8,  410;  J.  B. 
1876,  68): 

Verd.-Grad  10  aq.  15  aq.  25  aq.  50  aq.  100  aq.  200  aq. 

Spez.  Wärme        0.6212  0.7042  0.7960  0.8842  0.9330  0.9590 

Mol.-Wärme  196.5  286.1  466.7  916  1807  3583 

Spez.  Wärme,  bezogen  auf  die  Masseneinheit,  und  Molekularwärme  bei  0° 
bis  98°  nach  A.  Blümcke  (Wied.  Ann.  23,  161;  J.  B.  1884,  176): 


Mol 

H20  auf 

Spez. 

Wärme 

Molekular- Wärme 

%  ZnCl2 

1  Mol.  Z 

gef. 

ber. 

der  Lsg. 

des 

Lsg.-Mittels 

des  ZnCl2 

4.7 

152.8 

0.972 

0.972 

2805.6 

2786.2 

- 

-19.4 

24.1 

23.8 

0.805 

0.802 

454.3 

434.0 

-20.3 

38.5 

12.3 

0.685 

0.680 

244.8 

224.3 

-20.5 

58.5 

5.4 

0.514 

0.500 

119.9 

98.3 

-21.6 

68.5 

3.6 

0.437 

0.417 

87.7 

65.6 

-22.1 

Gefrierpunkt:  Kryohydr atischer  Punkt  bei  etwa  — 62°.  Die  gesättigte 
Lsg.  des  Tetrahydrats  oder  des  Eises  enthält  hier  52%  ZnCl2  (ber.  für  ZnCl2,7H20:  51.96). 
F.  Mylius  u.  ß.  Dietz   (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  210).    Gefrierpunkts- 
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erniedrigung  (J*  J/m  =  molekulare)  einer  Lsg.  vom  Normalgehalt  n  (auf  1000  g 
W.  bezogen)  nach  W.  Biltz  (Z.  physik.  Chem.  40,  (1902)  200): 

n                 0.0199                 0.0821                 0.3234                 0.4572  0.6298 

D                  1.002                   1.008                   1.032                   1.045  1.058 

J                 0.101                   0.406                   1.629                   2.340  3.213 

J\m              50.7                    49.5                    50.4                    51.2  51.0 

Nach  H.  C.  Jones  (Z.  pliysik.  Chem.  11,  (1893)  547)  für  folgende  Normalitäten : 

m                   0.001000               0.002990              0.004960               0.006911  0.008841 

J             0.0054  (0.0056)           0.0161           0.0261  (0.0262)           0.0361  0.0158° 

J/m         5.4000  (5.6000)           5.3846           5.2621  (5.2823)           5.2236  5.1804 


m 

0.02000 

0.03800 

0.05420 

0.06878 

0.08190 

J 

0.1035 

0.1910 

0.2602 

0.3283 

0.3854° 

Jfm 

5.1750 

5.0263 

4.8007 

4.7732 

4.7057 

Nach  Chambees  u.  Frazer  (Am.  Chem.  J.  23,  (1900)  516)  und  H.  C.  Jones 

u.  F.  H.  Getman   (Z.  physik   Chem.  49,   (1904)   415   [J°  =  korrigiert  für  die 

Aenderung  der  Konz.,  die  durch  das  ausgeschiedene  Eis  bedingt  ist]: 

m  0.0493  0.0986  0.197  0.296  0.394  0.592  1.787  3.574 

J°         0.263  0.509  1.020  1.543  2.098  3.221         10.850        25.500° 

Jjm        5.33  5.16  5.17  5.21  5.32  5.44  6.07  7.42 

ZnCl2  gibt  beim  Lösen  in  W.  ein  deutliches  Minimum  der  mol.  Gefrierpunktserniedrigung, 

V.  S.  Chambers  u.   J.  C.  W.  Frazer  {Am.  Chem.  J.  23,  512;   J.  B.  1900,   13);   wegen  B. 

von  Hydrat  in  konz.  Lsgg.    Jones  u.  Chambers   (Am.  Chem.  J.  23,  89;  J.  B.  1900,   13). 

Der  Dampfdruck  von  ZnCl2-Lsgg.  (p  =  g  ZnCl2  auf  100  g  W.)  ist  gegen- 
über dem  Dampfdruck  des  W.  bei  20.2°  erniedrigt  um  J?t  (=  Erniedrigung 
in  mm  W.,  jede  Zahl  das  Mittel  aus  3  Bestt)  nach  J.  Moser  (Wied.  Ann.  14, 
(1881)  76): 

p  25  50  75  100  125 

Jn  19.50  39.83  69.87  101.9  133.6 

Prozentische  Dampfspannungserniedrigung,  die  1  Mol.  ZnCl2  in  100  Mol. 
W.  hervorbringt,  3.45.  J.  Walker  (J.  physik.  Chem.  2,  (1888)  604).  Dampf- 
druckverminderung in  mm  für  1  g-Mol.  in  1  kg  W.,  reduziert  auf  760  mm  Barometer- 
stand, nach  G.  Tammann  (Mem.  Acad.  Petersb.  35,  (1887)  Nr.  9;  Z.  physik. 
Chem.  2,  (1888)  44  Ref.): 

n  0.5  1  2  3  4  5  6 

9.2  18.7  46.2  75.0  107.0  153.0  195.0 

Dampfspannung  gesättigter  Lsg.  nach  H.  Lescoeur  (Ann.  Chim.  Fliys.  [7] 
2,  (1894)  86): 

t°                           20       90       100      110      120       130  140        150  160 

mm  Hg  ca. :    unter        2        22        35        57        86        118  145        193  258 

Magnetische  Suszeptibilität  von  wss.  ZnCl2  (die  der  Luft  =  0  gesetzt)  bei  ca.  22°, 
bezogen  auf  die  Masseneinheit :  106XX  =  — 0.50.  J.  KÖNIGSBERGER  ( Wied.  Ann. 
66,  (1898)  698). 

TJeberführungszahl  des  Anions  in  wss.  ZnCl2  0.70  (ber.  0.69),  F.  Kohl- 
rausch  (Wied.  Ann.  26,  (1885)  214);  in  einer  Lsg.  mit  2.7736  (bzw.  332.87) 
T.  W.  auf  1  T.  ZnCl2 :  1.08  (0.700),  W.  Hittore  (Pogg.  106,  (1859)  548) ; 
in  einer  Lsg.  von  der  D.  1.3673  (ohne  Diaphragma):  1.241,  W.  Hittorf  (Z. 
physik.  Chem.  43,  (1903)  249);  nach  G.  Kümmell  (Wied.  Ann.  64,  (1898)  665) 
im  Mittel  0.603;  im  einzelnen  (auf  V2ZnCl2  bezogen): 

Konz.  -^  im  1  1.026  1.024  0.518  0.264 

0.612  0.596  0.621  0.583; 

aus  derEMK.  einer  Konz.-Kette  ZnCl2,100H2O:  ZnCL,,750H*O  und  der  von  HgCl-Elementen 
0.71,  J.  Moser  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  92,  (1886)  654);  durch  das  Verhältnis 
der  EMKK.  bestimmt   nach  G.  Kümmell  (a.  a.  Ö.,  669): 
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Konz.        0.1        0.01  0.05        0.005  0.02        0.002  0.01        0.001 

0.585  0.588  0.583  0.583 

Ueber  die  Wanderung  von  ZnCl2  bei  der  Elektrolyse  in  Mischungen  mit  KCl  allein  und  mit 
KCl  und  BaCl2  und  MgCl2  siehe  A.  Chassy  {Ann,  Chim.  Phys.  [6]  21,  (1890)  241).  —  Größe 
der  Affinität,  die  zur  Trennung  der  Ionen  erforderlich  ist,  bei  Verwendung  verschiedener 
metallischer  Mittelplatten :  A.  Tribe  (Phil.  Mag.  [5]  12,  299 ;   Wied.  Ann.  Beibl.  5,  (1881)  887). 

Elektrische  Leitfähigkeit:  Spezifische  Leitfähigkeit  von  3.35 °/0 ig.  Lsg.  bei  etwa  18° 
nach  Lenz  (Bull.  Acad.  Petersb.  10,  (1866)  299)  (dessen  Angaben  über  den  Leitwiderstand 
auf  Hg-Einheiten  reduziert)  k  X  *05  ==  313;  von  200/ai2\  Lsg.,  mittels  des  Dynamometers  be- 
stimmt: 10*  Xk  bei  18.00°  =  851,  bei  30.87°  =  1021,  bei  39.34°  ==  1126.  J.  H.  Long 
(Wied.  Ann.  ll,  (1880)  42).  Leitfähigkeiten  nach  J.  H.  Long  (a.  a.  0.,  38), 
umgerechnet  auf  Ohm-1  cm-1  von  Kohlrausch  u.  Holborn  (Leitvermögen 
der  EleMrolyte,  Leipzig  1898,  146)  [k  ==  spez.  Leitfähigkeit,  A  =  Aequivalent- 
leitfähigkeit] : 

%  2.5  5  10  20  30  40  50  60 

g-Aeq.  in  1  1        0.375        0.769         1.606         3.493        5.720  8,353         11.52         15.37 

D.;5  1.024        1.048         1.094         1.190        1.299  1.423         1.570         1.746 

10lXki8  276  483  727  912  926  845  630  369 

A  73.6  62.8  45.3  26.1         16.19  10.12  5.47  2.40 

Aequivalent-Leitvermögen  nach  Kohlrausch  (Wied.  Ann.  26,  (1885)  195), 
umgerechnet  auf  Ohm-1  cm-1  und  ergänzt  nach  Kohlrausch  u.  Holborn 
(a,  a.  0.,  160): 

g-Aeq.  in  1  1         0.0001        0.0002        0.C005        0.001        0.002        0.005        0.01        0.02 
110  109  108  107  105  101  98  94 

g-Aeq.  in  1  1      0.03       0.05       0.1       0.2       0.3       0.5       1       2       3       4       5       7       10 
91  87         82        76        71        65      55     40     30     23     19     12.5    7.3 

Aequivalentleitvermögen  für  1  1  (Hg  bei  0°  =  1):  77  (ber.  72).  Long  (a.  a.  0.,  45). 
Grenzwert  der  Aequivalent  -  Leitfähigkeit  =  104  X  10-7,  Kohlrausch 
(a.  a.  0.,  161);  =  105  X  10~7.  GL  Kümmell  (Wied.  Ann.  64,  (1898)  670). 
Ueber  Molekular-Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.  vgl.  a.  C.  Cattaneo  (Atti  dei  Line.  [5]  4, 
(1895)  II,  69). 

Der  Temp.-Koeffiment  der  Leitfähigkeit  ist  für  Lsgg.  von  m  =  0.01 
(VaZnClj)  :  0.0239.  F.  Kohlrausch  (Wied.  Ann.  26,  (1885)  223).  Temp.- 
Koeffizient  (Aenderung  von  k  in  Bruchteilen  von  k18  auf  1°  im  Mittel  zwischen  18°  und  26°) 
nach  Long: 

%  ZnCl2  2.5  5  10  20  30  40  50  60 

0.0213        0.0192        0.0165        0.0156        0.0172       0.0198      0.0232        0.0307 

Im    einzelnen    beträgt    der   Widerstand    bei    bestimmten    Tempp.    nach 

S.  Lussana  (N.  Cimento  [4]  5,  (1897)  372): 

D.23'12  1.0617 
t°  11.21  13.65         20.29         20.48         37.54         41.36  53.19  60.19° 

Ohm  778.8         723.3         623.3         621.2         506.4         485.9  427.0  395.1 

D.23-30  1.0209 
t°  10.77  11.45         21.62         21.72         36.44         38.78  55.07  58.29° 

Ohm  1910.0       1878.4       1408.2        1404.4       1106.8       1071.6         877.6  847.8 

D.22-70  1.0069 
t°  7.60  8.20         21.96  22.71         40.50         40.52  57.58  64.59° 

Ohm  5662.5       5581.5       3798.5         3738.5       2774.3       2774.0        2186.0        1991.0 

D.21-53  1.0037 
t°  5.92  5.30  21.42  22.30         38.10         38.70  58.19  58.50° 

Ohm  13016        13004         8437  8260  5683  5615  3960  3939 

Nach  S.  Arrhenius  (Rech,  sur  la  conduet.  gdlv.  des  electrolijtes,  Stockholm  1884 ; 

J.  B.  1885,  263)  (w  in  Ohm,  dx  :  d2  Verhältnis  der  Verdd.): 

w  232  998  7360  52100 

t«  17.5  17.3  17.4  17.4° 

dx  :  d2  1  : 4.84  1  :  8.26  1  : 8.72 

Gmelin-Friedheira-Peters.    IV.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  42 
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Nach  J.  H.  Long  (Wied.  Ann.  11,  (1880)  38)  (bezogen  auf  Hg  bei  0°): 

D.15                 1.024                            1.046  1.094  1.190 

t°        18.36   30.22  40.19  17.77  30.34  39.00  18.46  30.61  39.75        18.05  30.92  39.35 

108Xk      260     324  376          444     548     612  685    818     903  854    1024    1128 


D.15 
108Xk 


18.09 
869 


1.297 
30.35 
1051 


39.33 
1182 


17.78 
786 


1.423 
30.61 

987 


40.27 
1136 


17.74 
371 


1.728 

30.28      39.36 
514        627 


Aenderung  des  Widerstands  mit  dem  Druck  nach  B.  Piesch  (Ber.  Wim. 

Akaä.    [IIa]    108,    (1894)    800)    (p  =  Atm.,   w  =  Widerstand  in  S.  E.,    Mittel  ans 

2   Bestt.,   %  =  prozentische  Abnahme  gegenüber  dem  Anfangswiderstande  bei  0  Atm.): 

D.  1.177  D.  1.066 

p  0  250  500  0  250  500 

w  1442  1329  1265  1995  1565  1420 

%  7.83  12.26  21:55  28.82 

Nach  S.  Lussana    (N.  Cimento    [4]    5,    (1897)   383)    (wj  Widerstand  in  Ohm  bei 
Atm.-Druck,  w2  Widerstand  beim  Druck  von  p  Atm.): 

D.23-12  1.0617 


t° 

9.14 

9.27 

9.57 

10.41 

11.16 

12.00 

12.76 

Wj 

835.9 

832.7 

823.9 

800.7 

780.3 

759.4 

741.4 

P 

150 

300 

450 

600 

750 

880 

1000 

w2 

784.1 

741.8 

706.1 

663.8 

628.9 

598.6 

573.9 

t° 

20.59 

20.74 

20.58 

20.48 

21.08 

20.57 

20.67 

Wi 

620.1 

618.7 

620.2 

621.1 

615.3 

620.3 

619.3 

P 

150 

300 

450 

600 

750 

880 

1000 

w2 

600.3 

581.8 

566.8 

552.1 

553.6 

525.3 

513.7 

t° 

38.32 

38.74 

38.93 

39.46 

39.84 

40.02 

40.80 

Wi 

502.1 

500.0 

498.9 

495.8 

493.9 

493.0 

488.7 

p 

150 

300 

450 

600 

750 

880 

1000 

w2 

492.1 

479.3 

467.9 

455.1 

443.8 

434.8 

422.8 

t° 

54.37 

55.40 

56.02 

56.84 

57.78 

58.91 

59.79 

wx 

459.6 

457.1 

455.3 

453.1 

450.9 

447.9 

445.2 

p 

150 

300 

450 

600 

750 

880 

1000 

w2 

450.7 

440.1 

430.1 

420.1 

409.9 

400.9 

392.7 

on 

Lsgg.  anderer  Konz.  seien  nur  die  für  150  und  1000  Atm.  gefundenen  Widerstände 

nge 

führt  [für  die  Drucke  300,  450,  600 

,  750,  880  Atm. 

im  Original]: 

D.23*s0  1.0209 

t° 

8.30 

10.52 

21.87 

22.08 

37.54 

37.78 

56.75     58.94 

Wi 

2024.0 

1921.8 

1401.4 

1395.1 

1089.0 

1071.6 

861.6 

j     B41.8 

P 

150 

1000 

150 

1000 

150 

1000 

150 

1000 

w2 

1961.1 

1678.8 

1377.C 

>    1273.9    1075.9 

996.6 

851.6 

783.9 

I 

>.2a-'°  1.0069 

t° 

7.20 

7.67 

22.97 

22.59 

41.27 

39.4' 

\ 

59.71 

l    63.25 

Wj 

5717.0 

5654.0 

3720.0 

3749.5 

2743. 

5 

2820. 

5 

2125. 

5    2029.0 

p 

150 

1000 

150 

1000 

150 

1000 

150 

1000 

w2 

5568.5 

5009.6 

3657.2    3451.3    2705.6 

2646.1 

►    i 

2094.C 

>    1889.1 

r 

>.21.58  1.0037 

t° 

4.53 

5.27 

22.39 

21.91 

39.45 

38.51 

L 

58.84 

Wj 

13370 

13016 

8247 

8336 

5534 

5637 

39H 

3980 

p 

150 

1000 

150 

1000 

150 

1000 

150 

1000 

w2 

13128 

12981 

8159 

7774 

5474 

5247 

3874 

3698 

Vgl.  zu  diesen  Zahlen  auch  noch  weitere   daraus  gezogene  Folgerungen  'von  S.  Lussana. 
(a.  0.  0.,  441). 

Elektromotorische  Kräfte:  Zwischen  je  zwei  Lsgg.  mit  m  und  n  Mol. 
ZnCl2  auf  100  Mol.  H20  (Zn- Amalgam-Elektroden)  nach  C.  K.  Alder  Wright 
u.  C.  Thompson  (Phil  Mag.  [5]  17,  (1884)  377)  in  Millivolt  (Fehler  <  ±1): 


Zinkchlorid ;  wäßrige  Lösungen. 
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m 

n 

9.8 

6.1 

3.3 

2.04 

0.754 

0.25 

0.172 

24.4 

112.0 

186.3 

207.1 

218.1 

239.7 

254.1 

259.0 

9.8 

74.3 

95.1 

106.1 

127.7 

142.1 

147.0 

6.1 

20.8 

31.8 

53.4 

67.8 

72.7 

3.3 

11.0 

32.6 

47.0 

51.9 

2.04 

21.6 

36.0 

40.9 

0.754 

14.4 

19.3 

0.25 

4.9 

Zwischen  je  zv 

fei  Lsgg 

mit  m( 

%   und  n°/0  ZnC. 

l2  in  0.001  Daniell  nach 

J.  Moser  (Wied  Ann.  14,  (1881) 

m     1    3    5    10    15  20  25  50  75  100  125 

n     3    5    10    15    20  25  50  75  100  125  150 

18.1   8.8   12.1   8.0    5.5  6.2  24.5  26.8  24.7  27.9  30.6 

Potential  [andere  siehe  S.  523  ff.]  von  Zn  gegen  die  HgCl-Normalelektrode  in 
äq.-n.  Lsgg.  nach  St.  Labendzinski  (Dissert.,  Breslau-,  Z.  Elektrochem.  10, 
(1904)  78): 

ZnCl2  1  0.1  O.Ol  1  0.1  O.Ol  0.1  0.01 

NaCl  0  0  0  11  1  0.1  0.01 

n  1.062       1.090         1.104       1.072        1.102        1.119         1.096         1.106 

Zn  :  ZnCl2  in  W.  (0.1  g-Aeq.  in  1  1.  Normalelektrode)  1.082  Volt.  L.  Kahlen- 
berg  (J.  Phys.  Chem.  3.  (1899)  388).  In  n.  ZnCl2  gibt  elektrolytisch  über- 
zogenes Zn:  1.060  Volt,  elektrolytisch  erhaltenes  Amalgam  1.063  Volt, 
amalgamiertes  Zn:  1.063  Volt.  Die  mit  dem  Amalgam  erhaltenen  Werte  sind 
(wegen  möglichen  Uebrigbleibens  einer  Spur  freier  Säure)  als  die  richtigeren  anzunehmen. 
Absolutes  Potential  Zn  :  ZnCL,  =  -f-  0.503.  B.  Neumann  (Z.  physik.  Chem. 
14,  (1894)  221).  EMK.  der  Kette  HCl,  ZnCl2  (V10  n.  Lsgg.)  (Kalomelektroden) : 
0.0365  (ber.  0.0350).  P.  Henderson  (Z.  physik  Chem.  59,  (1907)  127).  EMK. 
(als  positiv  in  der  Richtung  von  der  erstgenannten  zur  zweiten  Lsg.) 
der  Ketten  (0.1  n.  Lsgg.  beider  Salze)  BaCl2,  ZnCl2:  0.0010  (ber.  0.0013); 
CaCl2,  ZnCl2:  0.0008  (ber.  0.0007) ;  SrCl2,  ZnCl2:  0.0005  (ber.  0.0007);  MgCl2, 
ZnCl2:  0.0007  (ber.  0);  CuCl2,  ZnCl2:  —0.0003  (ber.  0);  CdCl2,  ZnCl2: 
0.0057.  P.  Hendekson  (Z.  physik  Chem.  63,  (1908)  335).  Ueber  Ketten  mit 
Hg  und  Amalgamen  siehe  unter  rj)  auf  S.  525  ff.  und  ds.  Hdb.  V,  2.  —  Die  Temperatur- 
Koeffizienten  des  Potentials  gegen  die  Kalomelelektrode  betragen  für  ZnCl2-Lsgg.  zwischen  0° 
und  30°  in  n.-Lsg.:  0.00063,  %  n.  Lsg.:  0.00078,  Vioo  n.  Lsg.  0.00095  (ber.  0.00060,  0.00077, 
0.00095).  Th.  W.  Kichards  (Z.  physik.  Chem.  24,  (1897)  53).  EMK.  von  Zn  in  wss.  ZnCl2 
(D.  1.05  bis  1.50)  für   1°  Temp.-Differenz  (bis  60°):  0.000677  Daniells.     E.  Boüty  {Compt. 

rend.  90,  917;  j.  B.  1880,  160).    Aenderung  der  EMK.  pro   °  Temp.-Differenz 

für  Zn  :  ZnCl2  (*/,  g-Aeq.  in  1000  T.  FL):  0.000503  Volt. 

Ann.  24,    (1885)    634).     Nach  H.   S.   Carhart    {Am.  J. 

(1893)  66)  im  Mittel  0.000584  Volt;  im  einzelnen: 
Temp.-Differenz      49.0°  45.5  42.9  39.4  34.8  32.4  28.9 

Gesamt-EMK.        0.02876      0.02662      0.02570      0.02295      0.02050      0.01913      0.01668 

Temp.-Differenz           26.1            22.5            18.0           12.6  10.6  8.4° 

Gesamt-EMK.            0.01499      0.01301      0.01040      0.00750  0.00612  0.00490 

Thermokräfte  für  1°  von  Zn  :  ZnCl2  nach  A.  Ebeling  {Wied.  Ann.  30,  (1887)  541): 

°/0  ZnCl2          69                 60               55               50               45  40  35 

0.00368        0.00813       0.01001       0.01066        0.01086  0.01064  0.01045 

°/o  ZnCl2  30  25  20  15  10  5 

0.01018        0.00995       0.00971       0.00951        0.01029        0.01129 
Amalgamierte    Zn- Stäbchen    gegen    n.  ZnCl2-Lsg.:    dp/dt    (Temperatur -Koeffizient)  = 
—  0.03418  Volt  bzw.  —  0.a3438  Volt,*Zn  :  72  n.  ZnCl2  =  —  0.03562  Volt.    A.  Gockel  {Wied. 
Ann.  40,  (1890)  462).  —  Kurve  der  Abhängigkeit  der  Thermokraft  von  der  Konzentration 
im  Element  Zn|ZnCl2  bei  A.  Gockel  {Wied.  Ann.  50,  (1893)  703  u.  Tafel  XII,  Fig.  9  u.  10). 
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Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  50,  zweiter  Absatz.  —  ZnCl2-Lsg.  gibt  bei 
10-stündigem  Erhitzen  im  Bombenrohr  auf  210°  einen  weißen  amorphen 
Nd.  (Kolloid).  H.  W.  Fischee  (Unterss.  üb.  Metallhydroxyde,  Hab.-Schrift, 
Breslau  1907,  23).  —  Verhalten  gegen  NH3  wie  bei  ZnS04  [S.  637].  —  Ueber  die 
Einw.  von  H2S  auf  ZnCl2  vgl.  S.  602.  —  ZnCl2-Lsg.  löst  ZnS(X>,  um  so  mehr  je  kon- 
zentrierter sie  ist,  PbS03  nicht.  L.  Hoepfnek  (D.  R.-P.  155065  (1902)).  Vgl.  a. 
C.  Hoepfner  (Engl  P.  15873  (1900)).  —  Das  Verhalten  gegen  HC10  läßt  sich  nicht  gnt 
untersuchen  wegen  der  Neigung  des  ZnCl2  zur  Hydrolyse.  W.  Piesenholt  (J.  russ.  jriiys. 
Ges.  82,  756;  J.  B.  1900,  354).  ZnCl2  reagiert  mit  Br  und  J  nacheinander  in 
wss.  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  substitutionsartig.  M.  C.  Schütten  {Chem. 
Ztg.  82,  (1908)  619).  — Keines  und  trockenes  gepulvertes  Si02  (100  „Grains")  erhöht  die 
Temp.  einer  ZnCl2-Lsg.  (50  ccm  Lsg.  =  10%  ZnCl2)  um  0.20°.  Das  Maximum  der  Tem- 
peraturerhöhung tritt  schon  nach  3  Minuten  ein.  G.  Gore  (Phil  Mag.  [5]  37.  306;  J.  B. 
1894,  95).  —  Gibt  mit  der  Lsg.  von  5Na20,12Mo03,J207  nach  einiger  Zeit  eine  kristallinische 
Salzkruste,  mit  etwas  flockigem  Nd.  gemischt.  Blomstrand  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  10;. 
Vgl.  ds.  Hdb.  III,  1, 1016;  b,  y).  —  Greift  Eisen  an.  A.  Geittkee  (Z.  angew.  Cliem. 
1891,  414).  —  Löst  Zellulose,  besonders  wenn  diese  vorher  mit  k.  konz. 
Alkalihydroxyd-Lsg.  behandelt  wird.  E.  Beonneet  (D.  R.-P.  118  836  (1899)). 
1  T.  ZnCl2  und  2  T.  konz.  HCl  lösen  Zellulose  schnell  und  anscheinend  ohne  tiefer  gehende 
Umwandlung.  C.  F.  Cross  u.  E.  J.  Bewan  (Chem.  N.  63,  (1891)  66).  Bewirkt  nur 
Quellung  und  Aufhellung.  T.  F.  Hanausek  (Chem.  Ztg.  18,  (1894)  441).  Konz.  neutrale 
Lsg.  nimmt  aus  Nahrungsmitteln  und  Futterstoffen  nur  Stärke  und  Zucker  auf.  A.  Leclerc 
(J.  Pharm.  Chim.  [5]  21,  641;  C.-B.  1890,11, 124).  —  Invertierende  VVrkg.  auf  Zucker- 
Lsg.  (10  ccm  mit  10  ccm  reiner  15°/0iger  Saccharose-Lsg.  gemischt)  nach  H.  Ley  [Z. 
physiJc.  Chem.  30,  (1899)  225)  («  =  zur  Zeit  t  beobachtete  Rechtsdrehung,  «0  =  ursprüng- 

1    i_  ao  +  a'o   . 


liehe  Rechtsdrehung,  a'0  =  daraus  berechnete  Linksdrehung,  k  =  —  log  — 

t       «  -f-   a  0 


t  «  +  «'o  ao  -f-  (i'o  log  a°   '  a,  k 

76       12.62       14.72       0.06685  °  0.00088 

190        8.10       14.65       0.25735  0.00136 

(    115       13.21       14.62       0.06434  0.00056 


16.8 

336      \  215  iaio  iOi  0.15240  o'.öoofi 


II.  Zinkcklorid-Chlorwasserstoff.  —  Zu  Abschnitt  d)  auf  S.  51.  —  Die  Anwesenheit 
der  Verbb.  ZnCl2,HCl,2H?0  und  2ZnCl„HCl,2H20  in  Lsgg.  und  deren  fortschreitende  Zers. 
mit  W.  wurde  nachgewiesen  von  J.  M.  Tschelzofp  (J.  russ.  j)hys.  Ges.  19,  I,  338:  C.-B. 
1887,  976).  —  2ZnCl2,HCl,2H20  ist  eine  Doppel-Verb,  des  ZuCl2  mit  der  von  Pierre  n. 
Püchot  dargestellten  krist.  Verb.  HC1,2H20.  Eine  Bestätigung  dafür  wäre  die  Aus- 
scheidung von  wasserfreiem  ZnCl2  aus  der  Verb,  bei  höherer  Temp.  trotz  seiner  großen 
Anziehungsfähigkeit  für  Wasser.  R.  Engel  (Bull  soc.  chhn.  [3]  1,  695:  J.  B.  1889,  185).  — 
Die  Formeln  der  Verbb.  schreibt  Werner  (Z.  anorg.  Chem,  19,  (1899)  166):  H(ZnCl3)  +  2aq 
und  H(Zn2Cl5)  +  2  aq.  Vgl.  a.  zu  ZnCl2,HCl  S.  493.  —  Eine  Verb.  ZnCL,HCl,H20  konnte 
nicht  dargestellt  werden.    R.  Engel  (Bull  soc.  chim.  [2J  45,  (1886)  879). 

III.  Zink,   Chlor  und  Sauerstoff.     A.  Zmkoxy Chloride.  —  Die  auf  S.  47  und  48 

unter  A,  1,  a)  bis  k)  gebrachten  Angaben  sind  wie  folgt  umzustellen  und  zu  ergänzen: 

a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  47,  Abschnitt  A,  1,  a).  —  Zinkoxychlorid  erhält 
man  durch  Erhitzen  sehr  konz.  Lsgg.  von  Zinkperoxyd  in  Ggw.  eines  Kar- 
bonats der  alkal.  Erden.     G.Rousseau  (Compt.rend.  110,  1261;  J.  B.  1890, 

591).  Die  von  Andre  (Compt.  rend.  94,  (1882)  903)  dargestellten  OxjTchloride  sind  wahr- 
scheinlich Additionsprodd.  von  ZnCl2  und  den  polymeren  Zinkhydroxyden  (vgl.  S.  24  und  588). 
De  Forcrand  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  48). 

b)  ZnO,3ZnCl2,H20.  —  Zwecks  Darst.  von  LiZnCl8  wurde  eine  Lsg. 
von  2  Mol.  ZnCl2  mit  1  Mol.  festem  Li2COs  versetzt,  welches  dabei  unter 
Gasentwicklung  zum  Teil  in  Lsg.  ging.  Zutropfen  von  HCl  (bis  zur  völligen 
Lsg.),  starkes  Eindampfen  und  Erkaltenlassen.  —  Kristallinisches  Pulver 
von  mkr.  dünnen   regelmäßig-sechsseitigen  Blättchen.     Verliert  beim   Er- 
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hitzen  H20  und  gibt  Dämpfe  von  ZnCl2  ab.  W.  zers.  unter  Abscheidung 
von  Zn(OH)2.  Sil.  in  verd.  Säuren,  auch  beim  Erwärmen  in  größeren 
Mengen  der  (sauer  reagierenden!)  Mutterlauge.  F.  Ephkaim  (Z.  anorg. 
Cliem,  59,  (1908)  67). 

Ephraim. 
Berechnet.  Gefunden. 

Zn  65.4  47.88  47.84  47.98 

Cl  35.45  39.23  38.87  39.00 

C)  3ZnO,2ZnCl2,llH20.  —  Hierhin  Abschnitt  k)  von  S.  48. 

d)  5ZnO,2ZllCl2,26H20.  —  Hierhin  Abschnitt  i)  von  S.  48. 

e)  3ZnO,ZnC]2,xH20.  —  Zu  S.  48,  Abschnitt  h).  —    a)  Mit  2  Mol  H20.    — 

In  wenig  konz.  Lsgg.  von  ZnCl2  entsteht  ein  basisches  Salz,  wahrscheinlich  3ZnO,ZnCl2,2H20. 
V.  S.  M.  van  der  Willigen  (Arch.  Teyler  1,  (1868)  174). 

ß)    Mit    3    Mol.    H20.    —    Die    Verb,   hat   die   Strukturformel     Zn(H°Zn)  |ci2. 

A.  Werner  (Ber.  40,  (1907)  4441 ;  C.-B.  1908,  I,  10). 

y)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Bildungswärme  2.6  bzw.  3  Kai.  Andre  (a.  a.  0.,  1525).  — 
Aus  k.  Lsg.  von  ZnCl2  und  gelbem  feuchten  (1)  oder  trocknen  (2)  HgO. 
In  der  Hitze  entsteht  f, «).  —  Weißes  amorphes  Pulver  (1)  oder  kleine 
hexagonale  Lamellen  (2).  —  Gef.  nach  (2)  56  bzw.  56.2%  Zn,  14.7  bzw.  14.8  Cl 
(ber.  55.4,  15.1).    Mailhe   (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  367). 

f )  4ZnO,ZnCl.2,xH20.    a)  Mit  6  Mol  H20.  —  Hierhin  Abschnitt  g,  «)  auf  S.  48. 
ß)  Mit  11  Mol  H20.  —  Zu  S.  48,  Abschnitt  g,ß).  —  Bildungswärme  3.2  Kai.  Andre. 

g)  9Zn0.2ZnCl2,12H20.  —  Hierhin  Abschnitt  f)  von  S.  48. 

h)  5ZnO,ZnCl2,xH20.  ä)  Mit  6  Mol  H20.  —  Man  gießt  etwa  100  cem  W. 
bei  10°  auf  5  bis-  6  g  wasserfreies  ZnCl2,  filtriert  nach  einigen  Stunden, 
wäscht  k.  zur  Entfernung  des  nicht  dissoziierten  ZnCl2,  tropft  ab  und  trocknet 
erst  in  der  Luftleere,  dann  über  H2S04  bei  38°  bis  zur  Gewichtskonstanz.  —  Gef.  65.81% 
ZnO,  17.89  ZnCl2  (ber.  62.46,  20.94).    F.  L.  Pebrot  {Bull  SOC.  chim.  [3]  13,  (1895)  976). 

ß)  Mit  8  Mol  H20.  —  Zu  S.  48,  Abschnitt  e).  —  Bildungswärme  2.5  Kai.  Andre. 

i)  6ZnO,ZnCl2,6H20.  —  Hierhin  Abschnitt  d)   auf  S.  47  unten  und  S.  48  oben. 

k)  8ZnO,ZnCl2,10H2O.  —  Zu  S.  47,  Abschnitt  c).  —  Bildungswärme  1.4  Kai. 
G.  Andre.  —  Darst.  siehe  oben  unter  e,  y).    Mailhe. 

1)  9ZnO,ZnCl2,3H20.  —  Hierhin  Abschnitt  b)  von  S.  47. 

B.  Zinkhypochlorit.  —  Zu  S.  55,  Abschnitt  F.  —  Ueber  die  Energie  von  Zn-Bleich- 
flüssigkeit  vgl.  Lunge  u.  Landolt  (Chem.  Ind.  8,  (1885)  337;  C.-B.  1886,  57). 

C.  Zinkchlorat.  Zn(C103)2,xHO.  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  55,  Anfang  von 
Abschnitt  G.  —  Löslicher  als  das  Chlorat  des  Co,  Ni,  Cu,  weniger  1.  als 
das   des  Mg,  löslicher  als  Zn(N03)2.    A.  Meussee  (Ber.  35,   (1902)  1414). 

b)  Bestimmte  Hydrate.  —  Hierhin  die  Angaben  unter  G,  «),  G,  p,)  G,  y)  auf  S.  55. 

D.  Zinkperchlorat.  —  Hierhin  Abschnitt  H.  auf  S.  56. 

IV.  Zink,  Chlor  und  Stickstoff.    A.  Zinkchlorid-Ammoniake.    ZnCl2,xNH3. 

a°)  Allgemeines.  —  Ueber  Metallsalzammoniake  im  allgemeinen  vgl.  B.  Kttriloff 
(Ekaterinoslaiv  1905;  C.-B.  1905,  II,  371).  —  Ueber  B.  aus  Zn  und  NH4C1  vgl.  S.  537.  — 
Versetzt  man  ZnCl2-Lsg.  mit  so  viel  NH3,  daß  der  Nd.  sich  gerade  wieder 
löst,  und  setzt  recht  viel  W.  zu,  so  wird  das  Zn  als  gelatinöser  Nd., 

bei  anhaltendem  Kochen  vielleicht  vollständig,  abgeschieden.      J.  L.  ÜAVIES  (Chem. 

N.  30,  (1874)  163).  Viskosität  (korr.)  von  ZnCl2-Lsg.,  der  NH3  im  Ueber- 
schuß  bis  zur  Lsg.  des  zuerst  entstandenen  Nd.  zugefügt  ist,  (die  bei  Verd. 
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mit  W.  entstandenen  Ndd.  von  basischen  Salzen  wurden  durch  geringen  Säurezusatz  gelöst, 
näheres  darüber  im  Original)  nach  A.  A.  BlanCHARD  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26, 
(1904)  1325): 

OömolZnCl     '  D"         H)601      1'0412      10396      1'0323      10251      1-0077      °"89 
2    1  1.197        1.105        1.124        1.173        1.223        1.353        1.426 


r 


0.955  mol.  ZnCl2  U174      U139      W*20      1M61      imQS 

1.403        1.381        1.219        1.342        1.613 

Aus  Messungen  der  Dissoziationsspannung  geht  die  Existenz  der  Verbb.  mit  2,  4  und  6  Mol. 
NH8  hervor.     Isambert  {Compt  rend.  66,  (1868)  1259). 

a)  Mit  1  Mol  NH3.  —  Zu  S.  52,  Abschnitt  5,  a).  —  Dissoziationsspannung 
bei  216°  6.7  mm  Hg.  B.  Kuriloff  (Mem.  Acad.  Petersb.  [8]  1,  (1895)  1 ;  Z. 
anorg.  CJiem.  15,  (1897)  344). 

b)  Mit  2  Mol.  NH8.  et)  Allgemeines.  Wasserfrei  (?).  —  Zu  Abschnitt  5,  b)  auf 
S.  52.  —  7.  Aus  ZnCl2  mit  NH4C1  bei  höherer  Temp.  Isambert  (Compt.  rend. 
100,  857;  J.-B.  1885,  409).  —  8.  Durch  Arbeiten  nach  der  von  Kane  und 
Marignac  für  ZnCl2,4NH3,H20  [s.  dieses  weiter  unten]  gegebenen  Vorschrift. 

F.  Ephraim  (Z.  anorg.  CJiem.  59,  (1908)  65).  —  9.  Durch  Ueberleiten  von 
NH3  über  ZnCl2.  Kuriloff.  —  Dissoziationsspannung  bei  216°:  43.6  mm  Hg. 
Kuriloff.  Tension  des  NH3  nach  Isambert  (Ann.  sc.  Ec.  norm.  5,  (1868)  152 ; 
vgl.  a.  Compt  rend.  66,  (1868)  1259): 

t°  222  225  237  253  278  297 

96  131  238  572  845  1021 

ß)  Bestimmte  Hydrate.  ßx)  Mit  1/i  Mol  H20.  —  Bildungswärme  88.08  Kai. 
(fl.  w.),  87.37  Kai.  (festes  W.).  —  Man  läßt  NH8  durch  eine  h.  konz.  ZnCl2-Lsg. 
strömen  bis  zur  Lsg.  des  zuerst  entstehenden  Nd.  —  Wird  durch  W.  zers. 

G.  Andre  (Compt,  rend.  94,  (1882)  964). 

ß2)  Mit  %  Mol  H20.  —  1.  Man  löst  gefälltes  Zn(OH)2  bis  zur  Sättigung 
in  einer  konz.  sd.  Lsg.  eines  NH4-Salzes  und  läßt  stehen.  —  2.  Man  löst 
langsam  bei  70°  Zn(OH)2  in  NH4-Salz.  —  Kristalle.    G.  Andre. 

ßz)  Mit  1/2  Mol.  H20.  —  Hierher  kommt  die  Angabe  Ton  Kane,  S.  52,  Z.  6  v.  u. 
/?4)  Mit  1  Mol  H20.  —  Darst.  wie  bei  ß'2),  doch  filtriert  man  nach  dem 
Zufügen  von  Zn(OH)2  und  verdampft  dann  zur  Hälfte.  —  Kristalle.  G.  Andre. 
ßl)  AndrS.  ß*)  Andre.  p)  Andre. 

Berechnet      Gefunden      Berechnet        Gefunden        Berechnet      Gefunden 
ZnCl2  77.92  78.20  76.75  76.90    76.77  75.98  75.96 

NH3  19.48  19.10  19.18  10.03    19.05  18.29  18.88 

C)  Mit  4  Mol  NH3.  ZnCl2,4NH8,H20.  —  Zu  Abschnitt  5,  c)  auf  S.  52.  — 
Kristallisiert  aus  ammoniakalischer  Lsg.  von  ZnCl2.  A.  A.  Blanchard 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1326).  —  Beim  Arbeiten  nach  Kane  und 
Marignac  (S.  52,  Z.  5  bis  Z.  3  v.  u.)  muß  man  die  Lsg.  weiter  mit  NH3-Gas 
sättigen  und  in  NH3  erkalten  lassen.  Sonst  erhält  man  Verb.  b).  F.  Ephraim. 
Dissoziationsspannung  bei  78°  402.2  mm  Hg.  Kuriloff.  Tension  des  NH3 
nach  Isambert: 


t° 

Dill 

31.0 
57 

46.0 
107 

50 
119 

58 
175 

61.5 
222 

62.0 
225 

68 
291 

72.0 
354 

76.0 
433 

77.5 
403 

79.0 
489 

t° 

11111 

82.0 
556 

84.0 
593 

85.0 
633 

85.0 
635 

90 
771 

95 
930 

100 
1086 

100.0 
1095 

100.2 
1105 

109.0 
1555 

112.5 
1750 

—  Gef.  29.60%  NH3  (ber.  29.80).    F.  Ephraim. 

d)  Mit  5  Mol  NHV  ZnCl2,5NH.„H20.  —  Zu  Abschnitt  d)  auf  S.  53.  - 
Bildungswärme  74.67  Kai.  (fl.  W.),  73.24  KaL  (fest.  W.)  —  Gef.  29.71%  Cl  (ber.  29.70\ 
G.  Andr£. 
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e)  Mit  6  Mol.  NH3.  —  Man  leitet  einen  NH3-Strom  über  wasserfreies 

ZnCl2.  Reichliche  Wärmeentwicklung  und  fast  20 fache  Vergrößerung  des  Vol.  ISAMBERT. 
—  Dissoziationsspannung  bei  78°  1634.7  mm  Hg,  Kuriloff;  nach  Bouzat 
(Campt,  renä.  186,  (1903)  1396): 

absol.  Temp.  313  223  330.3  338.5  349.3° 

mm  300  500  700  1000  1600; 

nach  Isambert: 

t°    16.4    16.8     17.6    17.8    20.2    26.0    27.2    31.6    36.8    37.4    44.0    45.0    49.0 
mm     82       82       86       84      103     129     142     183     271     256     343     399     462 

t°    52.5    53.5    54.0    55.0    56.0    56.0    57.0    59.0    60.8    61.5    64.2    65.0    66.5 
mm    563     567     603     626     656     673     720     762     828     846     947     978    1014 

t°    67.0     67.0     68.0     68.5     69.0     69.0     70.5     71.0     74.0     76.0     78.5 
mm   1041    1063    1108    1153    1155    1164    1218    1187    1453    1578    1722 

B.  Zinkchlorid-Hydrazin.  ZnCl2,2N2H4. —  Zu  Abschnitt  4.  auf  S.  52.  —  2.  10  g 
ZnO  werden  in  möglichst  wenig  HCl  gelöst,  mit  100  ccm  NH3  versetzt 
und  20  ccm  Hydrazinhydrat  hinzugefügt.  Wird  die  Lsg.  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt,  so  fällt  Verb.  B.  in  dem  Maße,  wie  NH3  entweicht,  all- 
mählich als  weißer  Nd.  aus.  Absaugen,  nachwaschen  und  im  Vakuum exsikkator 
über  KOH  und  konz.  H2S04  trocknen.  Ausbeute  12  g.  —  3.  Besser  und  reiner  erhält  man 
die  Verb.,  indem  man  15  g  ZnO  in  HCl  löst,  zur  Trockne  eindampft, 
wieder  mit  HCl  aufnimmt  und  nochmals  eindampft.  Das  ZnCl2  wird  dann 
mit  50  ccm  A.  aufgenommen  und  10  ccm  Hydrazinhydrat  hinzugefügt. 
Sofortige  B.  eines  weißen  körnigen  Nd.  Ausbeute  18  g.  —  4.  Reines  wasserfreies 
ZnCl2  wird  in  abs.  A.  (über  Na  destilliert)  gelöst,  mit  trockenem  Ae.  versetzt 
und  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  (näheres  siehe  Original  s.  269)  mit  wasser- 
freiem N2H4  gefällt.  Der  weiße  Nd.  wird  abfiltriert,  mit  abs.  A.  und  mit  trockenem 
Ae.  gewaschen  und  im  Vakuumexsikkator  getrocknet.  (Privatmitteilung  von  CüRTlUS 
und  Guttmann).  Nicht  so  rein  wie  nach  (3).  —  5.  Wasserfreies  ZnCl2  wird  in 
wasserfreiem  N2H4  gelöst  und  in  einem  Wägegläschen,  durch  dessen  ein- 
geschliffenen Stopfen  ein  Zu-  und  ein  Ableitungsrohr  führen,  im  trockenen 
reinen  H-Strom  zuerst  bei  80°,  dann  bei  105°  bis  zur  Gewichtskonstanz  er- 
hitzt. Keiner  als  nach  (4).  H.  Feanzen  u.  0.  v.  Mayee  (Z.  anorg.  Chem.  60, 
(1908)  275). 

Feanzen  u.  v.  Mayee. 
(3)  (4)  (5) 

Zn  32.62  32.47  32.63  30.90 

Cl  35.36  33.96  34.04        34.84 

H  4.03  4.00 

N 2a00 2^62 28.47    

ZnCl2;2N2H4       100.01  97.33 

N2H4  32.04     nach  (5):  32.24  32.00  32.08 

C.  Ammoniumsinkchloride.  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  55,  Z.  6  bis  Z.  13  v.  o.  — 
NH4C1  drängt  die  Hydrolyse  des  ZnCl2  zurück,  doch  ist  die  Kk.-Geschwindigkeit 
offenbar  nur  eine  geringe.  R.  Loeenz  (Die  Elektrolyse  geschmolzener  Salze,  Halle  a.  S. 
1905,  I,  143).  Schmelzpunkte  von  Gemengen  von  x  Mol.  ZnCl2  und  y  Mol. 
NH4C1  (in  (  )  die  Schnipp,  nach  der  Elektrolyse):  11  +  1  :  290°  (365°),  10  +  2  : 
250  (360),  9  +  3:  235  (365),  8  +  4:  220  (360),  7  +  5:  200  (360),  6  +  6:  175 
(365),  5  +  7:  270,  4  +  8:  300,  3  +  9:  335.  Grünauer  (Z.  anorg.  Chem. 
39,  (1904)  409,  413). 

Es  muß  heißen  auf  S  54,  Z.  4  v.  o.,  8  v.  o.,  31  v.  o.,  33  v.  o.  statt  „Hantz"  :  Hautz, 
und  Z.  34  v.  o.  statt  „Golfier-Bassayre"  :  Golfier-Besseyre. 

b)  Bestimmte  Verbindungen.  —  Zunächst  kommt  als  a)  Verb,  b,  1)  von  S.  54. 
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ß)  2NH4Cl,ZnCl2.  ß1)  Wasserfrei  —  Zu  Abschnitt  b,2,«)  auf  S.  54.  —  Mol.- 
Vol.  137  (ber.  120).     K.  Romanis  (Chem.  K  49,  273;  J.-B.  1884,  79). 

ß2)  Mit  1  Mol  H20.  [So  lies  richtig  statt  „mit  2  Mol.  H20"  auf  S.  54J.  —  Zu 
Abschnitt  b,  2,  ß)  auf  S.  54.  —  Bildungswärme:  8.39  Kai.  (fl.  W.),  7.68  Kai.  (festes  W.). 
Andre  {Compt  rend.  94,  (1882)  963). 

y)  3NH4Cl,ZnCl2.  y1)  Wasserfrei.  —  Zu  Abschnitt  b,  3)  auf  S.  54.  —  Darst.  2. 
Man  dampft  eine  Lsg.  von  ZnCl2,4NH3,H20  bis  zur  beginnenden  Kristalli- 
sation ein  und  läßt  erkalten.  Die  Mutterlauge  vom  ausgeschiedenen  NH4C1 
gibt  Kristalle  von  y1).  F.  Ephraim  (Z.  anorg.  Chem.  59,  (1908)  65). 
S.  a.  unter  S).  —  Marignac's  Angabe  über  die  Existenz  von  3NH4Cl,ZnCl2  gegenüber 
Rammelsberg,  der  nur  2NH4Cl,ZnCl2  kennt,  wird  bestätigt  von  A.  Johnson  (N.  Jahrb. 
Miner.  1903,  II,  93;  C.-B.  1904,  I,  743).  —  Gef.  19.90  %  Zn,  59.37  Cl  (ber.  18.55,  59.86). 
Ephraim. 

y2)  Mit  1  Mol  H20.  —  [Wie  dargestellt?].  —  Gut  kristallisierte  Verb.  — 
Gef.  13.35%  Stickstoff.   Berthelot  u.  Andre  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  11,  (1887)  309). 

ö)  4NH4Cl,ZnCl2.  —  Zu  Abschnitt  b,  4)  auf  S.  54.  —  Bei  der  Darst.  nach  Deherain 
erhält  man  Verb.  yl).    F.  Ephraim. 

e)  6NH4Cl,ZnCl2,2/3H20.  —  [Wie  dargestellt?]  —  Große  Kristalle.  —  Gef. 
11.0%  Stickstoff.     Berthelot  u.  Andre. 

D.  Hydrazinzinkchloride.  a)  N2H5Cl,ZnCl2.  —  b)  2N2HBCl,ZnCl2.  — 
Zu  Abschnitt  B.  auf  S.  53. 

V.  Zink,  Chlor,  Stickstoff  und  Sauerstoff.  A.  Zinloxychlorid-Ammoniake. 
a)  Unbestimmte  Verbindungen.  —  Prodd.  mit  4.98%  bis  5.05%ZnCl2  und  87.44%  bis 
87.43%  ZnO  erhält  man,  wenn  man  ZnCl2,2NH3,2/6H20  und  ZnO,6ZnCl2,12NH3,4H20  mit 
sd.  W.  behandelt,  auf  dem  Filter  mit  h.  W.  bis  zum  Verschwinden  der  Kk.  auf  AgCl  wäscht 
und  in  der  Luftleere  trocknet.     G.  Andre  (Compt.  rend.  94,  (1882)  1525). 

b)  Bestimmte  Verbindungen,  a)  ZnO,6ZnCL,,12NH3.4H20.  —  Hier  ist  die 
Angabe  von  S.  52,  Z.  18  bis  Z.  20  v.  o.  unter  entsprechender  Verbesserung  der  Formel 
einzufügen  und  durch  das  Folgende  zu  ergänzen.  —  Bildungswärme  134.58  Kai.  (fl.  W.), 
131.72  (festes  W.).     G.  Andre  {Compt  rend.  94,  (1882)  965). 


Andre. 

Berechnet 

Gefunden 

6.90 

6.71 

69.57 

69.62 

17.39 

17.46 

ZnO 

ZnCl2 

NH3 

ß)  3ZnO,ZnCl2,2NH8,4H20.  —  Hierher  Abschnitt  2.  von  S.  49  oben. 

B.  Ammoniumzinkoxychloride.  a)  10NH4CLZnO.3ZnCl2.  —  Hierher  kommt 
C,  ß)  von  S.  53  unten  unter  entsprechender  Verbesserung  der  Formel  und  folgender  Er- 
gänzung. —  Bildungswärme  3.71  Kai.    Andre  (a.  a.  0.,  963). 

b)  8NH4Cl,ZnO,2ZnCl2.  —  Hierher  kommt  C,  «)  von  S.  53  unten  unter  ent- 
sprechender Verbesserung  der  Formel  und  folgender  Ergänzung.  —  Bildungswärme  3.24  Kai. 
Andre. 

C.  ZinkcUorid-Hydroxylamin.  ZnCl2,2NH2OH.  —  Hier  ist  Abschnitt  A,  6) 
von  S.  53  einzufügen,  hinter  die  letzte  Zeile  „Crismer"  zu  setzen  und  das  Folgende  zu 
ergänzen.  —  Bei  20°  gesättigte  wss.  Lsgg.  enthalten  etwa  1  °/0  der  Verb. 
G.  Antonoff  (Z.  russ.  phys.  Ges.  37,  476;  C.-B.  1905  II,  810). 

D.  ZinJcnitrosylchlorid.     ZnCl2,NOCl.  —  Hierher  der  Abschnitt  D.  von  S.  55. 

Zink  und  Brom. 

I.  Zinkbromid.  ZnBr2.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  Abschnitt  A,3,  a)  auf  S.  56 
und  57.  —  1  a.  Man  behandelt  Zn  mit  Brom-AV.,  das  ungelöstes  Br  enthält, 
dampft  ein  und  erhitzt  bis  zum  beginnenden  Schmelzen.  A.  Sommer  (J. 
Soc.  Chem.  Ind.  3,  (1884)  20).  —  5.  Kristallisiert  bei  35°.    Jones  u.  Basset 
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(Am.  Giern.  J.  34,  (1905)  294).  Wird  beim  Auskristallisieren  einer  über- 
sättigten neutralen  Lsg-,  bei  +  38°  bis  40°  in  Form  kleiner  harter  Oktaeder 
erhalten.  R.  Dietz  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  247).  —  Rhombisch; 
a  .  b  •  c  =  0.924  : 1 : 1.264.  Nordenskjöld  bei  Ortloee  (Z.  physik  Chem.  19, 
(1896)  210). 

Auf  S.  57,  Z.  20  u.  21  v.  o.  ist  statt  der  Angabe  von  Werner  zu 
setzen:  Ber.  Mol. -Gew.  225.3,  in  sd.  Chinolin  gef.  222.  E.  Beckmann 
mit  W.  Gabel  (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  238).  Tropfen  gewicht  (X  100/i34; 
134  =  Tropfengewicht  des  W.  unter  gleichen  Ausflußverhältnissen  bei  0°)  VOll  gerade 
geschmolzenem  ZnBr2 :  44.     S.  Motylewski  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  414). 

Bildungswärme  85130  cal.,  De  Forcrand  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27, 
(1902)  42);  75930  cal.,  J.  Thomsen  (Thermochem.  Unterss.,  Stuttgart  1906,  249); 
87200  cal.,  Berthelot  (Compt.  rend.  86,  (1878)  628).  Mol.  Bildungs wärmen 
(aus  den  Werten  der  freien  Bildungsenergie  und  der  gebundenen  Energie  ber.,  Mittel  aus 
2  Messungsreihen)  nach  V.  Czepinsky  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  243) : 


t° 

cal. 

360 
76544 

390 
80119 

410 
82102 

440 
88246 

460 
89597 

t° 
cal. 

480 
90811 

500 
93021 

530 
96944 

560 
120053 

650 
141124 

Schmp.  390°,  L.  Grätz  (Wied.  Ann.  40,  (1890)  26);  394°,  W.  Hampe 
(Chem.  Ztg.  11,  (1887)  846);  394°  ±2.5°,  Carnelley  (J.  Chem.  Soc.  29, 
(1878)  273).  Kp.  670°  bis  680°,  V.  Czepinsky  (a.  a.  0.,  241);  697°. 
W.  Hampe.  Destilliert  ohne  Zers.  im  N0o- Strome.  V.  Thomas  (Bidl. 
soc.  chim.  [3]  15,  1090;  J.  B.  1896,  408)."  —  Ionisiert  beim  Erhitzen 
das    umgebende    Gas.     Vgl.    dazu   Gariiett,    sowie   Garrett  u.    Willows    bei   ZnCl2 

(S.  644,  unten).  Völlig  wasserfreies  leitet  in  festem  Zustande  nicht  elektrolytisch, 
Braun  (Wied.  Ann.  17,  (1892)  625);  leitet  nicht,  W.  Hampe;  leitet  bis 
300°  herab.  V.  Czepinsky  (a.  a.  0.,  241).  Geschm.  leitet  sehr  gut, 
W.  Hampe  ;  entwässertes  viel  besser  als  wasserhaltiges.  V.  Czepinsky.  Dampf- 
förmiges leitet,  da  es  einen  sehr  starken  Spannungsabfall  bewirkt.  G.  C.  Schmidt 
u.  W.  Hechler  (Ber.  d.  physik.  Ges.  5,  39;  C.-B.  1907,  I,  1479).  Leit- 
vermögen von   geschm.  ZnBr2  nach  L.  Grätz  (bezogen  auf  S.  E.  und  Hg  =  l): 

t°  460  450  440  430  420  410  400  390 

kX108     1000  £00  820  735  650  580  504  430 

t°  380  370  360  350  340  330  320 

kX108      365  315  250  207  160  125  59 

—  Geschm.  wasserhaltiges  ZnBr2,  das  gelblich  und  klar  aussieht,  verhält  sich  bei 
der  Elektrolyse  mit  Kohlenelektroden  sehr  ähnlich  dem  geschmolzenen  ZnCl2. 
Es  trübt  sich  zuerst,  sieht  aber,  völlig  entwässert,  klar  und  grünlich  aus.  Bei  der 
Elektrolyse  fällt  die  Polarisation  mit  steigender  Temp.  umso  stärker  ab, 
je  näher  man  dem  Sdp.  ist.  Vielleicht  wirkt  hier  die  durch  die  hohe  Temp.  ge- 
steigerte Diffusion  des  Anodengases  zur  Kathode  depolarisierend.  V.  Czepinsky.  Haupt- 
zersetzungspunkt  für  geschmolzenes  ZnBr2  in  C02-Atm.  bei  504°:  1.21  Volt. 
C.  C.  Garrard  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  307).  Der  Gang  des  Temp.-Koeffizienten 
der  EMK.  mit  der  Temp.  bei  der  Elektrolyse  von  geschm.  ZnBr2  entspricht  insofern  der 
v.  HELMHOLTz'schen  Theorie,  als  sich  aus  den  Zahlen  vor  und  nach  dem  Erstarrungspunkt 
desZn  die  latente  Schmelzwärme  eines  Grammatoms  desselben  ber.  läßt  zu  1.91  bzw.  1.98  Kai. 
(gef.  von  Person  1.83  Kai.).    V.  Czepinsky  (a.  a.  0.,  244). 

Außerordentlich  leicht  zerfließlich.  R.  Dietz  (Z.  anorg.  Chem.  20, 
(1899)  247).     Das  nach   l,a)   dargestellte  ZnBr2  ist  hygroskopisch  und  zur  Gewinnung 

von  HBr  zu  empfehlen.  A.  Sommer.    Löst  sich  in  W.  unter  beträchtlicher  Wärme- 
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entwicklung  zu  einer   klaren  Lsg.    R.   Dietz. 
Etakd  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  541): 


Löslichkeit   in   W.   nach 


t°  —18 

%  ZnCl2  52.0 

Nach  R.  Dietz: 


+  17 
58.0 


+  48 
60.9 


+  62 
62.5 


+  970 
65.8 


35 

85.45 


40 
85.53 


60 

86.08 


80 
86.57 


100° 
87.05 


2.13 


2.11 


2.02 


1.94 


186 


t° 

g  ZnBr2  in 

100  ccm  Lsg. 

Mol.  W.  auf 

1  Mol.  Znßr2 

Weiteres  über  wss.  Lsgg.  siehe  unter  c). 

L.  in  wasserfreiem  Ae.,  leichter  und  reichlicher  in  abs.  A.;  die  äth. 
Lsg.  leitet  (namentlich  wenn  sie  konz.  ist),  die  alkoh.  noch  besser  den 
elektrischen  Strom.  W.  Hampe.  —  Uni.  in  CS2.  Hampe.  —  L.  in  Chinolin. 
E.  Beckmann  mit  W.  Gabel. 

Gef.  28.06  bzw.  28.57%  Zn,  70.50  Br  (ber.  28.88,  71.12).    R.  Dietz. 

b)   Wasserhaltig.  —  Zu  Abschnitt  b)  auf  S.  57. 

a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Die  Existenz  wurde  durch  Messung  der  Dissoziations- 
spannung ermittelt.    H.  Lescoeur  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  78;  J.  B.  1894,  92) 

ß)  Mit  2  Mol  H20.  —  1.  Kristallisiert  bei  —8°.  Jones  u.  Bassett 
(Am.  Chem.  J.  M,  (1905)  294).  —  2.  Durch  Abkühlen  einer  86%  igen 
Lsg.  von  neutralem  ZnBr2  auf  0°.  —  Bei  langsamer  Kristallisation  an- 
ein  andergelagerte     rhombische    Tafeln,     bei     schneller    einzelne    kleine 

Oktaedrische    Kristalle.     Schm.    bei    37°    zu   einer  klaren   Fl.,   welche   sich  jedoch 

schnell  trübt.  An  der  Luft  außerordentlich  leicht  zerfließlich.  Löslichkeit  in  W.: 


Temp. 

—8           0 

+13 

2.') 

30             37° 

g  ZnBr2  in 
100  ccm  Lsg. 

79.06      79.55 

80.76 

82.46 

84.08         86.20 

Mol.  W.  auf 
1  Mol.  ZnBr, 

3.31        3.21 

2.98 

2.66 

&86          2.00 

R.  Dietz  (Z.  anorg. 

Chem.  ( 

20,  (1899)  248). 

Dietz. 

Zn 

24.90 

85.13 

Br 

61.30 

60.82 

H20 

13.80 

14.48 

14.30 

14.23 

ZnBr2,2H20  100.00  100  43 

y)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Kristallisiert  bei  — 15°.  Jones  u.  Bassett.  — 
2.  Man  kühlt  eine  80°/oige  Lsg.  von  neutralem  ZnBr.2  auf  — 25°  ab. 
R.  Dietz.  —  3.  Kristallisiert  nur  beim  Zusatz  der  Kristalle  von  ZnCl2,3H20 
zur  gesättigten  Lsg.  E.  Lubarski  (J.  mss.  phys.  Ges.  [I]  28,  (1896)  460; 
Z.  anorg.  CJiem.  18,  (1898)  387).  —  Prismatische  Säulen.  Schmp.  —5°. 
Dietz.  Schmp.  etwa  — 2°  oder  — 3°,  wobei  sich  vielleicht  ein  anderes  Hydrat  ab- 
scheidet.   E.  Lubarski.     Löslichkeit   in  W.  nach  R.  Dietz: 

Temp. 

g  ZnBr2  in 

100  ccm  Lsg. 

Mol.  W.  auf 

1  Mol.  ZnBr2 


—  15 
77.13 

3.70 


—  10 

78.45 

3.43 


—  ow 
80.64 

3.00 


Zn 
Br 
H20 


ZnBr2,3H80 


23.30 
57.34 
19.86 

100.00 


23.52 
57.10 


Dietz. 


20.10 


19.71 
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c)  Wässrige  Lösungen.  —  D.JH  nach  P.  Kkemeks  (Pogg.  104,  (1858)  155, 
die  mit  *  bezeichneten  Werte  nach  Pogg.  106,  (1859)  587): 

gmBg2wü  20'6      42'6      439*      9U      112-7*     150-3      21U*     224-7      3la3 

D.  1.1715    1.3270    1.3371*    1.6101     1.7190*     1.8797     2.1095*     2.1441       2.3914 

Volumen   von  Lsgg.   verschiedener  Konzz.  nach  P.   Kremeks   (Pogg. 
104,  (1858)  137): 

g100Br2WUf         10  20         30  40         50  60  70  80        90  ICO 

Vol.  101.40   103.28    105.52    108.04    110.64    113.26    115.90   118.56  121.26    123.98 

Vol.  nach  P.  Kremers  (Pogg.  108,  (1859)  122),  wenn  das  Vol.  bei  19.5°  =  1  ist: 


Anzahl  Mol.  auf  100  T.W. 

19.9 

41.2 

67.5 

98.8 

128.2 

189.2 

t°  =  0° 

0.99419 

0.99120 

0.98980 

0.98913 

0.98880 

0.98842 

40° 

1.00906 

1.01132 

1.01228 

1.01268 

1.01281 

1.01296 

60° 

1.02052 

1.02421 

1.02561 

1.02608 

1.02620 

1.02622 

80° 

1.03421 

1.03890 

1.04042 

1.04066 

1.04056 

1.04016 

100° 

1.05011 

1.05526 

1.05640 

1.05623 

1.05573 

1.05456 

Brechungsvermögen   nach  P.  Kremers  (Pogg.  106,  (1859)  596)  [das  des 

W.  =  1000]: 

siooBg*wuf  20  d0'9  41-5  60  80  10° 

866  812  770  712  666  631 

Brechungsexponenten  nach  P.  Kremers  (a.  a.  0.,  590)  bei  15°: 
D.£J  1.3371  1.7190  2.1095 

1.3881  1.4446  1.5002 

Lösungswärme  (angewandte  Wassermenge  400  Mol.) :  + 15030  cal.  J.  THOMSEN 
(Thermochem.  Unterss.,  Stuttgart  1906,  15). 

Ueberführungszahl  nach  G.  Kümmell  (Wied.  Ann.  64,  (1898)  665)  für 
Br  im  Mittel  0.600;  im  einzelnen  [m  =  72ZnBr2]: 

m/ioo  in  1  1  1.03  0.530  0.272 

0.607  0.609  0.584 

Leitfähigkeit  nach  G.  Jäger  (Monatsh.  8,  (1888)  722),  nach  dem  die 
Leitfähigkeitskurve  bei  steigender  Verd.  ein  Maximum  erreicht,  um  dann 
wieder  ziemlich  schnell  abzufallen,  bei  22°: 

Grammäquivalent  v  Xl                xl 

auf  1  1  Wasser  /4°  /so               /l60 

kXIO-e  4115  2083  1053 

Aequivalentleitfähigkeit  164600  166640  168480 

Hier  ist  die  Angabe  von  S.  57,  Z.  22  u.  23  v.  o.  einzufügen. 

Aenderung  der  EMK.  für  1°  Temp.-Differenz  für  Zn  :  ZnBr*  (%  g-Aeq. 
in  1000  T.  Fl.):  0.000675  Volt.    Gockel  (Wied.  Ann.  24,  (1885)  634). 

Zersetzungspunkt  (ganz  besonders  scharf)  bei  1.81  Volt.  Le  Blanc 
bei  Gockel  (Z.  physik.  Cliem.  32,  (1900)  620).  Dieser  Punkt  bezeichnet  nur  das 
Maximum  der  unter  den  vorhandenen  Umständen  erreichbaren  Polarisation.  A.  Gockel 
(a.  a.  0.,  621).  Die  Ampere- Volt-Kurve  für  etwa  V«  n-  ZnBr2-Lsg.  (beide  Elektroden 
Drähte)  ist  schon  in  ihrem  untersten  Teile  stetig  gekrümmt  und  steigt  von  0.8  Volt  an 
schneller,  ohne  daß  dort  ein  Knick  festgestellt  werden  könnte;  beginnt  bei  1.75  Volt 
zum  zweiten  Mal  schneller  zu  steigen.  Schon  etwas  unterhalb  dieses  Punktes 
überzieht  sich  die  negative  Elektrode  mit  metallischem  Zn  Auch  mit  Pt- 
Blech  als  Anode  wurde  eine  stetige  Kurve,  die  nie  in  eine  gerade  Linie  überging, 
erhalten;  auch  bei  Verss.  mit  geringer  Stromdichte  (Anode  platiniertes  Pt- Blech  von 
15  qcm  Oberfläche)  wurde  nirgends  eine  besonders  scharfe  Krümmung  gefunden.  Die  für 
das  Polarisationsmaximum  gef.  Zahlen  schwanken  zwischen  0.15  und  0.25  Volt. 


/320 

Uio 

/l280 

501 

241 

115 

160320 

154240 

147200 
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A.  GOCKEL.  Ueber  die  elektrolytische  Zers.  von  ZnBr2-Lsg.  s.  a.  Trlbe  unter  ZnCl2, 
S.  657. 

Gibt  mit*BgO:  ZnO,HgBr2,8H20.  Vgl.  ds.  Hdb.  V,  2.  A.  Mailhe  (Compt. 
rend.  132,  1273;  C.-B.  1901,  II,  91;. 

II.  Zink,  Brom  und  Sauerstoff.  A.  Zinkoxybromide.  —  Hierher  kommt  Ab- 
schnitt A,  1.  von  S.  56  in  der  folgenden  Anordnung. 

a)  4ZnO,ZnBr,.xH,0.  a)  Mit  10  Mol.  Ho0.  -  ß)  Mit  13  Mol  H,0.  — 
y)  Mit  19  Mol  H90. 

b)  5ZnO,ZnBr2,6H,0. 

c)  6ZnO,ZnBr2,35H20. 

B.  Zinkbrotnat.  Zn(Br03).2,6H20.  —  Zu  Abschnitt  C«)  auf  S.  58.  —  Oktaeder 
mit  Würfelflächen.  D.  2.506  (Mittel  aus  mehreren  Bestt).  Molek.-Vol.  170.76. 
Brechungsexponent  für  die  D-Linie:  1.5152,  Refraktionsäquivalent  93.10. 
Ortloff  (Z.  physik.  Ghem.  19,  (1896)  211). 

III.  Zink,  Brom  und  Stickstoff.  A.  Zinkbromid-Ammoniake.  —  Hierher 
kommen  die  Angaben  von  Abschnitt  A,  c)  auf  S.  57  und  58  als  a,«),  a,/5),  b),  c),  d  . 

B.  Zinkbromid-Hydrazin.  ZnBr„2NaH4.  —  10  g  ZnBr2  werden  in  50  ccni 
XH3  gelöst  und  20  ccm  Hydrazinhydrat  hinzugefügt.  Scheidet  sich  erst 
bei  längerem  Stehen  in  dem  Maße,  wie  NH3  entweicht,  aus.    Man  saugt  ab, 

wäscht  mit  A.,  dann  mit  Ae.,  und  trocknet  im  Vakuumexsikkator.  Ausbeute  Hg.  — 
Weißes  kristallinisches  Pulver.  LI.  in  NH3.  Wird  durch  W.  zersetzt.  — 
Gef.  22.86%  Zn,  19.57  N  (ber.  22.59,  19.40).  H.  FßANZEN  u.  O.  V.  Mayer  (Z.  anorg. 
Chem.  60,  (1908)  277). 

C.  Ammoniumzinkbromide.  a)  XH4Br,ZnBr2,xH20.  —  Man  dampft  eine 
Lsg.  ber.  Mengen  der  Komponenten  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  eben 
beginnenden  Kristallisation  ein,  kühlt  ab,  streicht  auf  Thon  und  bewahrt  12  Stdn. 

über  CaCl2  auf  (nicht  genügende  Trocknung).  —  Kleine  flimmernde  Blättchen.  — 
Gef.  4.70%  NH„  16.37  bzw.  16.50  ZnO,  69.68  Br:  (XH4)  (0.276)  :  Zn  (0.254)  :  Br  (0.870)  = 
1  :  0.92  :  3.18  =  1:1:3.  Best,  von  H20  unterblieb  wegen  nicht  genügender  Trocknung 
der  Substanz.  Trotz  der  unverkennbaren  Beimengung  von  NH4Br  bzw.  (NH4),,ZnBr4  ist 
aus  der  Analyse  mit  Sicherheit  auf  obige  Zus.  zu  schließen.  F.  Ephraim  (Z.  anorg. 
Chem.  59,  (1908)  66). 

b)  2NH4Br,ZnBr.2.  Wasserfrei  oder  mit  1  Mol  H20.  —  Hierher  kommen  die 
Angaben  von  Abschnitt  B, «)  auf  S.  58. 

c)  3NH4Br.ZnBr2,H20.  —  Zu  Abschnitt  B,ß)  auf  S.  58.  —  Eine  Lsg.  von 
1  Mol.  ZnBr2  und  6  Mol.  XH^Br  wird  auf  dem  Wasserbade  so  oft  ein- 
gedampft, abgekühlt  und  filtriert,  bis  sich  dem  auskristallisierenden  XH4Br 
andere  Kristalle  beimengen.  Die  filtrierte  Lsg.  wird  bei  gewöhnlicher 
Temp.  weiter  verdunstet.  —  Bis  1  cm  große,  ziemlich  dicke  und  klare 
flache  glasglänzende  Prismen,  teilweise  miteinander  verwachsen  und  von 
monoklinem  Habitus.    F.  Ephraim. 

Ephraim. 
3XH4  54.01  10.56  10.53  10.49 

Zn  65.40  12.10  10.82  12.22 

5Br  399.80  74.49  74.47  74.35 

HaO 18 3.35 

(NH^ZnBr^H.O  Ö-6Z2T~  100.00 

D.  Zinkoxybromid- Ammoniak.  3ZnO.ZnBr2,2XH».5HoO.  —  Hierher  kommt 
Abschnitt  A,  2)  von  S.  56. 

E.  Zinkbromat- Ammoniak.  Zn(Br03l2,2XH3,3H20.  —  Hier  ist  Abschnitt 
C,  ß)  von  S.  58  einzufügen. 
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Zink  und  Jod. 

I.  Zinkjodide.  A.  ZnJ2.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  Abschnitt  2,  «)  auf  S.  59.  — 
lieber  die  Farbe  im  Vergleich  mit  der  von  anderen  Jodiden  vgl.  W.  Ackroyd  (Chem.  N. 
88,  217;  C.-B.  1903,  II,  1410).  —  Mol.-Gew.  gef.  in  siedendem  Chinolin  im  Mittel 
320  (ber.  319.1).  E.  Beckmann  (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  239).  Tropfen- 
gewicht beim  Schmp.  (TX100/i34;  134  mg  =  Tropfen  gewicht  des  W.  bei  0°  unter  den- 
selben Ablaufbedingungen):  46.  S.  Motylewski  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  414).  — 
Bildungswärme  -j-  49  230  cal.  J.  Thomsen  (Thermochem.  Unterss.,  Stuttgart 
1906,  250).  Schmp.  446°  ±  1°,  Caiinelley  (J.  Chem.  Soc.  29,  (1878)  273) ;  446°, 
W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  11,  (1887)  846) ;  450°,  L.  Graetz  {Wied.  Ann.  40,  (1890)  26).  — 
Völlig  wasserfreies  leitet  in  festem  Zustande  nicht  elektrolytisch.  Braun 
(Wied.  Ann.  17,  (1882)  625).  Geschmolzenes  leitet,  Farad ay  (Phil.  Trans. 
1833,  507),  sehr  gut.  W.  Hampe.  Elektrische  Leitfähigkeit  (k  X  10»,  bezogen 
auf  S.  E.  und  Hg  =  1)  von  festem  und  geschm.  nach  L.  Graetz: 

bei        520       510       500       490       480       470       460       450      440     430     420     410<> 
k  X 108  1660     1570     1500     1420     1325     1240     1140     1050     630     500     300      30 

Gasförmiges  leitet  den  elektrischen  Strom.  G.  C.  Schmidt  u.  W.  Hechler 
(Ber.  d.  physik  Ges.  5,  (1903)  39).  Ionisiert  beim  Erhitzen  das  umgebende 
Gas.     Vgl.  dazu  Garrett  unter  ZnCl2  (S.  644,  unten). 

Völlig  reines  wird  durch  Licht  nicht  zers.,  wohl  aber  bei  Ggw.  von 
Cellulose,  wobei  J  ausgeschieden  wird.  Berridge  (Bep.  Brit.  Ass.  Ipswich  1895,  658  ; 
Wied.  Ann.  Beibl.  20,  778;  J.  B.  1896,  78).  —  J  kann  durch  0  verdrängt 
werden.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  15,  (1878)  185;  16,  (1879)442). 
Ist  beim  Schmelzen  die  Luft  nicht  ausgeschlossen,  so  entweicht  etwas  J 
und  bildet  sich  etwas  ZnO.  Die  Schmelze  wird  gelblich.  W.  Hampe.  —  Lös- 
lichkeit  in  W.  nach  R.  Dietz  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  250): 

Temp.  0  18  40  60  80  100° 

g  ZnJ2  in  100  g  Lösung         81.11  81.20  81.66  82.37  83.05  83.62 

Mol.  H20  auf  1  Mol.  ZnJ2       4.13  4.10  3.98  3.79  3.63  3.48 

Nach  Etard  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  544): 

Temp.  —18     —5      +17      47        62      73      97      100      107      138      140° 

gZnJ2  in  100  g  Lösung  70.9      74.4       80.4     80.3    81.3    81.2   82.1    83.0     83.5     82.6     83.8 

—  L.  in  abs.  A.  und  in  wasserfreiem  Ae.;  in  ersterem  leichter  und  reichlicher  als 
in  letzterem.  Hampe.  Uni.  in  CS2.  Hampe.  Die  Lsg.  in  abs.  A.  leitet  sehr 
schlecht,  Hittorf  [vgl.  bei  ZnCLj  (S.  647,  unten)];  gut,  besser  als  die  schlecht 
leitende  Lsg.  in  wasserfreiem  Aether.  W.  Hampe.  —  L.  in  Aceton. 
W.  Eidmann  (Dissert,  Güssen  1899;  C.-B.  1899  II,  1014;  J.  B.  1899,  69).  — 
100  T.  Glycerin  lösen  bei  Zimmertemp.  40  T.  ZnJ2.  Klever  (N.  Jahrb. 
Pharm.  37,  (1872)  211;  Bull.  soc.  chim.  [2]  18,  (1872)  372,  Ref.).  —  L.  in 
Chinolin.     G.  Beckmann  mit  W.  Gabel  (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  236). 

b)  Wasserhaltig,  a)  Allgemeines.  —  Hier  ist  Abschnitt  2,  ß)  von  S.  59  ein- 
zufügen. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  einer  83.5%  igen  Lsg.  von  neutralem 
ZnJ2  durch  Abkühlen  auf  —  8°.  —  Prismatische  Säulen,  die  an  der  Luft 
zerfließlich  sind  und  bei  etwa  27°,  ohne  daß  vollständige  Schmelzung 
eintritt,  wasserfrei  werden.  —  Löslichkeit  in  W.: 

Temp.  —10  -5  0  +10  22  27° 

g  ZnJ2  in  100  g  Lsg.  80.50  80.77  81.16  82.06  83.12  89.52 

Mol.  H20  auf  1  Mol.  ZnJ2       4.29  4.22  4.12  3.87  3.60  3.00 

E.  Dietz  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  250). 
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Zn 

18.31 

18.17 

J 

71.55 

71.35 

H20 

10.14 

DlETZ. 


11.05 


10.38 


ZnJ2,2H20  100.00 

y)  Mit  4  Mol.  H20  (?).  —  Wird  analog  wie  ZnBr2.3H20  (Darst.  (3),  S.  666) 
erhalten.  —  Schm.  bei  —  7°  unter  Abscheidung  von  ß\  da  die  homogene 
Fl.  sich  nur  bei  +  29°  bildet.  E.  Lubaeski  (J.  russ.  phys.  Ges.  [I]  28,  (1896)  460 ; 
Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  387,  Ref.). 

c)  Wässrige  Lösungen.  —  Dichten  nach  P.  Kremers  (Pogg.  104,  (1858)  156. 
der  mit  *  bezeichnete  Wert  nach  Pogg.  106,  (1859)  587): 
g  ZnJ2  auf  100  g  W.  21.5  46.4  85.0  126.3  177.9*         232.0 

D.Zl  1.1715        1.3486        1.5780        1.7815        1.9906*        2.1853 

Volumen  von  Lsgg.  verschiedener  Konzz.  nach  P.  Kremers  (Pogg.  104, 
(1858)  138): 

g  ZnJ2  auf  100  g  W.               10                 20                  30                 40  50 

Vol.                          102.68           105.70           108.86            112.42  116.06 

g  ZnJ2  auf  100  g  W.  60  70  80  90  100 

Vol.  119.78  123.56  127.36  131.16  134.96 

Vol.  (wenn  das  Vol.  bei  19.5°  =  1  ist)  von   Lsgg.,  die  neben  100  T.   W. 

x  Mol.  ZnJ2  enthalten,  nach  P.  Kremers  (Pogg.  118,  (1860)  67): 

x  18.8                    46.6  80.0  109.0  198.4 

t  =      0°  0.99403               0.99053  0.98913  0.98841  0.98736 

t  =    40°  1.00877               1.01157  1.01278  1.01332  1.01392 

t  =    60°  1.01960               1.02461  1.02658  1.02744  1.02815 

t  =    80°  1.03249                1.03914  1.04161  1.04247  1.04269 

t  =  100°  1.04751               1.05522  1.05766  1.05823  1.05756 


Brechungsvermögen, 
106,  (1859)  596): 

g  ZnJ2  auf  100  g  W. 


das  des  W  =  1000  gesetzt,   nach  P.  Kremers  (Pogg. 


20 

827 


30.9 
766 


41.5 
722 


60 
664 


80 
618 

590) 


100 
584 


Brechungsexponenten  bei  15°  nach  P.  Kremers  (a.  a.  0., 
D.jn  1.4033  1.5563  2.0286 

1.4049  1.4308  1.5090 

Lösungswärme  (angewandt  400  Mol.  H20):  +11310  cal.  J.  Thomsen 
(J.  praJct  Chem.  [2]  16,  (1877)  323).  Bildungswärme  der  wss.  Lsg.  +  64  230  cal. 
De  Forcrand  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  42). 

Ueberführungszahl  des  Anions  0.68  (ber.  0.70),  F.  Kohlrausch  (Wied. 
Ann.  26,  (1885)  214),  in  Lsgg.  mit  0.6643  bzw.  2.457  u.  112.886  T.  W.  auf 
1  T.  ZnJ2:  1.157  bzw.  0.727  u.  0.675,  Hittorf  (Pogg.  106,  (1859)  548); 
nach  G.  Kümmell  (Wied.  Ann.  64  (1898)  666),  im  Mittel  0.589,  im  einzelnen 
(m  =  72ZnJ2): 

m/ioo  in  1  1  0.976  0.488  0.248 

0.602  0.586  0.579 

Elektrische  Leitfähigkeit  (k  spezifische,  a  äquivalente)  bei  22°  nach  G.Jäger 
(Monatsh.  8,  (1887)  722): 

g-Aeq.  in  1  1  W.  l/*o  Vso 

k  X  10~ö  2577  1314 

A  103080  105120 

Ueber  die  molek.  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.  und  in  A.  vgl.  a.  C.  Cattaneo  (Atti  dei  Line. 
[5]  4,  (1895)  II,  69).  —  Aenderung  der  EMK.  Zn:  ZnJ2  (»/,  g-Aeq.  in  1000  T.  Fl.) 
für  1°  Temp.-Differenz:  0.000602  Volt.  Gockel  (Wied.  Ann.  24,  (1895)  634). 
Ueber  die  elektrolytische  Zers.  von  ZnJ8-Lsg.  siehe  Tribe  unter  ZnCl2,  S.  657. 
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S02  färbt  sofort  stark  gelb ;  die  Färbung  verschwindet  beim  Erwärmen 
oder  bei  Zusatz  von  KOH  oder  von  NH3  wieder.  Schoenbein  (J.  prakt. 
Chem.  56,  (1852)  359).  —  Zur  Herstellung  von  Zn.J2-Stärke-Lsg.  verreibt  man  2  bis 
3  g  Kartoffelstärke  im  rauhen  Porzellanmörser  mit  50  bis  100  ccm  W.  innig,  erhitzt  nach 
1  Std.  in  einer  geschlossenen  Selterflasche  2  bis  4  Stdn.  im  Rübölbad  auf  130°,  füllt  zu 
3/4  1  auf,  filtriert  nach  24  Stdn.  durch  ein  Faltenfilter,  versetzt  mit  einer  klaren  Lsg. 
von  20  g  ZnCl2  und  2  g  ZnJ2  (aus  Zinkpulver  und  Jod),  beseitigt  eine  etwaige  Bläuung 
durch  Na2S203,  füllt  zu  1  1  auf  und  filtriert,  wenn  nötig,  nach  24  Stdn.  A.  Seyda  [Chem. 
Ztg.  22,  (1898)  1086) 

B.  ZnJ4.  —  Zu  S.  59,  Z.  28  u.  27  v.  u.  —  L.  in  Fenchon;  Bestt.  des  Mol.- 
Gew.  konnten  nicht  ausgeführt  werden.  E.  Rimini  u.  F.  Olivaei  (Atti  dei  Line, 
[5]  16  I,  665;  0.-5.  1907  II,  241). 

II.  Zink,  Jod  und  Sauerstoff.  A.  Zinkoxyjodide.  a)  Verbindungen  von 
zweifelhafter  Formel  und  Allgemeines.  —  Zu  S.  58,  Z.  15  bis  Z.  13  v.  u.  —  Man 
läßt  KOH  in   Ggw.  von  J  auf  eine  Lsg.,  die  40  g  Zn(C2H302)2  (ZnS04  und 

ZnCl2  geben  keinen  Nd.)  in  1  1  enthält,  wirken.  Der  beim  Stehen  unveränderliche 
braune  flockige  Nd.  verliert  beim  Filtrieren  und  Trocknen  in  der  Luftleere  J  völlig;  es 
bleibt  ein  weißes  Pulver  zurück.  In  einer  Lsg.  VOll  15  g  Zn(C2H302)2  in  1  1 
nimmt  der  zuerst  gebildete  braune  Nd.  mehr  J  auf  und  wird  kristallinisch 
und  Olivengrün.     Man  filtriert,    wäscht  und  trocknet  in  der  Luftleere.  —  Schmutzig 

grünes  Pulver.  Beim  Trocknen  in  der  Luftleere  nicht  zersetzt.  Unbe- 
ständiger als  das  Mg-Salz.  Riecht  nach  J  und  wird  an  der  Luft  zuerst 
braun,  dann  weiß.  Beim  Erhitzen  auf  100°  starke  Entw.  von  J.  Bei  der 
Verbrennung  im  Platinschiffchen  zuerst  Abgabe  von  W.  und  J,  dann  Su- 
blimat von  ZnJ2.  —  Gef.  (nur  unvollkommen  getrocknet):  52.68,  48.80,  5077  °/0  ZnO, 
27.61,  30.88,  32.09  J,  17.05  H20  (H20  für  die  beiden  anderen  Prodd.  aus  der  Differenz  ber.). 
Danach  J  :  Zn  =  1  :  2.9,  1  :  2.5,  1  :  2.4;  ZnO  :  H20  =  1  :  1.4,  1  :  1.9,  1  :  1.8.  Rettie 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  337).  —  Zinkoxyjodide  haben  eine  kleinere  Bildungs- 
wärme als  die  Oxybromide  und  eine  noch  kleinere  als  die  Oxychloride.  E.  Tassilly  (Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  38). 

b)  5ZnO,ZnJ2,llH20.  —  Hierher  kommt  Abschnitt  A,l,/?)  von  S.  58  unter  Zu- 
fügung  an  den  Schluß  von:  Tassilly. 

C)  9ZnO,ZnJ2,24H20.  —  Hierher  kommt  Abschnitt  A,  1,  «)  von  S.  58. 

B.  Zinkjodat.  Zn(J08)2.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  verdunstet  langsam 
bei  60°  eine  Lsg.  von  Verb,  b)  in  verd.  H8P04.  —  2.  Man  vermischt  mit 
Lsgg.  von  NaJ03  und  Zn(N08)2  im  Ueberschuß  eine  große  Menge  Jodsäure 
und  hält  die  Mischung  auf  70°.  —  Kleine  weiße  sehr  feine  und  glänzende 
Nadeln,  die  miteinander  verwachsen.  In  der  Eotglut  völlig  in  J,  0  und 
ZnO  zersetzt.    A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  21,  (1890)  164). 

DlTTB. 

ZnO  19.72  19.61  19.82 

J205 8028 8032 

ZnO,J206  100.00  99.93 

b)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Zu  Abschnitt  C,«)  auf  S.  f>o.  —  4.  Man  be- 
handelt gefälltes  ZnC03  in  der  Kälte  mit  Jodsäure,  filtriert  den  reich- 
lichen Nd.  von  Zinkjodat  (weißes  Pulver)  ab  und  läßt  die  Lsg.  verdunsten.  — 
5.  Man  mischt  sd.  Lsgg.  von  NaJ03  und  überschüssigem  Zn(N03)2  und 
läßt  erkalten.  —  Nach  (4)  kleine  durchscheinende  Kristalle,  nach  (5)  kleine 
farblose  opalisierende  Prismen.  Verliert  in  der  Hitze  H20;  völlig  bei 
200°.     A.  Ditte. 

Ditte. 
ZnO                       18.14                      18.21  18.08 

J206                       73.90                      73.77  73.81 

H20 ^96 7.78  8.09 

Zn0,J205,2H20  100.00  99.76  99.98 
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C.  Zinkperjodate.     a)  3ZnO,2J207,7H20.  —  Hierher  Abschnitt  D,  e)  auf  S.  60. 

b)  2ZnO,J207,6H20.  —  Hierher  Abschnitt  D,  d)  auf  S.  60. 

c)  5Zn0.2J207,14H20.  —  Hierher  Abschnitt  D,  c)  aut  S.  60. 

d)  3ZnO,J207,7H20.  —  Ist  kein  zufälliges  Gemenge.  Ihre  {Schwedische  Dissert., 
Ber.  3,  316;  Z.  Chem.  [2]  6,  600;  «7.  B.  1870,  259). 

e)  4ZnO,J207,H20.  —  Hierher  Abschnitt  D,  b)  auf  S.  60. 

f)  9ZnO,2J207,12H20.  —  Hierher  Abschnitt  D,  a)  auf  S.  60. 

III.  Zink,  Jod  und  Stickstoff.  A.  Zinkjodid-Ammoniake.  —  Hier  sind  die 
Abschnitte  A,  3, «),  A,  3  ß),  A,  3,  y)  auf  S.  59  als  a),  b),  c)  einzufügen. 

B.  Zinkjodid-Hydrazin.  ZnJ2,2N2H4.  —  1.  Man  übergießt  10  g  ZnJ2 
mit  50  ccm  NH3,  fügt  20  ccm  Hydrazinhydrat  hinzu,  erwärmt  auf  dem 
Wasserbade,  wobei  klare  Lsg.  eintritt  und  erhitzt  zum  Sieden.  Nd.  von  schwach 

gelben  kleinen  Kristallen.  Ausbeute  6  g.  —  2.  Besser  löst  man  ZnJ2  in  95  °/0  ig. 
A.  und  fällt  mit  Hydrazinhydrat.  Man  saugt  das  weiße  kristallinische  Pulver  ab, 
wäscht   mit   A.   und   trocknet   im   Vakuumexsikkator   über   KOH   und   H2S04.     Ausbeute 

quantitativ.  —  Weißes  lockeres  Pulver.    Wird  durch  W.  zers.    LI.  in  NH3.  — 

Gef.  17.04%  Zn,  14.31  N  (ber.  17.05,  14.64).  H.  Franzen  U.  0.  V.  Mayer  (Z. 
anorg.  Chem.  CO,  (1908)  277). 

C.  Ammoniumzinkjodid.  2NH4  J,ZnJ2.  —  Hierher  kommt  Abschnitt  B.  von  S.  60. 

D.  Zinkjodat-Ammoniake.  a)  Zn(J03)2,2NH3,2H20.  —  Man  löst  Zink- 
jodat  in  k.  NH3  (leicht,  unter  Wärmeentwicklung)  und  läßt  die  farblose  Fl.  bei 
20°  bis  25°  einige  Zeit  Stehen.  Bei  zu  schnellem  Verdunsten  schlägt  die  Verb,  sich  an 
den  Gefäßwandungen  als  weißer  amorpher  sehr  fest  anhaftender  Staub  nieder.  —  Farb- 
lose durchscheinende  grade  Prismen  mit  viereckiger  Basis,  durch  Flächen  mit  lot- 
rechten Kanten  begrenzt.  Unveränderlich  an  der  Luft  selbst  bei  30°.  Ver- 
pufft lebhaft  bei  150°  unter  Aussendung  von  violettem  Licht  und  beträcht- 
licher Gasentwicklung.  Uni.  in  Wassei\  —  Gef.  89.53%  Zn(J03)2, 10.29  NH3-fH20 
(ber.  89.65,  10.35).     A.  Ditte  (a.  a.  0.,  165). 

b)  3Zn(J03)2,8NH3.  —  Hierher  Abschnitt  0,/ff)  auf  S.  60. 

c)  Zn(J03)2,4NIIs.  —  Man  behandelt  pulvriges  sehr  trockenes  Zinkjodat 
(bis  zur  Gewichtsveränderung)  mit  einem  Strom  von  NH8-Gas  im  Apparat 
von  Isambert  (These  Paris,  13.  Juni  1868).  Keine  Veränderung  im  Aussehen  und  keine 
Wärmeentwicklung.  —  Gef.  85.76  °/0  Zn(J03)2,  14.03  NH3  (ber.  85.95,  14.05)-     A.  Ditte. 

IV.  Zink,  Jod  und  Chlor.  Zinkchlorid-Jodtrichlorid.  ZnCl.2,2JCl3,8H20.  — 
Hierher  Abschnitt  E.  von  S.  55. 


Zink  und  Phosphor. 

I.  Zinkphosphide.  a°)  Produkte  von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Zu  dem 
Anfang  des  Abschnitts  A.  auf  S.  60  unten  und  S.  61  oben.  —  Kleine  Mengen  von  P  lösen 
sich  in  Zn,  ohne  sich  wieder  auszuscheiden.  Lewis  (Chem.  N.  86,  (U102)  211).  Vgl.  a. 
ds.  Bd.,  S.  513.  —  Man  reibt  ZnO  (55  T.)  mit  Gummi  (5  T.)  oder  einem  anderen  Binde- 
mittel und  W.  (25  T.)  innig  zu  einem  homogenen  Brei  an  und  trägt  gepulverten  amorphen 
P  (10  T.)  ein.  Das  in  Formen  ausgegossene  oder  nach  dem  Erkalten  gepreßte  Gemisch 
dient  als  Zusatz  zu  Metalllegierungen.    J.  L.  Seiboth  (D.  R.-P.  106966  (1899)). 

a)  Zn3P2.  —  Zu  S.  61,  Abschnitt  a).  —  6.  Man  erhitzt  ein  inniges  Ge- 
menge von  19  g  Zinkstaub  mit  5  g  rotem  P  im  bedeckten  Tiegel  mit  Bunsen- 
brenner und  dann  VOr  dem  Gebläse.  Auch  im  Reagenzglas  darstollbar..  lv-  LÜPKE 
(Z.  phijsik.-chem.  Unter.   3,  (1890)  281).  —   7.   Bringt   man  geschm.  Zu  auf 
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roten  P  und  erhitzt  im  Thontiegel  bis  zum  Aufhören  der  Entw.  von  P- 
Dämpfen,  so  erhält  man  Schmelzen,  die  bis  15  °/o  P  aufweisen.  Alle  liefern 
bei  Erhitzung  auf  600°  in  der  Luftleere  oder  bei  Erschöpfung  mit  Hg  oder 
bei  Behandlung  mit  rauchender  HN03  bei  0°  als  Rückstand  die  Verb.  a). 
P.  Jolibois  (Compt.  rend.  147,  (1908)  801 ;  C.-B.  1908,  II,  1985).  —  Nach 
(6)  feste  zusammengesinterte  M.;  das  im  Reagenzglas  dargestellte  ist  porös  und 
zerfällt  beim  Zerdrücken  leicht  zu  Staub.  LÜPKE.  Nach  (7)  Oktaeder  D.13  4.55. 
Umschmelzbar.  Sdp.  in  H  1100°.  Uni.  in  Zink.  Jolibois.  Wird  von  W. 
nicht,  von  verd.  HCl  (die  Reagenzglasmasse  energischer  als  die  Tiegelmasse)  und 
von  verd.  H2S04  schon  in  der  Kälte  lebhaft  unter  Entw.  von  PH:3  (so  Darst. 
von  PH3)  angegriffen.  Lüpke.  HCl  und  verd.  HN03  entwickeln  reinen  PH3. 
Jolibois.  Gibt  mit  Nitrososchwefelsäure  eine  schön  blaue  Lsg.  von  Nitroso- 
disulfonsäure.    P.  Sabatier  (Compt.  rend.  123,  (1896)  256). 

b)  ZnP2.  —  Zu  S.  62,  Schluß  des  ersten  Absatzes.  —  Durch  Einw.  von  P- 
Dämpfen  auf  a)  in  der  Luftleere  bei  400°  und  Behandlung  der  braunen 
nicht  geschmolzenen  M.  mit  verd.  HCl.  —  Schwarzes  Pulver.  D.15  2.97. 
Bindet  bei  400°  keinen  P  mehr;  beginnt  bei  500°  sich  in  P  und  Zn3P2 
zu  spalten.  Beständig  gegen  konz.  H2S04 ;  durch  konz.  HCl  langsam  unter 
Entw.  von  PH3  und  B.  von  festem  Phosphorwasserstoff  zersetzt.    P.  Jolibois. 

a)  b)  Jolibois. 

Zn  75.99  7621  Zn  51.6  52.04            50.1  51.0 

P  24.01  23.32  P  48.4  47.17            49.6  49.3 

Zn3P2  100.00  99.53  ZnP2  100.0  100.21           99.7  100.3 

c)  Andere  Phosphide.  —  Hierher  Abschnitt  A,  c)  von  S.  62. 

II.  Phosphorwasserstoffzink.    Zn2P2H2.  —    Hierher    Abschnitt    B.    von    S.    62. 

III.  Zink,  Phosphor  und  Sauerstoff.  A.  Zinkoxyphosphid(?).  ZnPo0(?).  — 
Hierher  Abschnitt  C.  auf  S.  62. 

B.  Zinkhypophosphit.  ZnH4P„04  mit  1  und  6  Mol.  H>0.  —  Hierher  kommt 
Abschnitt  D.  von  S.  63. 

C.  Zinkphosphite.  — Hierher  kommt  Abschnitt  E,  1,  a)  und  b),  sowie  c)  von  S.  63; 
erstere  als  a, «)  und  a,  /?),  letzterer  als  b). 

D.  Zinksubphosphat.  Zn2P206,2H20.  —  Man  trägt  überschüssige  verd. 
ZnS04-Lsg.  in  verd.  Lsg.  von  Na2H2P206,6H20  ein,  filtriert  nach  24  Stunden, 
wäscht  mit  h.  W.  und  trocknet  auf  Porzellan.  —  Weißes  Pulver.  Beim 
Erhitzen  auf  110°  schon  nach  zwei  Stunden  (wohl  infolge  von  Oxydation)  stellen- 
weise gelblich  gefärbt;  verglimmt  über  freier  Flamme  lebhaft  und  bleibt 
weiß.  Verliert  dabei  8.90  %  an  Gewicht  (ber.  für  das  Entstehen  von  Zn2P207  6.17). 
—  Gef.  40.45%  Zn,  48.81  P206  (ber.  40.14,  48.75).  P.  Drawe  {lieber  einige  neue 
Sähe  der  Phosphorsäure,  Bissert.,  Rostock  (Görlitz)  1888,  37). 

E.  Zinkorthophosphate.  —  Hierher  kommt  Abschnitt  F.  auf  S.  64  u.  65.  -  Vor 
„1.  Neutrales"  [umzuändern  in  „normales"],  das  b)  wird,  ist  auf  S.  64,  Z.  17  v.  o.  einzufügen  : 

a)  Basisches.  4ZnO,P205,H20.  Bzw.  Zn.2(OH)P04.  —  Natürlich  als  Tar- 
buttit.  —  Farblose  (bisweilen  auch  durch  Cu  oder  F203  gefärbte)  durchsichtige  Kristalle. 
Triklin;  0.9583  :  1  :  1.3204;  a  =  102037',  ß  =  123°52',  y  =  87°52';  vollkommene  basische 
Spaltbarkeit.  Nicht  isomorph  mit  Adamin  (dem  entsprechenden  Arsenat),  bildet  aber 
Pseudomorphosen  nach  ihm.  D.  4.12  bis  4.15.  Härte  3.75.  —  Gef.  66.6  °/0  ZnO,  29.2 
P20B,  3.8  H20.  L.  J.  Spencer  (Miner.  Mag.  15,  1;  Bull.  soc.  frang.  miner.  31,  (1908)356; 
C.-B.  1909,  I,  1191). 

b)  Normales.  Zn_3(P04)2.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  64,  Z.  21  v.  o.  —  Mit 
Zn3(P04)2  gesättigte  0.025  molare  Lsg.  von  Na2HP04  enthält  0.018  mal  soviel  Zn'-Ionen 
als  0.5  molare  ZnS04-Lsg.    Immerwahb  [Z.  Elektroehem.  7,  (1901)  482). 
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ß)  Wasserhaltig.  —  Zu  S.  64,  Z.  38  v.  u.  —  Hopeit,  Zn3(P04)2,4H20,  in  schönen 
Kristallen  in  Neu-Rhodesia  in  großer  Menge  gefunden,  zerfällt  bei  gleicher  chemischer  Zus. 
bei  der  Erwärmung  in  zwei  Modifikationen,  Hopeit  «  und  ß  (auf  Grund  von  optischen 
Differenzen  und  abweichender  Abgabe  von  Wasser).  L.  J.  Spencer.  —  Dieselbe  Zus.  hat 
Parahopeit.  Trikline  Kristalle  mit  schlechten  Flächen,  ähnlich  denen  des  Galmeis,  durch- 
sichtig glasglänzend,  nach  der  Fläche  der  Spaltbarkeit  {010}  abgeplattet.  Besitzt,  im 
Gegensatz  zu  Hopeit  (statt  3)  nur  eine  Spaltbarkeit,  ist  optisch  positiv,  viel  härter  und 
hat  einen  höheren  Index  (1.62  statt  1.60).    L.  J.  Spencer. 

Zu  S.  64,  Z.  21  v.  u.  -  Brechungsexponent  n,*:  1.471  für  Na-Licht,  1.469  für  rotes 
Licht,   Achsenwinkel  2V  =  54°44',  54°39'.     Des  Cloizeaüx  {Ball.  soc.  frang.  miner.   16, 

(1893)  222). 

Zu  S.  64,  Z.  19  v.  u.  —  L.  in  NH3  bei  GgW.  von  NH4C1  (Unterschied 
des  Zn  von  Ca  und  Mg).  G.  C.  Stone  (J.  anal.  appl.  Client.  6,  516;  Z.  anorg. 
Chem.  4,  (1893)  155).  Gibt  mit  Ni3(P04)2  und  Co3(P04)2  kristallisierte 
Verbb.     W.   Skey   (Chem.  N.   22,   (1870)   61).    Vgl.  ds.  Hdb.  V,  1,  176  u.  572. 

F.  Zinkpyrophosphat.  Zn.2P207.  —  Zu  Abschnitt  H.  auf  S.  66.  —  2.  Man 
behandelt  15  g  unl.  KP03  mit  350  ccm  einer  k.  gesättigten  ZnS04- 
Lsg.  bei  70°  4  Tage  lang.  —  3.  Man  behandelt  das  nach  G)  erhaltene 
Prod.  mit  Na2S  und  fällt  wiederum  mit  ZnS04-Lsg.  —  4.  Man  fällt  das 
analog  G)  mit  CdS04  erhaltene  und  ebenso  mit  Na2S  behandelte  Prod.  mit 

ZnS04.  —  Gef.  nach  (2)  42.58%  Zn,  nach  (3)  42.6,  nach  (4)  42.83  (ber.  42.9).  J.  MÜLLER 
(Beiträge  zur  Kenntnis  der  Metaphosphate,  Dissert..  Berlin  1906,  22,  24,  40). 
Vgl.  a.  unter  G).  —  Unl.  in  Essigsäure.  G.  von  Knokre  (Z.  anorg.  Chem.  24, 
(1900)  389). 

G.  Zinktriphosphat  (?).  Zll5(P3O10)2  (?).  —  Durch  Umsetzung  von  unl.  Natrium- 
metaphosphat mit  gesättigter  ZnS04-Lsg.  bei  70°  wurden  Prodd.  erhalten,  deren  Analyse 
auf  obige  Formel  stimmte  (gef.  39.6  bzw.  40.1  %  Zn  (ber.  39.25)).  Nach  dem  Behandeln  mit 
Na2S  blieben  die  Fällungen,  die  bei  Pyrophosphat-Lsgg.  sofort  erscheinen,  längere  Zeit 
aus  und  nahmen  andere  Gestalt  an,  so  mit  CuS04-Lsg.,  ZnS04-Lsg.,  CoS04-Lsg.  Beim 
Kochen  erschien  der  Nd.  sofort.  Obgleich  nun  aber  das  Ausbleiben  der  Fällungen  gerade 
für  Triphosphate  charakteristisch  ist,  so  wurde  doch  in  den  Fällungen  stets  ein  dem 
Pyrophosphat  entsprechender  Metallgehalt  gefunden,  weshalb  die  Vermutung,  ein  Tri- 
phosphat  erhalten  zu  haben,  an  Wahrscheinlichkeit  verliert.  Vielleicht  wird  das  eigen- 
tümliche Verhalten  der  nach  dem  Behandeln  mit  Na2S  entstehenden  Lsgg.  auf  gleich- 
zeitige Anwesenheit  einer  geringen  Menge  Metaphosphat  zurückzuführen  sein.  J.  Müller 
(a.  a.  0.,  24). 

H.  ZinJcmetaphosphate.  a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Ueber  EinAv. 
von  P0C13  auf  Zn  unter  B.  von  Metaphosphat  vgl.  S.  539.  —  Hierzu  auch  die  Angabe 
von  Berzelius  unter  N.  auf  S.  67. 

b)  ZinJcdimetaphosphat.  Zn(P03)2.  ex)  Wasserfrei.  —  Zu  Abschnitt  X, «)  auf 
S.  67.  —  2.  Bei  der  Rk.  von  Zn  mit  P0C13  (bei  gewöhnlicher  Temp.,  schneller 

beim  Erhitzen  auf  100°)  (neben  ZnCl2  und  P40)  nach  (Gleichung  2.  experimentell 
bestätigt):  1.  9Zn  -f  4P0C13  =  6ZnCl2  +  3Zn0  -f  P40.  —  2.  4ZnO  +  2P0C13  =  Zn(P03^ 
+  3ZuCl2.  Bei  250°  entsteht  außerdem  PC13  und  wahrscheinlich  auch  P20ß  und  P.;03r]4. 
Bei  290°  erhält  man  (in  12  Stdn.)  nur  höchst  geringe  Mengen  eines  rötlichen  Körpers. 
B.  Reinitzer  u.  H.  Goldschmidt  (Ber.  13,  (1880)  847).  [Analysen  fehlen.]  — 
3.  Durch  Vermischen  von  K2P206  mit  ZnCl2-Lsg.  —  iSchm.  in  starker 
Rotglut  ZU  einem  klaren  Glase,  das  selbst  bei  der  größten  Vorsicht  beim  Erkalten 
nicht  vollständig  in  den  kristallinischen  Zustand  übergeht,  sondern  stets  noch  amorphe 
Teile  enthält.  Durch  kochende  H2S04  zers.  —  Gef.  29.29%  Zn,  27.74  bzw.  27.86  P 
(ber.  29.15,  27.80).  A.  Glatzel  (Ueber  dimetaphosphorsaure  und  tetrametapliosphor- 
saure  Salze,  Dissert.,  Würzburg  1880,  16). 

ß)  Mit  4  Mol  H20.  —  Zu  Abschnitt  N,/?)  auf  S.  67.  —  Weiße  kleine  rund- 
liche Kristallenen.  Schm.  in  starker  Rotglut,  verhält  sich  dabei  wie  a) 
und  liefert  bei  langsamem  Erkalten  teilweise  Tetrametaphosphat,  bei  schnellem 
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eine  vollkommen  amorphe  glasige  M.    L.  in  W.  (1  :  63).    Konz.  H2S04  zers.  leicht, 
die  anderen  Säuren  wirken  wenig  ein.    A.  Glatzel  (a.  a.  0.,  34). 


ZnO 

P205 

4H20 

Berechnet  von 
Fleitmann. 

81        27.27 
144        48.48 

72        24.25 

Fleitmann. 

48.28 
24.77      25.06 

Berechnet  von   Glatzel, 
Glatzel.     Gefunden, 
Zn        22.03            22.29 
P          21.02            20.91 
H20      24.41           24.12 

Zn0,P205;4H20 

297      100.00 

21.09 


c)  Zinktrimetapliospliat(?).  Zn3(P03)6,9H20.  —  Durch  Umsatz  des  Na- 
triumtrimetaphosphates  mit  ZnCl2  oder  ZnS04.  Scheidet  sich  langsam  und 
schwer  aus  der  Lsg.  ab,  trotz  der  geringen  (s.  u.)  Löslichkeit.  —  Schm.  bei  dunkler 
Rotglut  und  erstarrt  bei  schneller  Abkühlung  zu  Gläsern,  bei  langsamer  zu  kristallinischen 
porösen  Massen.  Löslichkeit  bei  20°  in  1  1:  0.1  g.  —  Gef.  30.72 %  ZnO,  47.82 
P205,  20.77  H20  (ber.  29.33,  51.20,  19.47).  Tammann  (J.  prakt.  Clxem.  [2]  45,  (1892)  426). 
Vgl.  dagegen  S.  67,  vor  Abschnitt  0. 

d)  ZinMetrametaphosphat.  Zn2(P03)4.  ä)  Wasserfrei  —  Man  dampft 
ZnO  und  Phosphorsäure-Lsg.  (mit  45°/0  P2O5)  (im  Verhältnis  1  At.  Zn  zu 
1  Mol.  P205  mit  l°/0  Ueberschuß  über  die  ber.  Menge  H3P04)  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne,  erhitzt  bei  Rotglut  bis  zum  Schmelzen,  läßt 
sehr  langsam  (mehrere  Stunden)  erkalten,  zerstößt  und  laugt  mit  k.  W.  aus. 
Schwer  darstellbar.  —  Weiße  verworrene  Kristalle.  Durch  Na2C03  leicht  auf- 
schließbar. Etwas  1.  in  HN08,  vollständig  1.  in  sd.  H2S04.  Liefert  mit 
Alkalisulfiden   schon  in  der  Kälte  Alkalitetrametaphosphat  und  ZnS.  — 

Gef.  29.26%  Zn,  27.49  bzw.  27.22  P  (ber.  29.15,  27.80).      A.  Glatzel    (a.   a.   0.,    34). 

ß)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Aus  verd.  Lsgg.  von  Alkalitetraphosphaten 
durch  Zinksalze.  —  Weiße  undurchsichtige  runde  Kristallenen.  Gibt  bei 
100°  einen  Teil,  bei  150°  den  Rest  des  H20  ab,  ohne  eine  andere  Modi- 
fikation der  Metaphosphate  zu  bilden.  Schm.  bei  Rotglut  zu  einem  klaren 
Glase,  das  je  nach  dem  Erkalten  wiederum  Tetrametaphosphat  oder  eine  amorphe  M. 
liefert.  L.  in  W.  (1  T.  in  55  T.).  Durch  Säuren  erst  beim  Kochen  zersetzt.  — 
Gef.  20.62  bzw.  20.71%  Zn,  19.72  P,  28.94  H20  (ber.  20.76,  19.81,  28.75).  A.  Glatzel 
(a.  a.  0.,  97). 

IV.  Zink,  Phosphor  und  Stickstoff.  —  Im  folgenden  sind  die  Verbb.  des 
Hauptteils  entsprechend  einzuordnen  bzw.  zu  ergänzen. 

A.  ZinJcnitrilotrimetaphosphat.  ZnNP307,2H20.  —  Aus  schwach  sauren 
Lsgg.  von  Nitrilotrimetaphosphorsäure  durch  Fällen  mit  Zinksalzen.  — 
Oelige  Masse.    LI.  in  NH3,  in  sd.  (NH4)2C03   und  in  NaOH.    A.  Mente 

(Ann.  248,  (1888)  259)  [Analysen  fehlen]. 

B.  ZinkamidopJiosphate.  a)  Zinkamidoorihopliospliate.  a)  Normales.  — 
Aus  Na2NH2P03  und  Zinksalz.  —  Weißer  amorpher  Nd.  Merklich  1.  in  W.; 
geht  beim  Kochen  damit  in  Zn3(P04)2  über.  H.  N.  Stokes  (Am.  Chem.  J. 
15,  (1893)  209). 

ß)  Saures.  —  Aus  eiskalter  starker  Lsg.  von  KHNH2P03,  die 
etwas  mit  HN03  angesäuert  ist,  auf  Zusatz  von  ZnCl2  beim  Eeiben  mit 
einem  Glasstabe.  —  Kleine  gut  ausgebildete  Prismen  mit  Pyramiden  oder 
hexagonale  Platten.  Wl.  in  W.;  1.  in  NH3  und  in  Essigsäure.  Geht 
beim  Kochen  mit  W.  in  Zn3(P04)2  über.  H.  N.  Stoe^s.  [Wie  bei  a)  fehlen 
a.  a.  0.  Formeln  und  Analysen.] 

b)  Zinkmonoamidopyrophosphat.  Zns06(P203NH2)2.  —  Hierher  Abschnitt  K. 
anf  S.  66. 

43* 


676  Zink;  Nachträge. 

c)  Zinkdiamidopyrophosphat,  Zn02,P203N2H4.  —  Hierher  Abschnitt  L.  auf  S.  67. 

d)  Zinktriamidopyrophosphat  —  Hierher  Abschnitt  M.  auf  S.  67. 

C.  Zinkphosphat- Ammoniake.  a)  Zinkpyrophosphat- Ammoniak,  6ZnO,3P205, 
4NH3J9H20.  —  Hierher  Abschnitt  J.  auf  S.  66. 

b)  Zinkmetaphosphat- Ammoniak.  —  Hierher  Abschnitt  0.  auf  S.  67. 

D.  Ammoniumsinkphosphate,  a)  Ammoniumsinkorthophosphate.  1.  Basische, 
a)  3NH3,2ZnO,P205,8H20.  —  Hierher  Abschnitt  G,  III,  ß)  auf  S.  66. 

ß)  4(NHJ.20,6ZnO,3P205.  —  Hierher  Abschnitt  G,1II,«)  auf  S.  65  u.  66. 

2.  Normales.  NH4ZnP04.  a)  Wasserfrei,  —  Zu  Abschnitt  G,  I,  a)  auf 
S.  65.  —  Wird  von  obiger  Zus.  nur  durch  Fällen  von  w.  ZnS04-Lsg. 
mit  NH4NaHP04  (im  Ueberschuß)  bis  zur  Bläuung  von  rotem  Lakmus- 
papier, in  Ggw.  eines  großen  Ueberschusses  von  NH4C1  (20  g  auf  4.47  g 
NH4NaHP04,4H20)  und  Erhitzen,  bis  sich  der  Nd.  kristallinisch  abscheidet, 
erhalten.  Läßt  man  die  Fl.  vor  dem  Filtrieren  einige  Stunden  stehen,  so  genügen  10  g 
NH4C1;  größere  Mengen  geben  leicht  ein  an  NH3  reicheres  Prod.  Die  Zeit  des  Stehens 
scheint  von  geringerem  Einfluß  zu  sein  als  die  Mengen  des  überschüssigen  NH4NaHP04 
und  des  NH4C1. 

Zeit  des  Absetzens  in  Stunden        16  V«  2  7s  V*  16 

Zn2P207  gef.  0.6335        0.6381        0.6379        0.6386        0.6393        0.6367 

Zn2P207  her.  0.6355 

M.  Austin  (Am.  J.  sei.  (SM)  [4]  8,  206;  Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  216; 
J.  B.  1899,  601). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Hierher  Abschnitt  G,I,$  auf  8.  65. 

3.  Saures.     (NHJZnH3(POJ2,H20.  —  Hierher  Abschnitt  G,  II  auf  S.  65. 

b)  Ammoniumzinkdimeiaphosphat.  (NH4)2Zn(P03)4,4H20.  —  Man  ver- 
setzt Zn(P03)2  mit  entsprechenden  Mengen  NH4Ci  in  wss.  Lsgg.  —  Ent- 
wickelt schon  bei  200°  NH3,  das  sich  durch  fortgesetztes  Erhitzen  |mit 
dem  größten  Teile  des  P205  völlig  verflüchtigen  läßt.  Schm.  bei  ge- 
nügend Starkem  Erhitzen  und  zeigt  bei  sehr  langsamem  Erkalten  Spuren  von 
Kristallisation,  während  die  Hauptmasse  ein  farbloses  Glas  bildet,  das  von  Säuren  kaum 
angegriffen  wird  und  sich  mit  Alkalisulfiden  nicht  umsetzen  läßt.  L.  in  70  T.  W. 
Kochen  mit  H2S04  zersetzt.  —  Gef.  7.55%  NH4,  13.20  bzw.  13.11  Zu,  25.26  P, 
14.81  H20  (ber.  7.36,  13.29,  25.36,  14.73).      A.  Glatzel  (a.  a.  0.,  54). 

Y.  Zink,  Phosphor  und  Schwefel.  B.  Sähe  von  Thiosäuren.  a)  Allgemeines.  — 
Alle  Zinkthiophosphate  benötigen  zu  ihrer  schwierigen  Darst.  eine  sehr 
lange  Erhitzung  auf  sehr  hohe  Temp.  Sehr  zersetzlich  durch  feuchte  Luft. 
Nächst  den  entsprechenden  AI-Salzen  am  wenigsten  beständig  von  allen 
Thiophosphaten.     L.  Ferrand  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  423). 

b)  Zinkthiophosphit,  Zns(PS8).,.  —  Zu  Abschnitt  B.  auf  S.  68.  —  Man  er- 
hitzt 1.95  T.  Zn,  0.62  T.  P,  1.92  T.  S  24  Stunden  auf  Kirschrotglut.  — 
W.  greift  langsam  an,  HCl  ebenso.  Essigsäure  zers.  völlig  und  löst  bei 
150°  im  zugeschmolzenen  Rohr  in  einigen  Stunden  gänzlich.  —  Gef.  43.03%  Zn, 
13.79  P,  43.18  S  (ber.  43.58,  13.75,  42.62).  In  nur  18  Stunden  erhitztem  äußerlich  gleichen 
Prod.  gef.  44.29%  Zink.    L.  Ferrand  (a.  a.  0.,  421). 

c)  Zinkthiosubphosphat,  Zn2P2S6.  —  Zu  S.  68,  Abschnitt  C.  —  Durch  Er- 
hitzen von  Zn  mit  P  und  S  im  zugeschmolzenen  Glasrohr.  —  Kristallinische 

sehr  blaßgelbe  M.,  die  noch  mit  Phosphorsulfid  von  lebhafter  gelber  Farbe  gemischt 
ist.  Zn  wird  nicht  völlig  angegriffen,  wandelt  sich  schwerer  in  ZnS  um  als  Fe,  AI.  Cu, 
Pb,  Ag,  Hg  und  Zinn.    Friedel  (Compt,  rend.  119,  (1894)  262;  Bull.  soc.  chim. 
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[3]  11,  (1894)  1060).  Entwickelt  mit  W.  bei  etwas  längerer  Berührung  H2S. 
Essigsäure  greift  heftig  an  und  bewirkt  Abscheidung  von  S,  der  sich 
langsam  oxydiert.  —  Gel  33  5  bzw.  33.6  °/0  Zn,  16.4  bzw.  16.9  P,  49.3  S  (ber.  33.99, 
16.11,  49.89)     L.  Ferrand. 

Abschnitt  D.  und  E.  auf  S.  68  sind  umzustellen. 

d)  ZinJcthiophosphat,     Zd8(PS4).2.    —    Zu  Abschnitt  E.  auf  S.  68. 

Glatzel. 
Zn  37.99  37.28  37.51 

P  12.08  11.86  11.74 

S 4_&92 50.53  50.43 

Zn3(PS4)2  99.99  99.47  99.68 

e)  ZinHhiopyropJwsphat,  Zn.,P0S7.  —  Zu  S.  68,  Anfang  von  Abschnitt  D.  — 
Durch  24  stündiges  Erhitzen  von  1.30  T.  Zn,  0.62  T.  P,  2.24  T.  S  auf 
Kirschrotglut.  —  Hellgelbe  Nadeln,  deren  System  zu  bestimmen  nicht  gelang. 
Wird  von  W.  leichter  als  b)  und  c)  zers.  Essigsäure  greift  sehr  heftig  an. 
Ferrand  (Compt.  rend.  122,  (1896)  886;  a.  a.  0.,  422). 

Zink  und  Bor. 

A.  Zinkborate.  a°)  Verschiedenes.  —  Zu  S.  68,  Z.  7  v.  u.  —  Man  erhält  ein 
medizinisch  verwendetes  Zinkborat  durch  Zusatz  von  Zinksulfat  zu  Borax-Lsg.  'oder  um- 
gekehrt. Vgl.  S.  Kraus  (Pharm.  Post  26,  (1893)  465,  474).  Zinkborat  kann  zum  Zusammen- 
kitten von  (auch  geschliffenem)  Glase  dienen.  Ostwald-Luther  (Physiko- Chemische  Messungen, 
Leipzig  1910,  145). 

Auf  S.  69  ist  hinter  Verb.  A,  b)  einzufügen : 

c)  ZnO,2B203,4H20.  —  1.  Man  erhitzt  die  Lsg.  von  Verb.  A,  d).  Sie 
trübt  sich  gegen  50°  unter  B.  eines  weißen  Nd.,  der  nach  der  Trennung  von 
dem  größeren  Teil  der  Mutterlauge  allmählich  kristallisiert.  —  2.  Man  kocht 
Zinkhydrokarbonat  mit  gesättigter  Borsäure-Lsg.  Nach  einigen  Tagen  ist 
der  weiße  Nd.  völlig  kristallisiert.  —  3.  Man  erhitzt  ZnC03  mit  gesättigter 
Borsäure-Lsg.  auf  60°.  —  Kleine  vierflächige  Prismen,  häufig  begrenzt  von 
einer  zu  den  Seitenflächen  gleich  geneigten  Abschrägung.  Gibt  im  polarisierten  Licht 
schöne  Farben.  L.  in  W.  Unter  Zers.,  indem  je  nach  der  Temp.  mehr  oder  weniger 
Borsäure  in  Freiheit  gesetzt  wird  und  ZnO  ausfällt.  Nach  wiederholten  Waschungen 
bleibt  ZnO  als  Rückstand.    A.  Ditte  {Ann,  Chim.  Phys.  [5]  30,  (1883)  256). 

d)  ZnO,4B2O3,10H2O.  —  Man  läßt  hydratisiertes  ZnC08  bei  30°  in  Be- 
rührung mit  einer  gesättigten  Lsg.  von  Borsäure  und  läßt  langsam  er- 
kalten. —  Kristalle.    A.  Ditte. 

e)  Zinkperborat,  —  Durch  Einw.  von  Na02  und  Borsäure  oder  Na- 
triumperborat auf  Zinksalze  oder  Einw.  von  Zinkperoxydhydrat  auf  Borsäure. 
Der  größte  Teil  des  als  Na02  angewendeten  aktiven  0  wird  in  Form  von  e)  erhalten, 
was  bei  der  Darst.  des  Zinkperoxyds  nicht  der  Fall  ist.  —  Weißes  amorphes  lockeres 
Pulver.  Durch  W.  wie  die  Zinkborate  zers.  Deutsche  Gold-  u.  Silber- 
scheide-Anstalt vorm.  Koessler(D.E.-P.  165278  (1904);  C.-B.  1906, 1, 417). 

B.  Zink,  Bor  und  Stickstoff  bzw.  Stickstoff  und  Sauerstoff,  a)  Zinkbornitrid '(?). 
—  Hierher  Abschnitt  C.  auf  S.  69. 

b)  ZinJcborat- Ammoniak.  4ZnO,2B203,4NH3,6H.20.  —  Hierher  Abschnitt  B. 
auf  S.  69. 

c)  Ammoniumsinkborat,  4[(NH4)20,B203],ZnO,B203,5H20.  —  Man  löst 
den  durch  Zugabe  von  Borax  zu  einem  Zinksalz  erhaltenen  weißen  durch 
W.  zersetzlichen  Nd.  in  NH3  bei  60°  bis  zur  Sättigung  und  läßt  in  ge- 
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schlossenem  Gefäß  einige  Tage  stehen.  —  Kristallinische  M.  aus  sehr 
feinen  zu  strahlenförmigen  Büscheln  angeordneten  Nadeln;  die  Nadeln 
verändern  sich  bei  10°  zu  großen  farblosen  brechenden  Prismen,  häufig 
netzförmig  angeordnet.  An  der  Luft  unveränderlich.  —  Gef.  28.01  °/0  (NH4)20, 
11.51  ZnO,  48.16  B203,  12.32  H20.    A.  Ditte  (a.  a.  0..  257). 

C.  Zink,  Bor  und  Halogene.  —  Hierher  als  a),  b),  c).  d),  die  Verbb.  D)  bis  G) 

von  S.  69. 


Zink  und  Kohlenstoff. 

IL  Zink,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff.  A.  ZinJckarbonate.  —  Zu  S.  69,  vor  a) 
im  letzten  Absatz.  —  Die  durch  gesättigte  Lsg.  von  K2COs  und  (NH4)2C03  in  W.,  sowie 
von  (NH4)2C03  in  NH3  hervorgerufenen  Ndd.  in  Zinksalz-Lsgg.  sind  im  Ueberschuß  der 
Fällungsmittel  löslich.    C.  Arnold  (Ber.  38,  (1905)  1175). 

a)  Basische,  a)  Allgemeines.  —  Zu  Abschnitt  B,a)  auf  S.  69  und  70;  sowie  S.  71. 
Z.  6  bis  Z.  8  v.  o.  —  Smithsonit  und  Hydrozinkit  bilden  sich,  namentlich  in  Lagerstätten, 
die  an  Kalksteine  oder  Dolomite  gebunden  sind,  unter  normalen  Temp.-  und  Druckverhält- 
nissen. F.  Cornu  [Z.  prakt.  Geol.  16,  (1909)  509).  —  Aus  einer  Lsg.  von  ZnO  in 
NaOH  entsteht  eine  der  natürlichen  Zinkblüte  analoge  Verb,  von  basischem 
Zinkkarbonat  mit  Zn(OH)2  in  kleinen  glänzenden,  in  W.  unl.  Kristallen. 
Wühler  (Pogg.  28,  (1833)  615).  —  Ueber  B.  aus  Zn  an  feuchter  Luft  vgl.  S.  529. 
—  Basisches  Zinkkarbonat  verdampft  bei  gewöhnlicher  Temp.  Ein  in  5  cm 
Abstand  darüber  gelegtes  Ag-Blatt  ist  in  15  Tagen  auf  der  oberen  Fläche  schwach  ange- 
griffen, nach  einem  Monate  lebhafter,  sehr  schwach  auf  der  unteren  Seite.  C.  Zenghelis 
(Z.  physik  Giern.  57,  (1907)  98).  Gefälltes  in  W.  aufgeschlemmtes  basisches 
Zinkkarbonat  fällt  Ferrisalz-Lsgg.  (a);  auch  A1(N03)3-Lsgg.  (ß)  und  Uranyl- 
nitrat-Lsgg.  (y)  in  der  Kälte  vollständig,  Chromnitrat-Lsgg.  (ö)  in  der 
Kälte  teilweise,  in  der  Wärme  vollständig.  Die  in  der  Kälte  entstehenden  Ndd. 
von  («),  (y)  und  (d)  (voluminös  und  großflockig)  sind  nach  sorgfältigem  Auswaschen  mit 
k.  W.  frei  von  HNOs,  (/?)  nicht.  Der  aus  FeCl3-Lsgg.  erhaltene  Nd.  ist  nach  Auswaschen 
mit  k.  W.  frei  von  Chlor.  M.  Kohn  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  315).  —  Zu 
einer  Bestätigung  der  Angabe  von  K.  Kraut  (S.  71,  Z.  6  bis  8  v.  o.)  kam  H.  Mikusch 
(a.  a.  0.,  374)  auf  Grund  von  Studien  über  das  Gleichgewicht  im  System  ZnO— C02— H20 
auch  vom  phasentheoretischen  Standpunkt.    [Tabellen  siehe  Original.] 

ß)  8ZnO,C02,2H20.  —  Hierher  die  Angaben  von  S.  69,  Z.  9  und  Z.  8  v.  u. 

y)  4ZnO,C02,2H20.  —  Hierher  die  Angaben  von  S.  69,  Z.  7  v.  u. 

ö)  3ZnO,C0.2,2H20.  —  Die  Formel  Zns(0H)4C03  ist  sehr  zweifelhaft,  da  das  W. 
sicher  nicht  chemisch  gebunden  ist.  E.  Dittler  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  5,  93;  C.-B.  1909. 
II,  1160). 

e)  5ZnO,2C02.  ex)  Mit  zweifelhaftem  Gehalt  an  H*0.  —  Existiert  beim  Gleich- 
gewicht mit  Lsgg.  von  verschiedenem  C02-Gehalt.  D.  Strömholm  (Ark.  Kern.  Min.  2. 
Heft  II,  16,  1;  C.-B.  1906,  I,  1222). 

62)  Mit  1  Mol.  H20.   —  Hierzu  die  Angaben  von  S.  70,  Z.  17  u.  18  v.  o. 

£3)    Mit    3    Mol.    H20.    —    Zu    S.    69,    Z.    4    v.    u.    —    Hat    die    Konstitution 

>HZnl  ^Q3>Zn.     A.  Werner  {Ber.  40,  (1907)  4441;  C.-B.  1908,  I,  10). 

64)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Die  Angaben  auf  S.  71,  Z.  9  bis  12  v.  o.  sind  folgender- 
maßen zu  ergänzen.  —  1.  Man  löst  Zinkstaub  in  überschüssiger  wss.  C02  und 
kocht.  —  2.  Man  löst  je  50  g  krist,  ZnS04  und  Na2COs  in  je  1  1  W.,  "gießt 
die  k.  Lsgg.  zusammen,  dekantiert  mit  reichlichen  Mengen  W.  (15  mal), 
preßt  ab  und  trocknet  an  der  Luft.  —  3.  Man  läßt  in  die  sd.  10°0ige 
Lsg.  von  Na.2CO8,10H2O  eine  10°/0ige  Lsg.  von  ZnS04,7H20  ((«)2Mol.  und 
iß)  4  Mol.  Na2co3  auf  l  Mol.  ZnS04)  eintropfen,  ohne  das  Kochen  zu  unterbrechen. 
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entfernt  die  FJamme  nach  5  Minuten  (oder  nach  1  Stunde  unter  Ersatz  des  ver- 
dunstenden W.  (/)),  läßt  24  Stunden  absitzen,  wäscht  durch  Dekantieren  und  trocknet 
auf  Fließpapier  an  der  Luft.  —  4.  Darst.  wie  bei  (3),  nur  mit  vierfach  verd.  Lsg.  von 
Na2C08.  —  5.  Man  gießt  bei  Siedehitze  wss.  ZnS04  in  eine  b°l0ige  Lsg.  von 
K2COs  ((«)  etwas  mehr  als  1  Mol.,  [ß)  2  Mol.  K2C03  auf  1  Mol.  ZnS04),  und  trocknet 
an  der  Luft.  —  6.  Man  gießt  eine  abgekühlte  und  mit  C02  gesättigte  Lsg. 
von  140  g  KHC03  in  eine  3°  bis  4°  w.  Lsg.  von  100  g  ZnS04,7H20  in 
37-2  1  W.,  saugt  den  feuchten  Nd.  ab,  läßt  ihn  in  einem  bedeckten  Gefäße 
stehen,  bis  er  wieder  zu  einem  dünnen  Brei  zerflossen  ist,  und  kocht  mit  W., 
K  Keaut  (Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  3).  —  7.  Durch  Hydrolyse  von 
ZnC03,72H20   bei  Siedehitze.    Mikusch  (Z.  anorg.  Chem.  56,   (1908)   371). 

Kraut. 


nach       (1) 

(2) 

3) 

Lufttrocken 

W 

(ß) 

oZnO 

405 

71.68 

71.73 

71.44 

70.45 

72.02 

72.04 

2C02 

88 

15.57 

15.80 

15.61 

14.84 

15.31 

15.41 

4H20 

72 

12.75 

12.90 

12.88 

13.28 

12.79 

5ZnO,2C02,4H20 

565 

100.00 

100.43 

99.93 

100.61 

100.24 

Kraut. 

(4) 

(«)             (5) 

W 

(6) 

käuflich. 

5ZnO 

71.87 

73.01 

73.24 

73.05 

72.91 

71.29 

71.55 

2C02 

14.57 

15.04 

15.11 

13.93 

14.63 

15.95 

14.73 

4H20 

13.89 

12.79 

13.09 

5ZnO,2C02,4H20 

100.33 

MlKÜSCH. 

100.03 

Lufttrocken 

getrocknet, 
bei  60° 

getrocknet, 
bei  100° 

ZnO 

p 

71.77 

70.79 

71.64 

71.89 

co2 

15.52 

15.38 

15.47 

15.54 

H20 

12.71 

5ZnO,2C02,4H20  100.00 

Die  unter  Kraut  gegebenen  Analysen  sind  ausgeführt  worden  von  (1)  Kossowsky, 
(2)  Cabolet,  (3)  und  (4)  X.  Fischer,  (5)  Fr.  Heeren.  —  käuflich  =  käufliches  Zincum 
carbonicum  album. 

C)  2ZnO,C02,H20.  Oder  5ZnO,2C02,3H20  (?).  —  Zu  S.  70,  Z.  11  bis  14  v.  o.  — 
Man  verreibt  100  g  ZnS04,7H20  mit  120  g  Na2CO3,10H2O  in  pulverisiertem 
Zustande  innig  und  gibt  nach  dem  Aufhören  der  C02-Entw.,  die  unter 
Feuchtwerden  auftritt,  W.  zu.  —  Schwerer  dichter  Nd.,  der  sich  leicht  auswaschen 

läßt.  —  Gef.  73.1  o/o  ZnO,  18.6  bzw.  19.25  C02,  26.9  Glühverlust  (ber.  für  3Zn(OH)2,2ZnC03 : 
74.0,  16.0,  26.0).  Hydratwassergehalt  =  9.4  °/0.  Durch  Ermittelung  der  Quotienten  erhält 
man  ZnO  :  C02  :  H20  =  2.15  : 1.03  :  1.    K.   Feist  (Arch.  Pharm.  247,  (1909)  439). 

1?)  5ZnO,3C02  (?).  —  Man  gießt  eine  auf  2°  abgekühlte  Lsg.  von  100  g 
Na2CO3,10H.2O  in  3  1  W.  in  eine  ebenso  abgekühlte  und  verd.  Lsg.  von 
ZnS04.  Der  voluminöse  flockig-schleimige  Nd.  wird  abgesaugt  und  mit  eiskaltem  W.  ge- 
waschen. —  Gef.  in  feuchtem  Zustande  auf  100  ZnO  32.83  C02  (ber.  32.59),  nach  dem 
Trocknen  an  der  Luft  23.31  C02.  —  Da  die  beim  ersten  Eintropfen  frei  werdende  C02  in 
der  Fl.  gelöst  bleibt,  so  ist  die  Fällung  unter  denselben  Umständen  wie  durch  NaHC03, 
also  bei  Ggw.  von  überschüssigem  C02  erfolgt,  und  der  höhere  Gehalt  des  Nd.  an  C02  rührt 
höchst  wahrscheinlich  von  beigemengtem  leicht  zersetzbaren  amorphen  normalen  ZnCO$ 
her,  ohne  daß  eine  Verb,  von  obiger  Formel  entstanden  wäre.    K.  Kraut  (a.  a.  0.,  4). 

b)  Normales.  ZnCOs.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  Abschnitt  b,«)  auf  S.  70.  — 
B.  von  Smithsonit  auf  Lagerstätten  nach  Cobnu  wie  Hydrozinkit  [vgl.  a,  a)J.  Vorkommen 
von  Smithsonit  in  Wisconsin  und  Südwest-Missouri.  Ch.  ß.  van  Hise  ( lieber  Metamorphismus, 
U.  St.  Geol.  Surveij  Monogr.  47,  Washington  1904;  Z.  Kryst.  43,  (1907)  314).  Galmei 
aus  den  Zinkerzlagern  von  Monte  Poni,  Sardinien:  B.  Neumann  u.  E.  Wittich  [Chem. 
Ztg.  25,  361;  C.-B.  1901,  II,  372). 
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1.  Man  gießt  in  eine  auf  3°  bis  4°  abgekühlte  Lsg.  von  100  g  ZnS04,7H20 
in  3V2  1  W.  die  gleichfalls  abgekühlte  und  mit  C02  gesättigte  Lsg.  von 
140  g  KHC03  (a)  oder  117  g  NaHC03  (ß),  saugt  den  dichten  körnigen  Nd. 
bei  derselben  Temp.  möglichst  rasch  ab,  wäscht  mit  eiskaltem  W.  und 
preßt  ab.  K.  Kraut  (a.  a.  0.,  10).  —  2.  Darst.  nach  Sänarmont  (S.  70,  Z.  19  v.  u.) 
bei  150*  («),  bei  160°  (ß)  und  aus  Zinksalz  und  einer  mit  Säure  übersättigten  Lsg.  von 
NaHC03   (/).     H.  de  Senaemont   {Ann.   Chim.  Phys.   [3]  30,   (1850)   139).  —  3.  Frisch 

bereitetes  in  W.  suspendiertes  Zn(OH)2  geht  durch  überschüssiges  C02 
vollständig  in  b)  über,  ohne  dabei  die  geringsten  Mengen  von  saurem 
Karbonat  zu  bilden.  P.  N.  Raikow  (Chem.  Ztg.  31,  (1907)  56).  —  4.  Bildet 
sich  in  sehr  kleinen  vollkommenen  Rhomboedern,  wenn  Zn  in  einem  ge- 
schlossenen Rohr  mit  C02-haltigem  W.  auf  100°  erhitzt  wird,  an  den 
Wandungen.  L.  Bourgeois  (Reprod.  artif.  des  Miner.,  Paris  1884,  144).  — 
Zinkspat  von  Aachen :  schmutzig  weiße  sehr  steile  Rhomboeder  (2  bis  3  mm  lang), 
Khomboederwinkel  72°26'.  a  :  c  =  1 : 0.80768.  Ortloff  (Z.  physik.  Chem.  19, 
(1896)  215).  a  :  c  =  1  :  0.80633.  Wollaston  bei  Ortloff.  —  Nach  (1)  amorph. 
K.  Kraut.  Nach  (2,or)  außerordentlich  feiner  kaum  rosa  gefärbter  weißer 
Staub,  bei  sehr  starker  Vergrößerung  kristallinische  Körner.  Nach  (2,ß) 
mehr  kristallinisch.    U.  Mk.  durchscheinende  oft  unregelmäßig  angeordnete 

Körner,  die  auf  das  polarisierte  Licht  wirken,  deren  Form  aber  nicht  leicht  er- 
kennbar ist.  De  Senakmont.  Brechungsexponent  von  Zinkspat  e  =  1.61766. 
Ortloff.  Spez.  Wärme  von  Zinkspat  bei  0°  bis  100°  0.1507,  0°  bis  200° 
0.1608,  0°  bis  300°  0.1706).  G.  Lindner  (Dissert.,  Erlangen  1903)  bei  Lax- 
dolt-Börnstein  (Phys.-chem.  Tab.,  3.  Aufl.,  Berlin  1905,  391).  —  ist  in  neu- 
tralem W.  neutral,  in  saurem  positiv,  in  basischem  negativ  elektrisch  osmotisch.  J.  Perrin 
{Compt.  rend.  136,  1388;  C.-B.  1903,  II,  175).  -  Zeigt  beim  Erhitzen  keine  Er- 
höhung der  elektrischen  Leitfähigkeit.  A.  E.  Garrett  (Phil.  Mag.  13,  728; 
C.-B.  1907,  II,  569).  —  C02  läßt  sich  teilweise  leicht  austreiben;  Spuren 
werden  schon  bei  90°  und  100°  wahrgenommen,  dann  erst  wieder  von 
137°  an;  diese  Entw.  nimmt  mit  der  Temp.  zu  und  wird  von  144°  an 
stark.  Völlig  entfernt  ist  CO,  beim  käuflichen  Prod.  erst  nach  Erhitzen  auf 
300°  (eine  Stunde)  und  auf  400°,  500°,  800°  und  900°  (je  eine  halbe  Stunde). 
F.  0.  Doeltz  u.  C.  A.  Graumann  {Met,  3,  (1906)  444). 

ZnC03  kann  durch  H2S  vollständig  in  ZnS  bei  Ggw.  von  W.  über- 
geführt werden,  wenn  letzteres  in  lOOfacher  Menge  vorhanden  ist  und 
die  Einw.  30  Stdn.  dauert.  L.  Naudin  u.  F.  de  Montholon  (Compt.  rend. 
83,  (1876)  58;  Bull.  soc.  chim.  [2]  26,  (1876)  71).  —  Reagiert  mit  Nitro- 
disulfonsäure  N0(S03H)2  heftig  unter  B.  von  ZnS04.  P.  Sabatier  (Com)>t. 
rend.  122,  1479;  J.  B.  1896,  385).  Zinkspat  reagiert  auf  neutrales  Lackmus- 
papier (im  teilweisen  Gegensatz  zu  Kenngott)  deutlich  alkalisch.  F.  Cormt 
(Miner.  Mut,  [2]  25,  489;  C.-B.  1907,  I,  1508).  —  Die  Löslichkeit  ist  eine 
Funktion  des  freien  C02  und  der  Gesamtbikarbonate.  C.  A.  Seyleb 
(Analyst  33,  (1908)  454).  In  1  1  W.  lösen  sich  nach  Essen  bei  15°  0.01  g, 
in  5.85°/0ig.  NaCl-Lsg.  0.0586  g,  in  7.45°/0ig.  KCl-Lsg.  0.04768  g  für 
je  1 1  Lsg.  Die  Zers.  durch  Alkalichloride  und  HCl  ist  geringfügig,  besser 
durch  NH4C1,  namentlich  mit  steigender  Temp.  und  Konzentration. 
A.  Cantoni  u.  J.  Passamanjk  (Ann.  chim.  anal.  appl.  10,  (1905)  258).  Die 
Löslichkeit  von  ZnC03  in  Salz-Lsgg.  ist  größer  als  die  in  W.  Es  wurden 
gelöst  auf  1000  ccm  Lösungsmittel  in  10%  ig.  NaNO.rLsg.  0.058981  g 
ZnC03,  in  gesättigter  0.1490;  in  5% ig.  NaCl-Lsg.  0.Ö2173,  in  10%ip. 
0.046564,  in  gesättigter  0.13038;  in  10%  ig.  Na2S04-Lsg.  0.009313,  in 
gesättigter  0.015521  g.  Bei  den  vorstehenden  Zahlen  ist  sämtliches  Zn  (das  in  der  Lsg. 
znm  Teil  als  Zn(OH).>  bzw.   als  basisches    Karbonat   vorhanden  ist)   als  ZnC03   berechnet 
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worden.  Die  Zahlen  sind  wegen  Uebersättigung  etwas  zn  hoch;  doch  waren  die  durch 
Uebersättigung  in  Lsg.  gehaltenen  Mengen  offenbar  nur  geringe.  H.  Ehleet  (Studien 
über  Salz-Lsgg.,  Dissert.,  Dresden  (Borna- Leipzig)  1909,  73).  Bei  längerer 
Einw.  von  wss.  NaCl  auf  ZnC03  im  Sonnenlicht  ließ  sich  keinerlei  Rk. 
feststellen.  W.  Oechsner  de  Coninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1909,  691;  C.-B. 
1909,  II,  1125).  Wird  durch  Natriumphosphat  zersetzt,  indem  neben 
basischem  Zinkphosphat  in  der  Kälte  NaHC03,  in  der  Hitze  Na2COs  und 
C02  entstehen.  A.  Frebault  u.  A.  Destrem  (Bull.  soc.  chim.  [2]  27, 
(1877)  499).  Ueber  das  Verhalten  gegen  gesättigte  Lsgg.  von  (NH4)2C03  und  K2C03 
vgl.  a.  die  Tabellen  bei  Arnold  (Ber.  38,  1173;  C.-B.  1905, 1,  1129).  —  Natürliches  löst 
sich  in  NH3  nur  bei  Ggw.  von  Ammoniumsalzen.  H.  Brandhorst  (Z. 
angeiv.  Chem.  17,  (1904)  513).  Roher  Galmei  gibt  an  ammoniakalische 
(NH4)2C03-Lsg.  das  gesamte  Zn0O3  ab,  kalzinierter  Galmei  nicht  sämt- 
liches ZnO,  weil  sich  beim  Kalzinieren  Fe2Zn04  bildet.  Lindt  (Metall. 
6,  (1909)  745).  —  ZnC03  ist  unl.  in  Aceton.  W.  Eidmann  (Beitr.  e.  Erhenntn. 
d.  Verh.  chem.  Verbb.  in  nicht  wss.  Lsg.,  Dissert.,  Giessen  1899;  C.-B.  1899, 
II,  1014;  J.  B.  1899,  70).  —  Durch  katalytische  Wrkg.  bei  530°  bis  570° 
auf  Essigsäure  entstehen  Keton,  W.  und  C02.  W.  Ipatjeef  («7.  russ.  phys. 
Ges.  40,  514;  C.-B.  1908,  II,  1099).  Bei  der  Einw.  auf  konz.  Formaldehyd-Lsgg. 
bilden  sich  außer  geringen  Mengen  Methylalkohol  und  Ameisensäure  auch  flüchtige  Prodd. : 
Acetol  und  Methylketol,  ferner  Polyoxysänren,  Zucker  (/S-Acrose)  und  vielleicht  Spuren  von 
Milchsäure.     W.  Lob  (Biochem,  Z.  12,  78;  C.-B.  1908,  II,  853). 

Gef.  nach  Darst.  (1)  (bei  sofortiger  Analyse)  für  100  Glührückstand  49.32  («),  47.58  (ß)  C02. 
Da  der  Glührückstand  außer  ZnÖ  noch  etwas  S03  und  Alkali  enthält,  erhöht  sich  das 
Verhältnis  (wenn  man  S03  als  basisches  Sulfat,  Alkali  als  Karbonat  abzieht)  auf  100  :  51 
(ber.  für  ZnC03  100  :  54.3).  K.  Kraut  (a.  a.  0.,  10).  Gef.  nach  (2,  a)  0.639  g  ZnO,  nach 
(2,  ß)  0.636,  nach  (2,  y)  0.635  g  (ber.  0.648).  H.  de  Senarmont.  —  Im  Zinkspat  von  Aachen 
gef.  99.46%  ZnC03,  0.62  CaC03,  0.11  MgC03,  Ortloff;  im  Galmei  von  Laurium  (aus  den 
Gruben  von  Camariza  und  Mercati  62.06  ZnÖ,  2.70  CdO,  0.592  FeO,  0.123  CaO,  0.219  MgO, 
0.020  A1203,  0.180  Si02,  0.190  S,  33.895  C02.  Christomanos  {Compt.  rend.  123,  (1896)  62). 
Analyse  eines  durch  Fe  oder  Cu  gefärbten  Galmeis  von  Leadhills  (Südschottland)  von  Wheeler 
bei  N.  Collie  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  96).  Smithsonit  von  wunderbar  grüner  Farbe  aus 
Magdalena,  Neu-Mexiko,  hatte  ZnO  60.97;  C02  35.12;  CuO  3.48;  CdO  0.16;  CaO  0.44 ;  FeO, 
PbO  und  MnO  in  Spuren.  W.  P.  Headden  bei  Ph.  Argall  (Eng.  Min.  J.  86,  (1908)  369). 
Indium  in  Gemengen  von  Zinkspat  mit  viel  Kieselzink  aus  Virginia  und  Tennessee: 
J.  A.  Tanner  (Chem.  N.  30,  (1874)  141). 

ß)   Wasserhaltig,     ß1)   Verschiedenes.  —  Hierher  S.  70,  Z.  10  bis  8  v.  u. 

ß'2)  Mit  V2  M°L  H20.  —  Zu  S.  70,  z.  8  bis  z.  4  v.  u.  —  Der  aus  einer 
Zink-Lsg.  mit  NH4HC03  gefällte  lockere  gelatinöse  Nd.  wird  längere 
Zeit  mit  einem  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  digeriert,  wodurch  er  dicht 
und  kristallinisch  wird.  —  Kleine  durchsichtige  Körner  von  quadratischer 
Umgrenzung.    H.  Mtkusch  (Z.  anorg.  Chem.  56,  (1908)  366). 

MlKÜSCH. 

(Mittel) 
Lufttrocken.     Bei  100°  getrocknet. 
ZnO  60.56  60.50  60.66 

C02  32.73  32.70  32.77 

H20 6/71 

2ZnC03,H20  100.00 

ß3)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Durch  Kristallisation  von  Lsgg.  von  Auri- 
chalcit  mit  25  °/0  Malachit  nach  3  Monaten  als  kleiner  Kuchen  von  schönen 
büschelförmig  angeordneten  Kristallen.  A.  Belar  (Z.  Kryst.  17,  (1890)  123).  — 
2.  Ebenso  aus  Lsgg.  mit  7  °/0  Cu  nach  fünf  Monaten  als  bis  zu  1  cm  lange 
glasglänzende  farblose  Kristalle.  A.  Belar.  —  3.  Man  vermischt  die  Lsg. 
von  100  g  ZnSO,,7H20  in  300  ccm  W.  mit  der  Lsg.  von  117  g  NaHCO«  in 
1400  ccm  W.j  läßt   den  unter  starker  Entwicklung  von  C02  entstehenden 
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Nd.  unter  der  Mutterlauge  stehen,  bis  er  zusammengefallen  und  kristallinisch 
geworden  ist,  und  wäscht  mit  einer  gesättigten  Lsg.  von  NaHCO:V  — 

4.  Darst.  ebenso  unter  Anwendung  von  50  g  ZnCl2  in  250  ccm  W.,  250  g 
NaHCOg  in  2600  g  W.  [Im  Originale  steht  irrtümlicherweise  ZnC02  und  2Na4C03L  — 
Nach  (3)  und  (4)  u.  Mk.  zweierlei  Kristalle,  sehr  kleine  durchsichtige  mit 
einer  dem  Quadrat  genäherten  Umgrenzung  und  deutlicher  Wrkg.  auf 
das  polarisierte  Licht,  außerdem  größere.  Beide  Formen  ohne  Schwierig- 
keit durch  Abschlämmen  voneinander  trennbar.  Kraut  (a.  a.  0.,  11). 
Beobachtete  Formen  nach  (1)  und  (2):  b[010j,  m{110},  p{lllj;  untergeordnet  d [101  j,  a{100]. 
a  :  b  :  c  =  0.8316  : 1  :  0.5994,  wobei  die  Achsenschiefe  ß  =  90°.    Belar. 

Berechnet  von  Belar.  Kraut. 

Kraut.  (2)  (3) 

ZnO  81  56.64  57.98  56.65 

C02  44  30.77  29.31  30.75 

H2O 18 1^59 11/78 12.57 

ZnC03,H20  143  100.00  99.07  99.97 

Belar  gibt  dieselben  ber.  %-Zahlen  wie  Kraut.  —  Die  Analyse,  deren  Ergebnisse 
nach  Abzug  von  0.73  °/0  Na2S04,  2.65  NaHC03  und  5.16  anhängenden  W.  gegeben  sind, 
wurde  von  0.  Schultze  ausgeführt.    Kraut. 

B.  Zinkacetate.  a)  Basisc1ies(?).  —  Zu  S.  72,  dritter  Absatz.  —  Die  Lsg.  von 
Zn(02H3O2)2  läßt  beim  Kochen,  auf  die  Dauer  auch  in  der  Kälte,  ein 
basisches  Salz  fallen.  G.  Foussereau  (Compt  rend.  104,  (1887)  1161; 
Ann.  Chim.  Phys.  [6]  12,  (1887)  559). 

b)   Normales.      Zn(C2H302)2.      a)   Wasserfrei.    —    Zu  Abschnitt  D,  l,b)  auf 

5.  72.  —  Auf  S.  72,  Z.  25  v."  u.  muß  es  heißen  statt :  Peter  de  Roche- 
fontaine: J.  Peter  u.  0.  de  Rochefontaine.  —  D.  (in  Petroläther)  1.869 
bzw.  1.810,  (in  Mandelöl)  1.840.  H.  Schröder  {Ber.  14,  1610;  J.  B. 
1881,  30).  —  Volumkonstitution  (in  Petroläther)  97.9  bzw.  101.1,  (in  Mandelöl)  99.5.  Schröder. 
Volumverhältnisse  beim  Lösen  (N  =  Anzahl  der  g-Aeqq.  Zn(C2H802)2  in  1  kg  W.; 
V  =  Vol.,  das  durch  Teilung  des  Gesamt -Gew.  von  W.  und  Zn(C2H302)2  durch  D 
erhalten  wird;  v  =  die  sukzessive,  durch  jedes  weitere  Aeq.  Zu(C2H302)2  hervorgebrachte 
Vol.-Zunahme)  nach  P.  A.  Favre  u.  C.  A.  Valson  (Compt.  rend.  79,  968,  1036; 
J.  B.  1874,  95;  C.-B.  1874,  776)  bei  23.5°: 

N  D  V 

1  1.057 

2  1.106 

3  1.148 

LI.  in  Aceton.  W.  H.  Krug  u.  K.  P.  MacElroy  (Z.  anal.  Chem.  6,  184; 
C.-B.  1892,  II,  158). 

ß)  Wasserhaltig.  —  Neutralisationswärme  (Zn,2C.2H40.,  aq):  18030  cal. 
J.  Thomsen  (J.  praH.  Chem.  [2]  11,  (1875)  414). 

ß1)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Zu  Abschnitt  D,  1,  a)  auf  S.  71  und  72.  —  Aus  h.  Lsg. 
kristallisiertes  enthält  stets  2  Mol.  H20.  H.  Ley  (Z.  physik  Chem.  30, 
(1899)243).  —Volumkonstitution  126.2,  Schröder;   127.5,  Bödeker. 

Gef.  29.91  %  Zn  (ber.  29.80).    H.  Ley. 

ß2)  Mit  3  Mol.  H20.  —  3  Mol.  H20  enthält  das  Salz  nach  Schindler, 

sowie  Goldschmidt  u.  Syngros  [vgl.  S.  72,  Z.  9  und  10  v.  0.].  —  Gibt  bei   100° 

2  Mol.  H20  ab.    Lutschak  (Ber.  5,  (1872)  30).  —  Volumverhältnisse  beim 

Lösen  (Bezeichnung  wie  bei «))  nach  P.  A.  Favre  u.  C.  A.  Valson  bei  23.5°: 

N  D  V  v 

ccm  ccm 

1  1.055  1060  60 

2  1.101  1123  63 

3  1.140  1189  66 
1.731  68.5 


ccm 

ccm 

1033 

33 

1070 

37 

1110 

40 
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Gefrierpunktserniedrigung  und  Dissoziationsgrad  nach  P.  Calame  (Z.  physik. 

Chem.  27,  (1898)  406): 

g-Mol.  in  1  kg  W.         0.260  0.130  0.065 

Depression  1.095  0.597  0.312 

Dissoziationsgrad  0.64  0.74  0.79 

Gef.  27.58%  Zn  (ber.  27.48).    Goldschmidt  u.  Syngros. 

y)  Wässrige  Lösungen.  —  Zu  S.  72,  Z.  14  bis  16  v.  o.  —  Vgl.  a.  unter  «)  und  ß2).  — 
Dissoziation  in  sehr  verd.  wss.  Lsg.  stark.  Gefrierpunktserniedrigungen 
und  Mol.-Geww.  (20  g  Lösungswasser): 

Gew.  d.  Substanz  Wasserfreie  Konzentration  Depression  Mol.-Gew. 

Substanz 
0.1912  0.1476  0.736  0.219  63.9 

0.2942  0.2272  1.132  0.316  68.1 

0.4248  0.3280  1.632  0.431  71.9 

0.5706  0.4406  2.238  0.561  74.1 

Ber.  Mol.-Gew.  der  wasserfreien  Verb.  183.  GOLDSCHJMIDT  u.  Syngros  (Z.  anorg 
Chem.  5,  (1894)  134).  —  Verdünnungswärme  einer  Lsg.,  die  auf  1  Mol. 
Zn(C2H302)*  50  Mol.  W.  enthält,  bei  Verdünnung  mit  weiterem  W.,  bis  die 
Gesamt-Wassermenge  in  Mol.  beträgt:  100,  +1189  cal.;  200,  +2248  caL; 
400,  +3134  cal.  J.  Thomsen  (Thermochem.  Unterss.,  Stuttgart  1906,  48).— 
Spezifische  Wärme  bei  19°  bis  51°  nach  C.  Maeignac  (Arck  phys.  nat.  55,  113; 
Ann.  Chim.  Phys.   [5]   8,  410;    J.  B.  1876,   68): 

Verdünnungsgrad  30  aq.  50  aq.  100  aq.  200  aq. 

Spez.  Wärme  0.8674  0.9138  0.9538  0.9730 

Mol.-Wärme  627  990  1892  3861 

—  Konz.  der  Zn-Ionen  (P  nach  den  Potentialen  auf  S.  684,  L  nach  den  Leitfähig- 
keiten ber.)  für  folgende  äq.-n.  Lsgg.  nach  St.  Labendzinski  (Dissert.,  Breslau ; 
Z.  EleMrochem.  10,  (1904)  79) : 

Konz.  der  Lsgg.  1  0.1  0.01 

P  5  2  1 

L  4ö(?)  7  1 

—  Widerstand  nach  S.  Arkhenius  (Bech.  sur  Ja  conduct.  gdlv.  des  electrolytes, 
Stockholm  1884;  J.  B.  1885,  264): 


Beobachteter 
Widerstand  i.  Ohm 


Temp. 
0  C. 


Verhältnis 
der  Verdünnungen 


Verhältnis 
der  Widerstände 


Dilutions- 
Koeffizient 


540 

3327 

18280 

88000 


17.4 
17.4 
17.4 
17.65 


1  :  7.93 
1  :  6.34 
1  :  6.87 


1  :  6.22 
1  :  5.81 
1  :  6.58 


1.84 
1.94 
1.97 


Aequivalentleitfähigkeit  der  Lsgg.  von  Zn(C2H30.2),2H20  bei  25°  nach  H.  Ley 
{Ber.  42,  (1909)  369)  bei  25°  (1  =  Leitfähigkeit  des  W.,  die  von  den  ^-Zahlen  noch 

256 

82.6  1  =  1.2  X  10~6 

82.6  1  =  1.4  X  10~tt 

Aehnlich  bei  H.  Ley  (Z.  physik.  Chem.  30,  (1899)  244).  —  Der  beobachtete  Wider- 
Stand  von  Zn(C2H302)2-Lsg.  wächst,  wenn  man  die  Lsg.  sich  selbst  über- 
läßt, mit  der  Zeit.  Gr.  Foussereau.  Im  einzelnen:  Widerstand  Ton  Lsgg.  ver- 
schiedener Konzz.,  die  lange  genug  auf  100°  gehalten  waren,  um  den  Gleichgewichtszustand 
zu  erreichen. 


abzuziehen  ist): 

v            32 

64 

128 

A    /    63.0 
A    \    63.3 

70.3 

77.1 

70.6 

Konz. :  Aeq.  in  1  1 

/l-26 

/9-67 

V.55-2 

Vmi 

/1562 

Widerstand    (    ™  ^l™% 
\    zu  Ende 

1277 

1278 

4166 
4225 

16900 
17670 

147200 
152200 

311400 
319100 
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Konz.  Vcoo  Zn(C2H302\,  (766.2  Aeq.  in  1  1): 

Kalte  Lösung  Auf  100°  erhitzt  Abgekühlt 

Zeit  10  Min.     2  Tage     5  Tage     15  Tage        30  Min.     1  Stunde     2  Tage    7  Tage 

Widerstand  16900       17030      17090        17150  17560         17630        17280     17190 

Wieder  auf  100°  erhitzt  Wieder  abgekühlt 

Zeit  85  Minuten  2  Tage        7  Tage 

Widerstand  in  Ohm  17670  17340  17250 

—  Potential  [andere  siehe  S.  523  ff.]  von  Zn  gegen  die  HgCl-Nornialelektrode 
in  äq.-n.  Lsgg.  nach  St.  Labendzinski  (Dissert.,  Breslau;  Z.  Elektrochem.  10, 
(1904)  78): 

Zn(C2H302)2  1  0.1  O.Ol  1  0.1  0.01  0.1  0.01 

NaC2H302  0  0  0  11  1  0.1  Ö.01 

7i  1.081       1.095        1.102        1.107      1.131         1.155         1.104         1.107 

Elektromotorische  Verdünnungs-Konstante  (in  Millivolt)  5.9.  J.  Moser  {Monatsh.  7,  273; 
J.  B.  1886,  263).  EMK.  von  Zn  in  wss.  Zn(C2H302)2  für  1°  Temp.-Differenz  (bis  60°): 
0.000756  DanieUs,  E.  Bouty  {Compt.  rend.  90,  917;  J.  B.  1880,  160);  für  V"  g-Aeq.  in 
1000  T.  Fl.:  0.000693  Volt.  Gockel  (Wied.  Ann.  24,  (1885)  634).  —  Leitfähigkeit  bei  Ggw. 
von  Gly kokoll:  H.  Ley. 

c)  Saures  (?).  —  Hierher  Abschnitt  D,  2)  auf  S.  72. 

C.  Zinkoxalat.  ZnC204,2H?0.  —  Zu  Abschnitt  F.  auf  S.  72  und  73.  — 
Löslichkeit  (aus  der  Leitfähigkeit  ber.)  nach  F.  Kohlrausch  (Z.  physik.  Chem. 
U,  (1908)  165): 

t  9.76  17.92  26.15° 

mg-Aeq.  in  1  1  0.0741  0.0834  0.0933 

Leitfähigkeit  (in  Ohm  ~ 1  cm  *)  der  mit  ZnC204,2H20  gesättigten  wss. 
Lsg.  nach  F.  Kohlrausch  (Z.  physik  Chem.  44,  (1903)  246): 

t  17.99  9.76  17.81  26.15  17.96° 

8.27  6.02  8.17  10.90  8.25 

Temp.-Koeffizient  der  Leitfähigkeit:  kt  =  k18  [1  +  0.0235  (t  — 18)  -f  0.00008  (t— 18)*]. 
F.  Kohlrausch  [Z.  physik  Chem.  64,  (1908)  165). 

L.  in  Lsgg.  von  (NH4)2C204  und  K2C204.  Die  Lsgg.  mit  mehr  als 
0.15  Mol.  freiem  Oxalat  enthalten  das  Zn  als  Zn(G>04)8,  verdünntere  daneben 
noch  als  Zn(C204)2.  F.  Kunschekt  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  339).  In 
Lsgg.  sind  die  Ionen  1)  Zn(C204)2"  und  2)  Zn(C204)a""  existenzfähig.  Die 
Konz.-Grenze  der  freien  Anionen  ist  für  1)  unter,  für  2)  über  0.1  n.  Die 
Beständigkeitskonstante  ist  für  1)  1.9  X  103,  für  2)  1.8  X  10*.  Die  ßildungs- 
energie  eines  g-Aeq.  aus  den  einfachen  Ionen  in  cal.  (wobei  log  =  dekadischer  Logarithmus, 

D  =  Konz.   der  Komplexionen  in  g-Mol.)   ist  für  1)  4360  +  670  log  M^OJ^   für  2) 

5650  +  6701og[Zn][^°4]'.  G.Bodländer  {Ber.  36,  (1903)  3934).  Bildimgsenergie 
in  cal.    eines    g-Ions   des   Komplexes    aus   dem  Metall   und  deu   Anionen  für  li    -["46000 

-1340  log  D/[C204]',  für  2)  +47300  ~1340  l°S  D/[c204]s.  EMK,  die  nötig  ist  zur 
Abscheidung  der  Metalle  aus  Lsgg.  mit  den  Ionen  1)  -f- 0.988  —0.029  log 
D/m  o  -12  mit  den  Ionen  2)  -f- 1.017  —0.029  log  D/rC  q  n3     G.  Bodländer 

(a.  a.  0.,  3941).  —  Beständigkeitskonstante  des  komplexen  Ions  Zn(C.204)3 
1.4  X  108;  freie  Bildungsenergie  aus  den  Einzelionen  10900  cal.  F.  Kin- 
schert  (a.  a.  0.,  342). 

D.  Zinktartrate.  ZnH4C406,2H20.  a)  Getvöhntiches.  —  Zu  Abschnitt  H,  a) 
auf  S.  73.  —  Zu  Darst.  (2):  Wss.  H6C406  bildet  mit  Zn  unter  Entw.  von  H 
ein  wl.  Salz.  Bergmann  bei  L.  Gmelin  (Handb.  org.  CJiem.,  4.  Auri\,  Heidel- 
berg 1852,  II,  417).  —  4.  Durch  Umsetzen  des  neutralen  Kaliamtartrats 
mit  ZnCl2  in  der  Hitze.    H.  Cantoni  u.  F.  Zachoder  (Bull.  soc.  chim.  [3]  33. 
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(1905)  747).  Konz.  Lsgg.  von  normalem  Kaliumtartrat  und  ZnS04  geben  sogleich,  verd. 
erst  nach  mehreren  Stunden  ein  weißes  Kristallmehl,  das  3  Mol.  ZnO  auf  1  Mol.  H4C405 
zu  enthalten  scheint.     Schindler  {Mag.  Pharm.  36,   (1831)  63).  —  Beim  Mischen  der 

h.  konz.  Lsgg.  von  K2H4C4H6  und  ZnS04  erhält  man  ein  gelb  weißes 
Kristallmehl,  beim  Mischen  der  k.  verd.  Lsgg.  allmählich  kleine  Kristalle. 
Weether  (J.  praU.  Chem.  32,  (1844)  385).  Hellgelbliches  Kristallpulver. 
H.  Cantoni  u.  F.  Zachoder.  Bei  der  Dest.  bleibt  ein  kohliger  Rückstand,  der  durch 
glühende  Kohlen  zu  ZnO  verglimmt.  Böttger  bei  Gmelin.  Swl.  in  k.  oder  ll.  Wasser. 
Werther.    Löslichkeit  in  W.  nach  Cantoni  u.  Zachoder: 

Temp.  15  20  25  30  35  40  45  50° 

%  ZnH4C406,2H20        0.0190    0.0220    0.0360    0.0410    0.0550    0.0600    0.0727    0.0870 

Temp.  55  60  65  70  75  80         85° 

%  ZnH4C40ß,2H20        0.1157    0.1040    0.1002    0.0880    0.0778    0.0590    0.0410 

LI.  in  k.  KOH  Oder  NaOH;  die  Lsg.  setzt  beim  Kochen  ZnO  in  Verb,  mit  C02,  das 
Tom  KOH  aufgenommen  war,  ab ;  abs.  A.  fällt  aus  ihr  einen  in  W.  1.  nicht  kristallisierenden 
Sirup.  Uni.  in  wss.  Na2C03,  das  beim  Digerieren  CO?  entwickelt.  Werther. — 
Die  Zinksalze  bleiben  bei  Ggw.  von  Weinsäure  durch  Alkalien  fällbar,  H.  Rose  {Pogg.  47, 
(1839)  339),  aber  nur  in  der  Hitze.     Gmelin. 

b)  Traubensaures  Zink.  —  1.  Wss.  Traubensäure  löst  Zn  leicht  unter 
Entw.  von  H.  Die  Verb,  scheidet  sich  teils  sogleich  teils  beim  Abdampfen  aus. 
WalCHNER  (Schw.  49,  (1827)  239).  —  2.  Man  fällt  Zn(C2H302)2-Lsg.  durch  Trauben- 
säure. Werther.  —  Weiße  Nadeln ;  die  wss.  Lsg.  schimmelt  leicht.  Walchner. 
Gallerte,  die  zu  einer  weißen,  etwas  zähen  M.  austrocknet.  Kaum  1.  in  W.,  leichter  1.  in 
etwas  Traubensäure,  noch  leichter  1.  in  HCl.    Werther. 

c)  Zinlmesotartrat.  —  Hierher  Abschnitt  H,  b)  auf  S.  74. 

III.  Zink,  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  A.  Zinkcyanid.  Zn(CN)2.  —  Zu  Ab- 
schnitt K.  auf  S.  74  und  75.  —  Cyanide  werden  bei  der  Zinkverhüttung  selten  beobachtet. 
Es  wurde  Geruch  nach  HCN  in  den  aus  den  Allongen  entweichenden  Gasen  und  im  Zink- 
staub wahrgenommen.    In  letzterem  ist  wahrscheinlich  Zn(CN)2   zugegen.     E.  Jensch  {Z. 

angew.  Chem.  1891,  201).  Vgl.  a.  S.  512.  —  Bildungswärme  Zn  +  CN  (Gas) 
+  28500  cal.,  Joannis  (Compt.  rend.  92,  (1881)  1419);  53400  cal.  J.  Thomsen 
(Thermochem.  Unterss.,  Stuttgart  1906,  250).  —  Zu  Darst.  (2) :  Mineralsaure  Salze 
sind  nicht  verwendbar,  da  auch  beim  Abstumpfen  der  frei  werdenden  Säure  mit  Alkali  das 
Auswaschen  des  Nd.  schwierig  ist.  K.  Loebe  {Beitrag  zur  Kenntnis  der  Zink-  u.  Cad- 
miumcyanide,  Dissert.,  Berlin  {Jena)  1902,  10).  —  Zu  Darst.  (3) :  Man  setzt  zu  Lsgg.  von 
ZnS04  oder  ZnCl2  unter  beständigem  Rühren  solange  eine  mäßig  konz.  Lsg.  von  KCN,  bis 
ein  Tropfen  keinen  Nd.  mehr  erzeugt,  wäscht  den  Nd.,  der  sich  nach  einiger  Zeit,  schneller 
bei  anhaltendem  Kochen,  gut  absetzt,  längere  Zeit  mit  h.  W.  und  trocknet  mit  A.  und  Ae. 
Der  in  Lsg.  von  Zn(C2H302)2  entstehende  Nd.  wird  sehr  bald  braun,  beim  Erwärmen  dunkel- 
braun unter  B.  von  Zinkparacyanid,  das  unl.  ist  im  Ueberschuß  von  Kaliumcyanid.  E.  Loebe. 
—  5.  Durch  direkte  Vereinigung  von  CN  mit  Zn  bei  300°  im  zugeschmolzenen 
Rohr.  Zn  wird  schon  in  der  Kälte  nach  einigen  Tagen  oberflächlich  angegriffen;  bei 
100°  nach  3  bis  4  Stunden.  Beethelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  381 ;  Compt. 
rend.  89,  63;  J.  B.  1879,  115;  Bull.  soc.  chim.  [2]  33,  2;  ^.5.1880,  393).— 
6.  Bildet  sich  auf  der  Anode  bei  der  Elektrolyse  von  4  n.  KCN-Lsg.  zwischen 
Zinkelektroden  bei  hoher  Stromdichte  (4.61  Amp./qdm).  M.  Le  Blanc  u. 
K  Schick  (Z.  physik  Chem.  46,  (1903)  233).  Vgl.  a.  Elektrolyse  (S.  557).  —  7.  Man 
eitet  Überschüssige  HCN  (aus  100  T.  K4Fe(CN)6,  38  T.  destillierter  H2S04,  D.  1.8, 
und  l40cem  W.)  in  die  breiige  Aufschlämmung  von  ZnO  in  W.,  wobei  trotz  der 
mäßigen  Wärmeentwicklung  eine  Kühlung  nur  notwendig  ist,  wenn  nach  längerem  Ar- 
beiten die  Temp.  über  25°  steigen  und  die  überstehende  Fl.  gelb  werden  sollte,  schüttelt 
kräftig,  filtriert  den  feinen  weißen  Nd.,  wäscht  mit  h.  W.,  A.  und  Aether 
und  trocknet.  R.  Loebe.  —  8.  Durch  Digestion  und  beständiges  Kochen 
von  aufgeschlämmtem  ZnO  mit  mäßig  konz.  Lsg.  von  KCN  wie  bei  der  Darst. 
des  Hg(CN)2).    Da  das  Ende  der  Rk.  nicht  mit  dem  Auge  wahrgenommen  werden  kann, 
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ist  als  Darst.  die  Methode  unter  (3)  vorzuziehen.  R.  Loebe.  —  9.  Durch  Fällung 
der  Lsgg.  der  komplexen  Cyanide  mit  Säuren.  Bei  zu  langer  Einw.  wird  auch 

Zn(C>~)2  gelöst.     R.  LOEBE. 

L.  in  verd.  KOH.  Die  Lsg.  ist  beständig,  wenn  weniger  als  1  Mol.  Zn(CN)g  auf 
2  Mol.  KOH  genommen  wird.  Beim  Verhältnis  1:1  scheidet  sich  bald  ZnO  ab.  W.  J.  Shak- 
wood  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  570).  Die  Lsgg.  in  XaOH  oder  XH3  geben 
die  Isopurpursäure-Ek..  das  Filtrat  nach  Behandlung  mit  Ba02  sogar  ohne  Zusatz  von  NaOH. 
C.  Eeichabd  {Chem.  Ztg.  25,  537  u.  555;  C.-B.  1901,  II.  322).  —  Molekular-Leitfähig- 
keit  der  Lsgg.  in  fl.  XH3  (bei  — 33°)  nach  E.  C.  Franklin  u.  C.  A.  Kraus 
(J.  Am.   Chem.    Soc.    27,    (1905J    197)    (ohne  Korrektur  wegen  des  Lösungsmittels): 

1  auf  1  Mol.        1.43     2.88     4.12     8.29     16.40    32.40    64.01     126.6    250.2    494.4    977.0 
16.35  15.30   13.85   12.42    10.80    10.14     9.86      9.89     10.36    11.21     12.64 

—  L.  in  verd.  KCX-Lsg.  zu  dem  beständigen  K2Zn(CN)4.  Shaewood.  Löst 
sich  in  KCN  sehr  langsam  auf.  doch  wird  die  Auflösungsgeschwindigkeit 
durch  Erwärmen  wesentlich  beschleunigt.  Spitzer  (Z.  EleHrochem.  11,  (1905) 
347).  Vgl.  a.  unter  K2Zn(CX)4.  In  Lsgg.  von  KCN  ist  Zn  teils  als  Zn(CN)4",  teils 
als  Zn(CN)3'  vorhanden.  F.  Kunschert  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  351). 
Die  Konz.-Grenze  der  freien  Anionen  ist  ohne  scharfe  Grenzen.  Ihre  Beständigkeitskonstante 
ist  5.7  X  108-     Bildungsenergie  eines  g-Aeq.  aus  den  einfachen  Ionen  in  cal.  (wobei  log  = 

dekadischer  Logarithmus,  D  =  Konz.  der  Komplexionen  in  g-Mol.) :  116C0  -J-  670  log  - — L        ■ 

Bildungsenergie  in   cal.  eines  g-Ions  des  Komplexes  aus  dem  Metall  und 

den  Anionen:  +59900  —1340  log  j™^.    G.  Bodläkder.    (Ber.  36,  (1903) 

3934).  Beständigkeitskonstante  des  Komplexes  Zn(CX)8  3.3  X  1017;  freie 
Bildungsenergie  aus  den  Einzelionen  bei  18°  23300  cal.  F.  Kunschert. 
Für  den  Zn-Cyan-Komplex  (Zn(CN)J  ist  K  =  1.3  X  10-17.  (Vgl.  die  Ta- 
belle im  Original.)    H.  Eülbb  (Ber.  36,  (1903)  3404). 

EMK.,  die  nötig  ist  zur  Abscheidung  der  Metalle  aus  Lsgg.  mit  den 

Ionen  Zn(CX8)'  undZn(CN)4":  +1.287  —  0.029  log  ^^p.     G.   Bodländeh. 

Vorteilhafte  Benutzung  von  Zn(CN)2  als  Ausgangsmaterial  zur  Darst. 
der  Alkalicyanide.  The  British  Cyanide  Company  (D.  B.-P.  132294(1901); 
C.-B.  1902,  II,  80).  —  HX03  löst  Zn  und  läßt  ein  braunes  Prod.  zurück, 
das  Paracyan  nnd  noch   etwas  Zn   enthält.     R.  LOEBE. 

Loebe. 
nach  (3)  (7) 

Zn  55.55  55.47  55.61 

CN  44.45  44.62  44.76 


Zn(CN)2  100.00  100.09  100.37 

B.  Zinkkarbonat- Ammoniake.  a)  3ZnO,2C02,NH3,2H20.  —  Hierher  Ab- 
schnitt C,  b)  auf  S.  71. 

b)  ZnO,C02,NH3.  —  Hierher  Abschnitt  C,  a)  auf  S.  71. 

C.  Zinkacetat- Ammoniak.  Zn(CoH80o).2.XH3.H20.  —  Hierher  Abschnitt  E. 
auf  S.  72. 

D.  Zinktartrat- Ammoniak.  —  Hierher  Abschnitt  J.  auf  S.  74. 

E.  Zinkcyanid- Ammoniake.  —  Auf  das  Entstehen  der  verschiedenen  Verbb.  haben 
die  Mengenverhältnisse  der  Bestandteile  keinen  Einfluß,  jedenfalls  aber  verschiedene  Konz.- 
Verhältnisse,  bei  denen  auch  Temp.  und  Druck  eine  Rolle  spielen.    R.  Loebe  (a.  a.  0.,  34). 

a)  7Zn(CN)2,2XH3.  —  Man  läßt  die  zur  Darst.  von  b)  dienende^  Lsg. 
einige  Wochen  freiwillig  verdunsten.    Trocknen  zwischen  Fließpapier.  —  Kleine 


Zn,  C  und  N. 
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Kliombendodekaeder.  Luftbeständiger  als  b),  dem  es  im  chemischen  Ver- 
halten gleicht    K.  Loebe  (a.  a.  0.,  33). 

b)  Zn(CN)2,2NH3.     «)   Wasserfrei.  —  Hierher  Abschnitt  L,  a)  auf  S.  75. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Zu  Abschnitt  L,b)  auf  s.  75.  —  2.  Man  leitet  HON 
in  eine  Lsg.  VOll  Zn(CN)2  in  NH3,  hält  (wegen  der  lebhaften  Wärmeentwicklung) 
die  Vorlage  auf  15°,  befreit  die  farblose  Lsg.  (ein  sich  Anfangs  bildender  geringer 
weißer  Nd.  löst  sich  bald  wieder)  durch  Evakuieren  von  überschüssigem  HCN 
und  NH3,  und  setzt  in  eine  evakuierte  Glocke  über  KOH.    Trocknen  zwischen 

Fließpapier.  —  Farblose  dünne  zweiachsige  Blättchen  ohne  scharfe  Begrenzung- 
wahrscheinlich monoklin  oder  triklin;  Achsenebene  senkrecht  auf  der  Abplattung;  Aus- 
löschung in  der  Zone  der  Normalen  zur  Achsenebene  schief.  Verliert  an  der  Luft 
leicht  NH3.  L.  in  W.  unter  teilweiser  Zers.,  unzersetzt  in  NH3-haltigem  W. 
Säuren  zers.  die  wss.  Lsg.  Alkalihydroxyde  und  NH3  bilden  1.  Verbb.,  die 
rein  und  kristallinisch  nicht  zu  gewinnen  waren.  Swl.  in  Alkohol.  —  Gef.  38.31%  Zn, 
19.82  NH3,  30.36  CN  (aas  32.67  <>/0  Gesamt-N)  (ber.  38.46,  20.12,  30.77),  also  Zn  :  NH3 :  CN  :  H20 
=  1:2:2:1).      R   LOEBE   (a.   ü.   0..   31). 

F.  Ammonium \zinkoxalate.  a)  Allgemeines.  —  Vgl.  a.  unter  I,  C).  —  Aus  der 
Löslichkeit  der  Gemische  von  Ammonium-  und  Zinkoxalat  ergibt  sich,  daß 
keines  der  Doppeloxalate  bei  25°  existiert.  Die  geringe  Löslichkeit  von 
ZnC204  bei  Ggw.  gesättigter  Lsg.  von  Ammoniumoxalat  macht  es  sehr 
wahrscheinlich,  daß  auch  bei  anderen  Tempp.  Doppeloxalate  nicht  vorkommen. 
H.  W.  Foote  u.  J.  A.  Andrew  (Am.  Chem.  J.  34,  164;  C.-B.  1905,  II,  1086). 
In  festem  Zustande  ist  nur  (NH4)2Zn(C204)2  bekannt.  h\  konz.  Lsgg.  muß 
daneben  noch  (NH4)4Zn(C204)3  bestehen.  F.  Kunscheet  (Z.  anorg.  Chem. 
41,  (1904)  341).  —  Löslichkeit  von  ZnC204  in  wss.  (NHJ2C204  bei  25° 
nach  F.  Kunschert  (Z.  anorg.  Chem.  a.  a.  0.,  338): 


(NH4)2C204 

Zn 

K 

Mol.-normal 

Mol.  im  Liter 

n  —  m  = 

1 

n 

-m  =  2 

0.25 

0.0257 

8.73 

1.53 

0.20 

0.0174 

10.50 

1.57 

0.15 

0.01055 

13.22 

1.57 

0.10 

0.0055 

17.18 

1.44 

0.05 

0.0022 

21.72 

0.95 

Zn,  n  =  Mol.  Cs 

o4. 

m  =  At. 

b)  2(NH4)2C204,ZnC204.3H20.  --  Zu  Abschnitt  G.  auf  S.  73.  --  Vgl.  die  An- 
gaben über  Zn(C204y"  auf  S.  684. 

G.  Ammoniumzinkcyanid.     NH4CN,Zn(CN)2.  —  Hierher  Abschnitt  M.  auf  S.  75. 

H.  Hydmzinzinhnonokarbonat-Dihydrazin.  Zn(C02.NH.NH2)2,2N2H4.  — 
Durch  Einw.  von  Zn  auf  Hydrazinhydrat  bei  Luftzutritt.  —  Weiß,  gut 
kristallisierend.  LI.  in  W.  Beim  Kochen  der  Lsg.  unter  Zusatz  von  Erd- 
alkalichloriden tritt  hydrolytische  Spaltung  und  Abscheidung  von  Erd- 
alkalikarbonat ein.  E.  Ebler  u.  E.  Schott  [J.  prakt.  Chem.  [2]  79,  (1909)  72). 


Ebler  u.  Schott. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Zn 

23.29 

23.5                         23.4 

C02 

31.54 

31.6                         31.7 

C 

8.60 

8.8 

H20 

5.01 

5.0                           5.1 

N2H4 

45.88 

44.3                          45.6 

N 

40.1 

37.9                         38.0 
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J.  Zinkoxalat-Hydrazin.  ZnC204,2N2H4.  —  10  g  ZnC204  werden  in  NH3 
gelöst  und  20  ccm  Hydrazinhydrat  hinzugefügt.  Zur  Beendigung  der  Aus- 
fällung des  grobkristallinischen  Nd.  wird  noch  1  Std.  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  dann  abgesaugt,  mit  A.,  darauf  mit  Ae.  gewaschen  und  im  Vakuumexsikkator 
getrocknet.  —  Weißes  kristallinisches  Pulver,  11.  in  NH3.  —  Gef.  30.08  bzw. 
30.10%  Zn,  11.15  C,  ,3.99  H,  25.80  N  (ber  30.05,  11.03,  3.70,  25.80).  H.  Feanzen  u. 
0.  v.  Mayer  (Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  278). 

K.  ZinkkarbonaUHydroxylamin.  ZnCOs,2NH2OH.  —  1.  Man  versetzt 
eine  wss.  Lsg.  von  ZnCl2  (5  g)  und  NH30HC1  (10  g)  mit  so  viel  Na2C03, 
daß  Cl  völlig  an  Na  gebunden  werden  kann,  leitet  Luft  durch  die  Lsg., 
bis  die  ersten  Anteile  der  mit  ZnC03  verunreinigten  Verb,  ausgefallen 
sind,  filtriert  und  leitet  durch  die  Lsg.  von  neuem  Luft.  —  2.  Man  fügt 
zu  einer  k.  gehaltenen  Lsg.  von  Na2C03  Hydroxylaminchlorhydrat  (aus  den 
Gefrierpunktserniedrigungen  geht  hervor,  daß  beide  Körper  ohne  Entw.  von  C02  neben- 
einander bestehen  können),  versetzt  mit  Zinkacetat  (höchstens  der  Hälfte  des  an- 
gewandten Na2C03),  wobei  auf  starke  Abkühlung  zu  achten  und  nicht  zu  stark 
zu  rühren  ist,  und  leitet  Luft  zur  Ausscheidung  des  Nd.  in  die  Lsg.  — 

Gefrierpunktserniedrigungen  in  der  Lsg.  (wie  sie  zur  Darst.  benutzt  wurde)  ergaben 
folgende  Mol.-Geww.  (20  g  Lösungswasser): 

Gewicht  der  Substanz  Konzentration  Depression  Mol.-Gew. 

0.1779  0.887  0.137  123.0 

0.1463  0.730  0.108  128.4 

Das  Zink  verbindet  sich  also  nur  zum  Teil  mit  dem  Hydroxylamin,  da  das  zu  erwartende 
Mol.-Gew.  bei  völliger  Vereinigung  etwa  183  betragen  mußte,  bei  gänzlich  fehlender  Ver- 
einigung dagegen  etwa  61.  —  Schneeweißes  mikrokristallinisches  Pulver. 
D.i:  2.50  (2  Bestt.).  Molek.-Vol.  76.4.  —  Wird  von  H2S04,  HCl  und  C2H402 
unter  Entw.  von  C02  gelöst.  Die  Lsg.  enthält  die  entsprechenden  Zink-  und 
Hydroxylaminsalze.  Uni.  in  W.;  wird  in  die  wss.  Suspension  C02  geleitet, 
so  löst  sich  die  Verb. ;  beim  Einleiten  von  Luft  in  diese  Lsg. '  entsteht 
ein  Nd.  mit  bedeutend  weniger  N  (gef.  7.15%).  —  Gef.  nach  (1)  33.74 °/0  Zn, 
23.31  C02,  3.45  H,  14.18  N,  (ber.  34.03,  23.04,  3.14,  14.66) ;  nach  (2)  13.72  N.  GOLD- 
schmidt  u.  Syngeos  {Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  129). 

L.  Zinkoxycyanid.  ZnO,Zn(CN)2  (?).  —  Ein  Prod.,  das  sich  mebr  dieser  Zus. 
als  der  von  Zn(CN)2  nähert,  fällt  bei  Darst.  (3)  von  Zn(CN)2  (S.  685)  aus  verd.  Lsgg.  oder 
wird  nach  reichlichem  Waschen  des  Zn(CN)2  erhalten.  W.  J.  Sharwood  (Dissert.  Univ.  of 
California  1904;  Eng.  Min.  J.  77,  (1904)  845). 

IT.  Zink,  Kohlenstoff  und  Schwefel.  A.  Verbindungen  von  unbestimmter  Zu- 
sammensetzung. —  Als  eine  sd.  5°/0ige  Lsg.  von  ZnS04  mit  %  der  äquivalenten  Menge 
von  Na2C03  gefällt  wurde,  entstanden  4  Ndd.,  die  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
an  der  Luft  folgende  Zus.  ergaben:  Gef.  63.81,  65.57,  68.31,  69.76%  ZnO;  4.98.  2.68, 
11.40,  15.65  C02;  10.65,  12.62,  385,  0.15  S03 ;  19.12,  19.23,  15.12,  14.10  H,0;  0.63.  0.60 
Na20;  Summen  99.19,  100.10,  99.28,  99.66.  0.  W.  Schültze  bei  Kraut  [Z.  anorg.  Chem. 
13,  (1897)  6). 

B.  ZinJcthioJcarbonat.  —  Hierher  kommt  Abschnitt  R.  von  S.  76,  in  dem  hinter 
Cavazzi  zu  setzen  ist:  (Mem.  Accad.  Bologna  [4]  7,  (1887)  27). 

C.  ZinJdhiokarbonat- Ammoniak.  ZnCS8.2NH3.  —  Zu  Abschnitt  S.  auf  S.  76.  — 
Gef.  31.77%  Zn,  5.6  C,  46.91  S,  16.62  NH3,  3.08  H  (ber.  31.4,  5.8,  46.37,  16.42,  2.9). 
K.  A.  Hopmann  {Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  277). 

D.  Zinhrhodanid.     Zn(SCN)2.  —  Hierher  Abschnitt  N,  a)  und  b)  auf  S.  75  u.  76. 

E.  Zinlirhodanid-Ammoniak.  Zn(SCN)2,2NH3.    Bzw.  [Zn(NH,)s](SCN 

Zu  Abschnitt  0.  auf  S.  76.  —  Man  läßt  frisch  gefälltes  und  gut  ausgewaschenes 
Zn(OH)2  auf  sd.  10°/oigeLsg.  von  NH4SCN  einwirken  und  kocht  so  lauge, 
bis  nichts  mehr  aufgenommen  wird,  wobei  man  das  verdampfende  W.  während  der 
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Absättigung-  stets  wieder  ersetzt.  [Analysen  fehlen.]  H.  Grossmann  (Z.  anorg.  Chem. 
58,  (1908)  269). 

F.  Ammoniumzinkrhodanid.   (NH4)2Zn(SCN)4,xH20.  a)  Mit  3  Mol.  H20.— 

1.  Konz.  ZnS04-Lsg.  wird  mit  der  ber.  Menge  NH4SCN  versetzt,  das  ge- 
bildete (NH4)2S04  durch  Zusatz  von  A.  gefällt,  und  die  klar  filtrierte 
Mutterlauge   durch  vorsichtiges  Einengen  zur  Kristallisation  gebracht.  — 

2.  ZnCl2  wird  in  A.  gelöst,  mit  alkoh.  Lsg.  von  NH4SCN  umgesetzt  und 
vom  ausgeschiedenen  NH4C1  abfiltriert.  —  Farblose  Nadeln.  LI.  in  A.  — 
Die  verloren  gegangenen  Analysenzahlen  ergaben  obige  Zns.  P.  Walden  (Z.  anorg. 
Chem.  23,  (1900)  374). 

b)   Mit  4  Mol.  H20.  —  Hierher  Abschnitt  P.  auf  S.  76. 

G.  Zinkrhodanid-Schwefelwasserstoff.  —  Hierher  Abschnitt  Q.  auf  S.  76. 

T.  Verbindungen  yon  Zinksalzen  mit  organischen  Stoffen.  —  Uebersicht:  A.  Von 
Zinkazid,  S.  689.  —  B.  Von  Zinknitrat,  S.  689.  —  C.  Von  Zinksulfiten,  S.  690.  —  D.  Von 
Zinksulfat,  S.  691.  —  E.  Von  Zinkdithionat,  S.  693.  —  F.  Von  Zinkchlorid,  S.  693.  — 
G.  Von  Zinkbromid,  S.  701.  —  H.  Von  Zinkjodid,  S.  706.  —  J.  Von  Zinkhypophosphit, 
S.  710.  —  K.  Von  Zinkacetat,  S.  710.  —  L.  Von  Zinkcyanid,  S.  711.  —  M.  Von  Zink- 
rhodanid,  S.  711. 

A.  Von  Zinkazid.  Mit  Pyridin.  ZnN6,2CftH5N.  —  Man  löst  Zn  in  6  %  ig. 
wss.  Stickstoffwasserstoffsäure,  fügt  Pyridin  zu  der  klaren  Lsg.,  löst  den 
weißen  kristallinischen  wechselnd  zusammengesetzten  Nd.  wieder  in  über- 
schüssigem Pyridin  und  läßt  stehen.  —  Weiße  Kristalle.  Explodiert  durch 
Schlag  nicht ;  zers.  sich  auf  einer  h.  Platte  mit  scharfem  Knall  und  heller 
Flamme.  Uni.  in  W.,  1.  in  verd.  Säuren  —  Gef.  21.24%  Zn,  27.25  N,  39.01  c, 
3.7  H  (ber.  21.25,  27.37,  38.97,  3.27).  L.  M.  Dennis  U.  H.  Isham  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  29,  (1907)  21). 

B.  Von  Zinknitrat,  a)  Mit  Aethylendiamin.  Zn(N03)2,3C2H4(NH2)2.  — 
Durch  Zusatz  von  Aethylendiamin  zu  Zn(N03)-Lsg.,  Lösen  des  entstandenen 
weißen  flockigen  Nd.  (von  Zn(OH)2  oder  basischem  Nitrat)  in  größerer 
Menge  Amin  und  Verdunstenlassen  der  klaren  Lsg.  —  Dicke  farblose 
Nadeln.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  schmelzen  sie  zunächst  und  ver- 
puffen dann  plötzlich  unter  Feuererscheinung  mit  grüner  Flamme.  Hygro- 
skopisch.   LI.  in  Wasser.    Daraus  umkristallisierbar.  —  Ist  in  wss.  Lsg. 

in  3  Ionen  dissoziiert,  denn  nach  der  Gefrierpunktserniedrigung  ergibt  sich:  Mol.-Gew. 
(Mittel  aus  5  Bestimmungen)  120.7  (ber.  369). 

Leitfähigkeit  (jede  Zahl  bei  fi  Mittel  aus  zwei  Verss.): 
v  125  250  500  1000  2000 

V  186.84  (187.34)  192.51  (195.04)  209.23  (202.74)  212.97  225.95 

—  Gef.  17.37%  Zn,  30.53  N  (ber.  17.61,  30.35).  A.  Werner  u.  W.  Speuck  (Z.  anorg. 
Chem.  21,  (1899)  222). 

b)  Mit  Phenylhydrazin.  Zn(N03)2,3C6H5.N2H8.  —  Man  gießt  allmählich 
2  bis  3  Mol.  alkoh.  Phenylhydrazin  (10  :  100)  zu  1  Mol.  alkol.  Zn(N08)9 
(10 :  100).  Um  den  Nd.  von  Zn(OH)2  zu  befreien,  erhitzt  man  auf  dem  Wasser- 
bad bis  zum  Kochen  des  A.  und  filtriert  heiß.  Die  Fl.  erstarrt  in  Menge  beim 
Erkalten  zu  einem  Filz.  Man  wäscht  mit  A.  und  trocknet  in  der  Luftleere.  —  Nadeln 
und  lange  perlmutterartige  Blättchen.  Schm.  unter  Zers.  gegen  170°. 
L.  in  W.  und  in  A.,  viel  mehr  in  der  Wärme  als  in  der  Kälte.  Uni.  in  Ae.  und 
in  Chloroform.    J.  Moitessier  (Compt.  rend.  125,  (1897)  184).    [Analysen  fehlen.] 

c)  Mit  Pyridin.  Zn(N03)2,2C5H5N,2H20.  —  Man  fügt  zu  konz.  Lsg. 
Ton  Zn(N03)2  Pyridin,  wobei  schwache  Erwärmung  stattfindet,  filtriert  von  Zn(0H)2 
-ab  und  läßt  einige  Zeit  über  konz.  H2S04   auskristallisieren.    H.  Gross- 

Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    l.  Abt.    7.  Aufl.  44 


690  Zink;  Nachträge. 

mann  (Ber.  37,  (1904)  1255).  —  Farblose  kurzprismatische  monokline 
Tafeln,  welche  Prisma,  Pinakoid  und  Hemidomen  erkennen  lassen.  Schaub  bei  GEOSS- 
mann.    Hygroskopisch.    SIL  in  Wasser.    H.  Grossmann. 

G-kossmann. 


Berechnet. 

Gefunden. 

Zn 

17.05 

17.39 

16.65 

N 

7.31 

7.30 

7.26 

7.07 

d)  Mit  Anilin.  Zn(NO?)2,2C6H5.NH2.  —  Darst.  wie  bei  D,  f)  (S.  692).  — 
Kleine  weiße  undurchsichtige  sternförmig  angeordnete  Kristalle,  die  leicht 
gelb  werden.  In  der  Hitze  zers.  unter  Verlust  des  Anilins.  L.  in  k. 
W.  unter  Entweichen  von  Anilin,  das  durch  w.  W.  beschleunigt  wird.  A.  nimmt 
Anilin  fort.  D.  Tombeck  (Compi.  rend.  126,  (1898)  969;  Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  21,  (1900)  392). 

Tombeck. 
Zn                               17.33                           17.30 
N                                 14.93                           14.95 
0                                25  61 
C                                38.40                          38.46 
H 3/73 3/75 

Zn(N03)2,2C6H5.NH2  100.00 

e)  Mit  m-Xylidin.  Zn(N03)2,2C8H11N.  —  [Im  Original  steht  offenbar  irrtümlicher- 
weise Zn(N03)2,2C7H9N].  —  Man  fügt  ZU  WSS.  Zn(NOs)2  Xylidin,  welches  sich  in 
öliger  Schicht  auf  der  Oberfläche  der  Lsg.  sammelt,  und  Überläßt  die  Fl.  einen 
Monat  und  länger  der  Rk.,  bis  man  an  der  Trennungsfläche  der  Fll.  die 
B.  von  Kristallen  bemerkt,  die  allmählich  das  Xj^lidin  völlig  durchdringen.  — 
Trockene  harte  oktaederähnliche  Kristalle.  Entzündet  sich  in  der  Hitze, 
ohne  zu  schmelzen,  wenn  die  Xylidindämpfe  in  genügender  Menge  ent- 
weichen, und  verbrennt  mit  stark  glänzender  Flamme.  Unzers.  1.  in  W., 
unl.  in  Alkohol.    D.  Tombeck  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21,  (1900)  414). 


Tombeck. 

Zn 

15.08 

15.16 

N 

12.99 

2.91 

0 

22.29 

C 

44.54 

44.60 

H 

5.10 

5.19 

Zn(N03)2,2C8HnN 

100.00 

f)  Mit  Thioharnstoff.  Zn(N03)2,2CS(NH2)2.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  beider 
Komponenten,  die  mindestens  2  Mol.  Thioharnstoff  auf  1  Mol.  Zn(NO?)2 
enthalten.  — Glänzende  weiße  Blättchen.    Zers.  sich  in  W.    Leitfähigkeit: 

v  64  128  256  512  1024 

in  wss.  Lsg. 

bei  25°        fi  216  226  235  239  244 

in  absol.   alkoh. 

Lsg.  bei  25°    fi  25.3  28.0  30.9  33.3  34.3 

—  Gef.  13.43  °/0  Zn,  28.85  N  (ber.  13.25,  28.46).     A.  Rosenheim  U.  V.  J.  Meyer  (Z. 
anorg.  Chem.  49,  (1906)  20). 

C.  Von  Zinksulßen.  C1.  Von  normalem  Zinksulß.  a)  Mit  Phenylhydrazin. 
ZnSO3,2C0H5.N2Hs.  —  Man  löst  10  g  ZnCl2  in  100  ccm  angesäuertem  W., 
fügt  50  CCm  WSS.  NaHS03  [aus  dem  Original  ist  die  Konz.  nicht  zu  ersehen]  und 
5  g  Phenylhydrazin  hinzu  und  filtriert,  wäscht  mit  h.  W.,  löst  den  bleibenden 
Nd.  mit  Hilfe  von  S02  in  W.  und  verjagt  S02  auf  dem  Wasser bad.  — 
Farblose  sternförmig  angeordnete  Nadeln.  Unl.  in  Wasser.  Pastureau 
(Compt.  rend.  127,  (1898)  486).     [Analysen  fehlen.] 
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b)  Mit  Pyridin.  ZnS03,C5H5N.  —  Man  löst  30  g  ZnS04,7H20  in  700  ccm 
W.,  fügt  25  ccm  Pyridin  und  60  ccm  einer  Lsg.  von  NaHS03,  D.  1.38, 
hinzu,  wäscht  und  trocknet.  —  Weiße  quadratische  Nadeln,  optisch  negativ. 
Swl.  in  Wasser.    G.  DenigSs  (Compt.  rend.  114,  (1892)  1018). 

Deniges. 
Berechnet.  Gefunden. 

Zn  36.24  36.25  36.31 

SOs  28.53  28.16  28.07 

N  6.24  6.49  6.33 

C2.  Von  ZinJcbisulß.  Mit  Anilin.  ZnH2(S03)2,2C6H5.NH2.  —  Man  löst 
ZnS04  in  W.,  sättigt  mit  S02  und  fügt  W.  und  eine  wss.  (20  g  in  1  1) 
Lsg.  von  Anilin  hinzu,  bis  kein  Nd.  mehr  auftritt.  —  Weiße  hexagonale 
Blättchen.     G.  Deniges  (Compt.  rend.  112,  (1891)  804). 

Deniges. 
Berechnet.  Gefanden. 

ZnO  19.67  19.90  19.50 

S02  30.97  30.72  30.99 

C6H6NH2  45  44.50  44.72 

D.  Von  Zinksulfat,  a)  Mit  Aethylamin.  [C2H5(NH2)]2.H2S04,ZnS04,8H20.— 
Aus  gleichmolekularen  Lsgg.  von  [C2H5(NH2)]2.H2S04  und  ZnS04.  —  Große 
weiße  Kristalle.    H.  Geossmann  u.  B.  Schuck  (a.  a.  0.,  32). 


Grossmann  u. 

Schuck. 

C2H5NH2*) 

Zn 

S04 

H20 

18.27 
13.28 
38.99 
29.20 

18.47 
12.95 
39.38 
30  09 

[C2H5(NH2)J2,H2S04,ZnS04,8H20  99.80  100.89 

*)  Hierfür  muß  wohl  C2H6NH3  stehen.    P. 

b)  Mit  Aethylendiamin.  a)  ZnS04,3C2H4(NH2)2.  —  Aus  ZnS04-Lsg. 
auf  Zusatz  von  überschüssigem  Aethylendiamin.  —  Weißes  Kristallmehl; 
kristallisiert  aus  der  gesättigten  h.  Lsg.  beim  Erkalten  in  derben  Nadeln.  — 
LI.  in  W.;  in  WSS.  Lsg.  gespalten;  kryoskopisch  gef.  Mol.-Gew.  173.7  (Mittel  aus 
6  Bestt.).     A.  Weenee  u.  W.  Speuck  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  221). 

ß)  C2H4(NH2)2.H2S04,ZnS04,H20.  —  1.  Aus  konz.  Lsg.  von  Aethylen- 
diaminsulfat  und  1  Mol.  ZnS04.  —  2.  Durch  Auflösen  von  «)  in  H2S04.  — 
3.  Durch  Neutralisieren  von  Aethylendiamin-Lsg.  mit  H2S04  und  Zusatz 
der  molekularen  konz.  Lsg.  von  ZnS04.  H.  Geossmann  u.  B.  Schuck  (Z. 
anorg.  Chem.  50,  (1906)  29);  B.  Schuck  (Dissert,,  Münster  1906).  —  Farb- 
lose monokline  Kristalle :  a  :  b  :  c  =  0.7947  :  1  :  0.8951 ;  ß  =  93°1.5'.  c  [001],  m  [110}, 
r'{101],  s{201},  o{lll}.  Kurzprismatisch  nach  der  c- Achse,  r'  und  o  sehr  groß;  s  voll- 
ständig gerundet.  Ebene  der  optischen  Achsen  {010}.  H.  Steinmetz  bei  Grossmann  u. 
Schuck. 

Geossmann  u. 
Werner  u.  Spruch:.  Schuck. 

a)  Berechnet.         Gefunden.  ß)  Berechnet.        Gefunden. 

N  24.63  24.49  Zn  15.30  15.02 

Zn  19.06  19.32  S04  44.92  44.20 

S04  28.14  28.95  H20  25.27  25.31 

c)  Mit  Hexamethylenaminsulfat.  —  Formel  fehlt  a.  a.  0.  Vgl.  die  ZnCl2-Verb. 
unter  F,  c)  (S.  693).  —  Aus  konz.  Lsg.  von  ZnS04  durch  Hexamethylenamin 
und  verd.  H2S04  nach  ruhigem  Stehenlassen.  (Wiederholungen  der  DarsteUungs- 
versuche  blieben  erfolglos.)  —  Oktaederförmige  Kristalle.  B.  Geütznee  (Arch. 
Pharm.  236,  (1898)  380). 

44* 
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d)  Mit  Phenylhydrazin,  a)  ZnS04,C6H5.N2H3,H20.  —  Man  fügt  zu  5  g 
ZnS04,7H20,  das  in  600  ccm  sd.  W.  gelöst  ist,  nach  und  nach  unter  Um- 
rühren 5  (oder  1  oder  1/2)  g  Phenylhydrazin,  kocht,  filtriert,  engt  unter 
Umrühren  ein  und  läßt  abkühlen.  Ausbeute  (dreimal  mit  k.  W.,  zweimal  mit 
'96%  A.,  einmal  mit  Ae.  gewaschen  und  bei  Zimmer-Temp.  getrocknet)  etwa  70°/0.  — 
Farblose  oder  ganz  schwach  gelbliche  zu  Tafeln  vereinigte  monokline  mkr. 
Nadeln.  Wird  an  der  Luft  leicht  rötlich,  besonders,  wenn  es  nicht  ge- 
nügend von  Phenylhydrazin  durch  Waschen  befreit  wurde.  Gibt  bei  105° 
ohne  Zers.  (selbst  nach  44  Stunden)  Kristallwasser  ab.  Bei  170°  wird  Phenyl- 
hydrazin abgespalten.  Ueber  170°  im  Reagenzglas  erhitzt,  erfolgt  De- 
tonation und  teilweises  Verkohlen  unter  Entw.  von  NH3  und  einem  gelben 
öligen  Destillat.  1  T.  ist  1.  in  185  T.  W.  von  19.5°;  in  sd.  W.  bedeutend 
leichter  1.  Uni.  in  A.  und  Ae.  Sil.  in  verd.  Säuren  bei  gewöhnlicher 
Temp.  Die  chemischen  Eigenschaften  sind  hauptsächlich  die  der  Kom- 
ponenten. Erhitzt  man  mit  konz.  H2S04  bis  zur  beginnenden  Entw.  von  S02,  so  ent" 
steht  eine  blauviolette  Fl.,  die  nach  Verd.  mit  W.  durch  einen  Tropfen  wss.  FeCl3  rot 
wird.  Die  wss.  Lsg.  der  Verb,  fällt  einige  Proteinstoffe  der  Bierwürze,  die  bei  Zimmer- 
Temp.  durch  ZnS04-Lsg.  nicht  fällbar  sind.  ScHJERNING  (J.  prdkt.  Chem.  [2]  47, 
(1893)  81). 


SCHJERNING. 

ZnO 

20.51 

10.24 

21.21 

20.92 

so3 

20.25 

20.44 

20.51 

20.49 

C6HVN2H3 

54.68 

54.44 

54.48 

H20 

4.56 

4.11 

3.46 

ZnS04,C6H6.N2H3,H20    100.00  99.23  99.35 

ß)  2ZnS04,3C6H5.N2H3,H20.  —  Durch  Versetzen  von  wss.  ZnS04  mit 
Phenylhydrazin.  —  Weißer  kristallinischer  Nd.,  welcher  aus  W.  in  flachen 
breiten  Nadeln  kristallisiert.  L.  in  W.  und  in  Alkohol.  —  Gef.  28.89  (luft- 
trocken) bzw.  30.02  (bei  110°  getrocknet)  %  S04  (ber.  für  die  wasserhaltige  Verb.  29.04,  für 
die  wasserfreie  29.72).     R.  Lachowicz  (Monatsh.  10,  (1888)  895). 

e)  Mit  Pyridin.  2C5H5N.H2S04,3ZnS04,2H20.  —  Man  löst  die  Kompo- 
nenten in  W.,  dampft  auf  dem  Wasserbade  ab,  filtriert,  saugt  den  ge- 
bildeten Nd.  ab  und  trocknet.  —  Durchsichtige  glänzende  Kristalle,  die  leicht 
an  der  Luft  verwittern  und  undurchsichtig  und  glanzlos  werden,  ohne 
Pyridin  abzugeben.  L.  Pincussohn  (Beitr.  zur  Kenntnis  der  Pyridinverbb., 
Dissert.,  Berlin  1897,  31). 


Berechnet. 

Pincussohn, 
Gefunden. 

C6H5N 

Zn 

S04 

13.27 

15.87 
40.29 

13.20 
15.72 
40.47 

Mit  Chinolin  konnte  keine  Verb,  erhalten  werden.    E.  Borsbach  (Ber.  23,  (1890)  437). 

f)  Mit  Anilin.  ZnS04,2C6H5.NH2.  —  Man  gießt  Anilin  im  Ueberschuß 
in  eine  durch  A.  verdünnte  Lsg.  von  ZnS04  und  schüttelt.  D.  Tombeck 
(Compt.  rend.  126,  (1898)  968;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21,  (1900)  390).  Ver- 
wendet man  eine  verd.  wss.  Lsg.  von  ZnS04  und  fügt  Anilin  zu,  so  bleibt 
der  größte  Teil  der  Verb,  in  Lsg.  Schiff  {Compt.  rend.  56,  (1863)  269). 
Konnte  so  nicht  erhalten  werden.  A.  R.  Leeds  (J.  Am.  Chem.  Soc.  3, 
(1881)  146).  —  Glänzende  Täfelchen.  Tombeck.  Löslicher  als  die  Verbb. 
des  ZnCl2  und  ZnBr2.  Schiff.  Durch  w.  W.  zers.  unter  Abgabe  von 
Anilin  und  Ausfallen "  von  Zn(OH)2.  In  der  Hitze  völlige  Zers.,  bis  ein 
Rückstand  von  ZnO  bleibt  (entstanden  durch  Verbrennen  des  durch  C  reduzierten  Zn). 
Tombeck.  Verd.  Säuren  zers.  in  der  Kälte  nicht,  beim  Kochen  sehr  langsam. 
Schiff.     [Analysen  fehlen.] 
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g)  Mit  p-Töluidin.  2ZnS04,3C7H9N.  —  Aus  alkohol.  p-Toluidin-Lsg.  und 
wss.  ZnS04-Lsg.  —  Weißer  kristallinischer  Nd.;  1.  in  W.  u.  A.  ~  Gef. 
29.46%  S04,  49.1  C7H9N  (ber.  29.81,  49.9).  Lachowicz.  Vgl.  a.  D.  Tombeck  (Compt 
rend.  126,  (1898)  969). 

h)  Mit  Thiohamstoff.  ZnS04,3CS(NH2)2.  -  Aus  der  wss.  Lsg.  der 
Komponenten.  —  Weiße  Tafeln.  Durch  W.  zersetzt.  A.  Rosenheim  u. 
V.  J.  Meter  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  20). 

Kosenheim  u.  Meyer. 
Berechnet.  Gefunden. 

Zn  16.77  16.66  16.66 

S04  24,63  24.70  24.82 

E.  Von  Zinkdithionai.  Mit  Phenylhydrazin.  ZnS206,5C6H5.N2H3.  —  Man 
mischt  in  der  Kälte  gesättigte  wss.  Lsg.  von  Mangandithionat-Phenyl- 
hydrazin  mit  Zinknitrat- Phenylhydrazin  und  schüttelt.  J.  Moitessier  (Bull, 
soc.  chirn.  [3]  21,  (1899)  337).     [Nähere  Angaben  fehlen.] 

F.  Von  Zinkchlorid.  —  ZnCl2  gibt  keine  Verbb.  mit  Säureamiden  (wie  Formamid, 
Acetamid,  Valeramid,  Glykokoll,  Asparagin),  Carbamiden,  Sulfocarbamiden,  Säureimiden. 
Alkaloide  verhalten  sich  verschieden.  Br.  Lachowicz  u.  F.  Bandrowski  (Monath.  9, 
(1888)  510).  —  Verbb.  von  ZnCl2  mit  Strychnin,  Morphium  und  die  Doppelsalze  mit  deren 
Chlorhydraten  sowie  den  Chlorhydraten  des  Chinins  und  Chinchonins  stellte  E.  Gräfinghoff 
(J.  prakt.  Chem.  95,  (1865)  229)  dar.  [Einzelheiten  a.  a.  0.]  —  Ueber  eine  Verb  von 
ZnCl2  mit  Mkotin  vgl.  Vohl  (Arch.  Pharm.  196,  (1871)  123). 

a)  Mit  Alkylaminen.  —  ZnCl2  gibt  Verbb.  mit  primären,  sekundären, 
tertiären  Aminen  und  quaternären  Basen,  so  mit  Methylamin,  Di-  und  Trimethyl- 

amin,  Amylamin,  Allylamin,  N(CH3)4OH;  auch  mit  Neurin,  Glyoxalin,  p-Aethyloglyoxalin, 
Guanidin.     Lachowicz  u.  Bandrowski. 

b)  Mit  Aethylendiamin.  ZnCl2,3C2H4(NH2)2.  —  Durch  Verdunstenlassen 
von  mit  3  Mol.  Aethylendiamin  versetztem  wss.  ZnCl2.  —  Flache  Kristalle 
von  verzerrter  unbestimmter  Gestalt.  Ziemlich  11.  in  W.  In  der  Lsg.  gespalten : 
Kryoskopisch  gef.  Mol,-Gew.  (Mittel  aus  5  Bestt.)  101.6  (ber.  315.9).  —  Gef.  20.27  °/0  Zn, 
22.45  Cl,  26.64  N  (ber.  20.56,  22.66,  26.58).  A.  Werner  u.  W.  Spruck  (Z.  anorg. 
Chem.  21,  (1899)  223). 

c)  Mit  Rexamethylenaminchlorhydrat.  C6H12N4.HCl,ZnCl2.  —  Man  mischt 
Hexamethylenamin  mit  ZnCl2  bei  Ggw.  von  HCl  in  nicht  zu  verd.  wss. 
Lsgg.,  saugt  ab,  wäscht  mit  A.  und  trocknet  zwischen  Fließpapier.  —  Zugespitzte 
nadeiförmige,  rosettenförmig  gruppierte  Kristallenen.  Verliert  bei  105°  0.26  °/0 
Feuchtigkeit.  Ekk.  des  Zn  und  des  Hexamethylenamins.  B.  Grützner 
(Arch.  Pharm.  236,  (1898)  379). 

Grützner. 
Berechnet.  Gefunden. 

Zn  20.80  20.45  20.43 

Cl  34.08  33.49  33.53 

d)  Mit  Phenylhydrazin.  ZnCl2,2C6H5.N2H3.  —  Man  gießt  alkoh.  Lsg. 
von  2.5  Mol.  Phenylhydrazin  (10  :  100)  in  alkoh.  Lsg.  von  1  Mol.  ZnCl2 
(5  :  100),  filtriert  den  weißen  kristallinischen  Nd.  ab,  wäscht  mit  starkem  A. 

und  trocknet  zwischen  Thonplatten  und  dann  in  der  Luftleere.  Oder  man  gießt  (um  ein 
besser  kristallisiertes  Prod.  zu  bekommen)  in  kleinen  Anteilen  und  unter  Schütteln 
6  g  Phenylhydrazin  (etwa  1.5  Mol.)  in  eine  sd.  Lsg.  von  5  g  ZnCl2  (1  Mol.) 
in  1  1  W.,  filtriert,  engt  auf  */„  des  Vol.  ein  und  läßt  erkalten.  Man  muß 
in  sehr  verd.  Lsg.  arbeiten,  da  sonst  ein  Teil  des  gebildeten  Stoffes  sich,  selbst  in  der  sd. 
Fl.,  in  Form  einer  weißen  butterartigen  wirr  durcheinander  kristallisierten  M.  abscheidet. 
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—  Prismatische  Nadeln  in  sternförmigen  Gruppen ;  beim  Erkalten  aus  sd. 
A.  prismatische  Blättchen.  Wird  gegen  185°  teigig,  braun,  bläht  sich  auf 
und  zers.  sich  unter  Aufwallen.  Beim  Erhitzeu  auf  dem  Platinblech  bleibt 
schließlich  ein  Rückstand  von  ZnO.  Wl.  in  k.  W.;  ziemlich  1.  in  sd.  W., 
A.  und  in  mit  HCl  oder  HN03  angesäuertem  Wasser.  Gibt  die  Ekk.  des  Cl 
und  Zn,  reduziert  alkal.  Cu-Lsg.  und  ammoniakalisches  wss.  AgN08. 
J.Ville  u.  J.  Moitessier  (Compt.  renä.  124,  (1897)  1242). 

Ville  u.  Moitessier. 
Zn                        18.47  18.85 

Cl  20.17  19.97 

C  40.91  40.64 

N  15.91  16.38 

H 4J34 5JL2 

ZnCl2,2C6H5.N2H3  100.00  100.96 

e)  Mit  Byrazin.  ZnCl2,C4H4N2.  —  Man  versetzt  eine  h.  wss.  Lsg.  von 
ZnCl2  mit  einer  Lsg.  von  Pyrazin  in  wenig  W.  und  läßt  abkühlen.  — 
Kleine  farblose  lebhaft  glänzende  Prismen.  Wl.  in  k.  W.,  11.  auf  Zusatz 
von  HCl,  wl.  in  A.  selbst  beim  Kochen.  —  Gef.  32.52  °/0  Cl  (ber.  32.80).  C.  Stoehe 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  51,  (1895)  457). 

f)  Mit  Pyridin.  —  Die  Beständigkeit  des  Komplexes  Zn(C5H5N)2  ist 
geringer    als    die    des    Komplexes    Zn(NH3)2.    Die  Quadratwurzel  der  Zerfallskon- 

stanteu  K  =  [^jffffffi!-  beträgt   2.8  X  10"1   [vgl.   S.   594].    M.    Eüler    (Ber.    37 

(1904)  2773). 

a)  ZnCl2,2C5H5N.  a1)  Wasserfrei.  —  Man  versetzt  wss.  Pyridin 
mit  ZnCl2,  A.  Monari  (Biv.  chim.  med.  farm.  2,  (1884)  196),  wss.  ZnCla 
mit  Pyridin  im  Ueberschuß,  löst  den  voluminösen  weißen  Nd.  in  sd.  pyridin- 
haltigem  W.,  läßt  erkalten,  wäscht  mit  pyridinhaltigem  k.  W.  aus,  preßt 
zwischen  Filtrierpapier  ab  und  trocknet  im  Exsikkator  über  H2S04.   —    Weiße    seiden- 

glänzende  mehrere  cm  lange  Nadeln,  u.  Mk.  faserige  Aggregate.  Aus  der 
Lsg.  in  A.  bei  langsamem  Erkalten  auf  dem  Wasserbad  oder  besser  in 
dicker  Watteumhüllung  als  wasserhelle  glasglänzende  durchsichtige  kurze 
Prismen  mit  domatischen  und  pinakoidalen  Flächen.  An  der  Luft  bei  gewöhnlicher 
Temp.  verhältnismäßig  beständig.  Nur  langsam  treten  Spuren  von  Verwitterung 
auf  (die  Kristalle  werden  weiß  und  undurchsichtig).  Verliert  beim  Erhitzen  Pyridin, 
und  zwar  in  %  des  ursprünglichen  Gehalts: 


Zeit  u.  Grad 

9  Stunden 

26  Stunden 

26  Stunden        26  Stunden         14  Stunden 

der 

bei  etwa 

bei  120° 

bei  140°             bei  150°        ober-  u.  unter- 

Erhitzung 

100° 

bis  130° 

bis  150°             bis  160°             halb  160° 

6.4  % 

11.7% 

43.7%                62.3%                 64.8% 

Aussehen  des 

weiß,  un- 

zusammen- 

zu einer  klaren  durchsichtigen  gelben  Fl. 

End-Prod. 

durchsichtig 

gebacken 

geschmolzen. 

Zers.  sich  beim  Auswaschen  mit  k.  und  Kochen  mit  wiederholt  erneuertem 

(sonst  geht  die  Zers.  nur  bis  zur  Sättigung  des  W.  mit  Pyridin  vor  sich)  W.  unter  Frei- 
werden von  Pyridin  und  B.  eines  basischen  Zinkchlorids.  L.  in  sd.  Alkohol. 
W.  Lang  (Ber.  21,  (1888)  1578). 


Berechnet  von 
W.  Lang. 

W 

.  Lang. 

Monari. 

Zn 

Cl 
C6H6N 

22.16 
24.06 
53.78 

22.2 
23.9 
53.6 

22.59 

23.51 

23.76 

ZnCl2,2C5H5N        100.00  99.7 

In  der  Luftleere  getrocknet.    Ber.  22.11%  Zn,  24.15  Chlor.    Monahi. 
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a2)  Mit  2  Mol  H20.  —  Aus  Pyridin  und  ZnCl2-Lsg.  —  Kristallisiert 
aus  A.  in  dicken  Säulen,  die  bei  200°  zusammensintern.  Fast  unl.  in  W., 
11.  in  A.  beim  Erwärmen.  —  Ueber  H2S04  getrocknet  gef.  19,67  %  Zn  (ber.  19.6). 
Lachowicz  u.  Bandrowski  (Monatsh.  9,  (1888)  516). 

ß)  2C5H5N.HCl,ZnCl2.  —  Die  Verb,  konnte,  selbst  in  alkoh.  Lsg.  nicht  erhalten 
werden.  A.  Monari.  —  1.  Man  fügt  Pyridin  zu  wss.  ZnCl2,  tropft  HCl  zu 
bis  zum  völligen  Lösen  des  Nd.  und  verdunstet  die  klare  Fl.  (einige  Tage 
lang).  —  Farblose  oktaederähnliche  Kristalle,  Schm.  in  der  Hitze,  verliert 
dann   völlig  das  Pyridin  und  hinterläßt   schließlich  ZnO  (entstanden  durch 

Verbrennen  des  durch  C  reduzierten  Zn).     LI.  in  W.  U.  A.  ohne  Zers.     D.  TOMBECK 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21,  (1900)  441). 

Tombeck. 
C  32.69  32.78 

H  3.26  3.27 

N  7.65  7.52 

Zn  17.71  17.32 

Cl 3&69 38:61 

2C5H5N.HCl,ZnCl2  100.00  99.50 

y)  Pyridinchlorhydrat-Zinkchloride  von  zweifelhafter  Zusammensetzung.  —  1.  Man 
setzt  eine  zur  Neutralisation  des  Pyridins  unzureichende  Menge  HCl  zu  einer  Lsg.,  in  der 
Zn(OH)2  durch  Zugabe  eines  beträchtlichen  Ueberschusses  von  Pyridin  zu  einer  mäßig 
verd.  ZnS04-Lsg.  ausgeschieden  worden  ist,  und  rührt  die  klare  Fl.  schnell  um.  —  Aus 
sd.  W.  umkristallisiert  lange  glänzende  Nadeln.  LI.  in  sd.  Wasser.  Anderson  (Trans. 
Roy.  Soc.  Edinb.  21,  IV,  571;  Ann.  104,  (1858)  339).  [Analysen  und  Formelangabe  fehlen.] 
—  2.  Aus  den  Komponenten.  Fällt  aus  verschieden  sauren  Lsgg.  anscheinend  verschieden- 
artig. —  Spitze  Nadeln  ohne  Perlmutterglanz.  F.  200°.  Zers.  sich  beim  Kochen  leicht. 
A.  Hesekiel  [Ber.  18,  (1885)  3093).    [Weitere  Angaben  fehlen.] 

g)  Mit  Homologen  des  Pyridins,  a)  Mit  a-Pikolin.  ZnCl2,2C6H7N.  — 
1.  Aus  a-Pikolin  —  selbst  aus  sehr  verd.  Lsg.,  Stoehk  (J.  praJct.  Chem.  [2] 
45,  (1892)  31)  —  und  ZnCl2-Lsg.  Lachowicz  u.  Bandeowski  (a.  a.  0.,  517). 
Man  kristalliert  aus  W.  um.  Stoehr.  —  2.  Man  löst  den  aus  sehr  konz.  Lsg. 
von  ZnCl2  in  schwachem  A.  mit  alkoh.  Pikolin  erhaltenen  Nd.  durch 
Erwärmen,  filtriert  und  läßt  langsam  (einige  Tage)  verdunsten.  D.  Tombeck 
(Compt.  rend.  124,  (1897)  1533).  —  Nach  (1)  kristallinisch,  ähnlich  der 
Pyridin- Verb.  Läßt  sich  aus  A.  Umkristallisieren.  Lachowicz  u.  Bandrowski. 
Lange  lebhaft  glänzende  spröde  Nadeln.  Stoehe.  Nach  (2)  voluminöse 
(bis  zu  mehreren  mm  Seitenlänge)  farblose  doppelbrechende  Kristalle.  Tombeck. 
Ohne  nennenswerten  Gewichtsverlust  auf  100°  (mehrere  Stunden  lang)  erhitzbar. 
Swl.  in  k.  Wasser.    Stoehe. 

Berechnet  von  Lachowicz  u.  Bandeowski         Stoehr. 

Tombeck.  Tombeck.  (bei  120°)  (Wasserbad) 

Zn  20.19  20.38  20.01 

Cl  22.05  22.26  21.82 

C6H7N  57.86 57.27 

ZnCl2,2C6H7N         100.10  99.91 

Im  Original  sind  die  von  Tombeck  ber.  Zahlen  zu  100.00  addiert.    P. 

ß)  Mit  ß-PiMin.  ß1)  ZnCl2,2CöH7N.  —  Aus  wss.  sehr  verd.  Lsg.  der 
Base  auf  Zusatz  von  wss.  ZnCl2  und  Umkristallisieren  aus  der  heißen 
Lsg.  —  Lange  spröde  lebhaft  glänzende  (aus  W.),  feine  büschelförmig 
gruppierte  (aus  A.)  Nadeln.  Ohne  Gewichtsverlust  mehrere  Stunden  auf 
100°  erhitzbar.  Schmp.  158°.  Swl.  in  h.  W.;  viel  leichter  1.  in  A.;  sll. 
in  HCl.  —  Gef.  21.82%  Cl  (ber.  22.00).    Stoehr. 

ß2)  ß-Pikolinchlorhydrat- Zinkchlorid.  —  1.  Die  Lsg.  der  Verb,  ß1)  in  HCl  gibt  beim 
Abdampfen  ein  kristallinisches  in  W.  ungemein  11.  Doppelsalz.  Stoehr.  —  2.  Aus  /?-Pikolin- 
chlorhydrat  und  ZnCl2  in  HCl-Lsg.    Fällt  aus  mehr  oder  minder  saurer  Lsg.  anscheinend 
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verschiedenartig.  A.  Hesekiel  (Ber.  18,  (1885)  3093).  —  Weiße  perlmutterglänzende  Nadeln. 
Schmp.  158°.  Wl.  in  k.,  11.  in  w.  W.  Zers.  sich  leicht  beim  Kochen.  Hesekiel.  Laden- 
burg {Ann.  247,  (1888)  10).  [Formel  und  Analysen  fehlen.]  —  Die  Angaben  über  die 
Eigenschaften  beruhen  auf  einem  Irrtum.    Stoehr. 

y)  Mit  a-Lutidin.  ZnCl2,2C7H9N.  —  Man  fällt  k.  wss.  ZnCl2  durch 
alkoh.  Lutidin,  löst  den  zuerst  amorphen  Nd.  (teilweise)  durch  schwaches 
Erwärmen  und  filtriert.  Auf  dem  Filter  bleibt  Zinkoxychlorid.  —  Weiße  mkr. 
Kristalle.  In  der  Hitze  zers.,  bis  als  Rückstand  weiße  Flocken  von  ZnO 
bleiben.  Wl.  in  W.  unter  Zers.  D.  Tombeck  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21, 
(1900)  449). 

Tombeck. 

Zn  18.57  18.61 

Cl  20.28  20.30 

C  48.00  48.12 

H  5.14  5.17 

N  8.01  7.90 

ZnCl2,2C7H9N  100.00  100.10 

h)  Mit  Dipyridinchlorhydrat.  C10H10N2.2HCl,ZnCl2.  —  Man  fügt  zu 
Dipyridin  eine  Mischung  von  HCl  und  ZnCl2  und  läßt  stehen.  Günstig 
ist  dabei  Zugabe  von  A.  und  Ae.  —  Weiße  lange  prismatische  Nadeln. 
L.  in  der  achtfachen  Menge  W.,  weniger  1.  in  A.,  ganz  unl.  in  Ae.  KOH 
im  Ueberschuß  gibt  die  reine  Base  in  kleinen  Kristallen.  Anderson  (J. 
Chem.  Soc.  [2]  7,  (1869)  411). 

i)  Mit  Piperidin.  3ZnO,ZnCl2,C5H11N(?).  —  Aus  Piperidin  und  ZnCl2- 
Lsg.  —  Amorph,  unl.  in  W.  und  Alkohol.  —  Gef.  55.7%  Zn;  14.6  Cl  (ber.  56.0, 15.3). 
Lachowicz  u.  Bandrowski. 

k)  Mit  Anilin,  ä)  ZnCl2,2C6H6.NH2.  a1)  Wasserfrei  —  1.  Man  ver- 
setzt konz.  wss.  neutrale  Lsg.  von  ZnCl2  mit  Anilin,  löst  in  sd.  A.  und 
läßt  erkalten.  —  2.  Man  mischt  12.3  T.  Nitrobenzol,  20  T.  Zn  (granuliert), 
75  T.  HCl,  D.  1.17,  mit  zum  Lösen  des  Nitrobenzols  genügendem  A.  in  einer 
Betorte  am  Rückflußkühler.  Hat  die  heftige  Rk.  nachgelassen,  so  erwärmt 
man  so  lange  im  Wasserbad  auf  100°,  bis  Zn  völlig  gelöst  ist.  Dann  gibt 
man  14.5  T.  Na2CO8,10H2O  hinzu,  erhitzt  (nach  Zugabe  von  4  T.  90%  ig.  A.) 
zum  Kochen,  filtriert  und  läßt  erkalten.  Ausbeute  15.2  T.  (ber.  16  T.).  H.  Vohl 
(Dingl  175,  (1865)  211).  —  3.  Aus  wss.  ZnS04,2C6H,.NH2  durch  konz. 
Lsg.  von  KCl.  Schiff  (Compt,  rend.  56,  (1863)  269).  —  4.  Eine  k.  gesättigte 
Lsg.  von  Anilin  ruft  nach  einigen  Augenblicken  in  einer  Lsg.  von  ZnCl2 
(25  :  100)  einen  weißen  Nd.  hervor,  der  sich  beim  Erhöhen  der  Temp.  teil- 
weise wieder  löst.  Man  filtriert  und  läßt  langsam  erkalten.  D.  Tombeck 
(Compt.  rend.  124,  (1897)  961).  —  Weiße  glänzende  Nadeln.  Verknistert  bei 
schwachem  Erhitzen,  schm.  dann  und  zers.  sich  zuletzt,  indem  Anilin  ent- 
weicht und  fast  reines  ZnCIa  zurückbleibt.  Wird  von  k.,  leichter  von  sd.  W. 
unter  Abgabe  von  Anilin  zers.  Beim  Kochen  mit  W.  geht  das  meiste 
Anilin  als  Destillat  fort,  und  es  bleibt  eine  swl.  Zn-Verb.  als  weißes 
Pulver  zurück.  LI.  in  verd.  HCl.  Wird  durch  Alkalihydroxyde  und 
-karbonate  zersetzt.  Dient  zur  Darst,  von  Fuchsin  uud  Anilinblau.  H.  Vohl.  — 
Sehr  kleine  prismatische  Nadeln  (rhomboidale  schiefe  Prismen,  Schiff;  rectanguläre 
klare  Säulen,  Gräfinghoff  (J.  prakt.  Chem.  95,  (1865)  229)).  Von  100°  an  Zers.; 
Rückstand  ZnCl2.  Wl.  in  k.,  etwas  mehr  in  h.  Wasser.  D.  Tombeck.  — 
L.  in  W.  (weniger  als  die  Verb,  des  ZnS04)  und  in  A.,  besonders  in  der  Wärme. 
Längeres  Kochen  zers.  die  Lsgg.  in  ZnCl2  und  Anilin.  Gibt  mit  PtCl2 
körnige  Kristalle.    Schiff.    [Analysen  fehlen.] 
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VOHL. 

Zn  20.236  20.229 

Cl  22.036  22.027 

C6H5.NH2  57.728  57.701  - 


ZnCl2,2C6H5.NH2       100.000  99.957 

a2)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Durch  Schütteln  von  Anilin  mit  einer  möglichst 
neutralen  wss.  Lsg.  von  ZnCl2.  —  Weiß  kristallinisch,  aus  A.  beim  Er- 
kalten in  langen  Nadeln,  die  bei  120°  sämtliches  W.  abgegeben  haben, 
aber  bis  230°  erwärmt  werden  können,  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unl.  in 
W.,  1.  in  W.  Alkohol.  —  Ueber  H2S04  getrocknet:  gef.  18.21%  Zn  (ber.  18.15). 
Lachowicz  u.  Bandbowski. 

ß)  2C6H5.NH2.HCLZnCl2.  ß1)  Wasserfrei  —  1.  Man  erhitzt  ß2)  auf  105°. 
H.  Vohl.  —  2.  Man  gibt  zu  einer  konz.  Lsg.  von  1  Mol.  ZnCl2  2  Mol. 
Anilin,  tropft  unter  ständigem  Rühren  HCl  bis  zum  Verschwinden  des 
reichlichen  Nd.  zu  und  verdampft  die  warm  gewordene  Fl.  schnell  unter 
starkem  Absaugen  [der  Dämpfe].  —  Farblose  voluminöse  prismatische 
Kristalle,  die  sich  allmählich  durch  die  Luftfeuchtigkeit  grün  färben. 
Hitze  zers.  völlig.  LI.  in  W.  ohne  Zers.,  viel  weniger  1.  in  Alkohol. 
D.  Tombeck  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21,  (1900)  434).  —  Analysen  von  Vohl  s.  unten. 

Tombeck. 
C  36.45  36.40 

H  4.07  4.15 

N  7.08  7.10 

Zn  16.45  16.51 

Cl 35.95  36.01 

2C6H6.NH2.HCl,ZnCl2  100.00  100.17 

ß2)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Man  löst  Verb,  a1)  in  verd.  HCl,  dampft 
zur  Trockne  ein,  nimmt  mit  W.  auf  und  läßt  verdunsten.  —  2.  Wie  Darst. 
(2)  von  Verb,  a1)  nur  am  Ende  der  Ek.  Zusatz  von  HCl,  Abdestillation 
des  A.  und  Eindampfen  im  Wasserbade  zur  Trockne  (kein  Na2C03 -Zusatz). 
H.  Vohl.  —  3.  Man  mischt  ZnCl2  und  Anilinchlorhydrat  in  beliebigen 
Verhältnissen  (3:1,  2:1,  l :  l,  1:2)  in  h.  oder  k.,  neutraler  oder  saurer,  wss. 
oder  alkoh.  Lsg.  und  läßt  stehen.  D.  Base  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  651).  — 
Farblose  große  Säulen  und  Tafeln,  die  an  der  Luft  bald  violettblau  an- 
laufen. Bei  105°  entweicht  W.  völlig;  schm.  bei  höherer  Temp.:  iinilin 
geht  fort  und  ZnCl2  bleibt  mit  blauvioletter  Farbe  zurück.  LI.  in  W.  und  A. 
Wird  aus  wss.  Lsg.  durch  starke  HCl  gefällt.  Anwendung  wie  a1).  H.  Vohl.  — 
Die  Form  der  Kristalle  ist  je  nach  den  Bedingungen  verschieden;  am  häufigsten  farb- 
lose trikline  säulenförmige  Kristalle  und  Platten.  Leicht  durch  Umkristallisieren 
aus  W.  zu  reinigen.  Verändert  rein  seine  Farbe  an  der  Luft  nicht  leicht. 
Verliert  im  Schwefelsäureexsikkator  W.  völlig  und  verändert  dann  sein 
Gewicht  nicht  mehr  bis  zum  Erhitzen  auf  100°  im  Trockenschrank.  Aeußerst 
11.  in  Methyl-A.,  weniger  11.  in  Alkohol.    D.  Base. 


ßl) 

C6H5.NH2           48.078 

Zn                       16.497 

Cl                        35.425 

2C6H5.NH2.HCl,ZnCl2  100.000 

Vohl. 
47.993 
16.379 
35.301 
99.673 

ß2) 

C6H5.NH2           45.518 
Zn                       15.755 
Cl                        34.382 
H20                       4.345 

Vohl. 

34.592  bis  34.321 
4.334  bis    4.201 

2C6H5.NH2 
[Ist  H  bei  C6H5NH2  mit  berechnet?] 

ß2)                 Berechnet. 
Zn                       15.77 
Cl                        34.32 
H20                      4.35 

.HCl,ZnCl2 

15.81 
34.3 

,,H20    100.000 

Base. 

Gefunden. 

15.82 

34.18 

4.34 
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y)  3CöH5.NH2.HCl,ZnCl2,2H20.  —  Mischen  von  ZnCl2  (1  T.)  und  Anilin- 
chlorhydrat (3,  4  oder  6  T.)  in  wss.  Lsg.,  Waschen  mit  W.  —  Rein  farb- 
lose lange  anscheinend  rhombische  Prismen.  Ziemlich  luftbeständig,  nach 
längerer  Zeit  grün.  Verliert  im  Exsikkator  über  H2SO±  sein  W.  völlig,  kann 
bis  100°  ohne  Zers.  erhitzt  werden.  Mehr  1.  in  W.  und  A.  als  Verb.  ß2). 
D.  Base. 

Base. 
Berechnet.  Gefunden. 

Zn  11.62  11.57  11.74 

Cl  31.58  31.7  31.75 

H20  6.41  6.52 

1)  Mit  p-Nitrosodimethylanilin.  ZnCl2,2N(CH3)2.C6H4.N02.  —  Stahlblaue 
metallglänzende  Tafeln.  Schmp.  bei  176°  unter  Zers.  —  Gef.  13.2%  N  (ber.  12.9). 
R.  H.  Pickard  u.  S.  Kenyon  (Proc.  Chem.  Soc.  23;  (1907)  138;  J.  Chem.  Soc. 
91,  (1907)  896). 

m)  Mit  Homologen  des  Anilins,  m1)  Mit  den  Basen,  a)  Mit  o-Toluidin. 
ZnCl2,2C7H9N.  a1)  Wasserfrei.  —  1.  Man  bringt  eine  neutrale  alkoh.  Lsg. 
von  ZnCl2  mit  Toluidin  oder  mit  einer  Auflösung  von  Toluidin  in  A.  zusammen, 
löst  unter  hinreichender  Zugabe  von  A.  das  entstandene  Magma  von  feinen 
nadeiförmigen  Kristallen  durch  Kochen,  filtriert  und  läßt  langsam  erkalten. 
R.  Gräfinghoef  (J.  prakt.  Chem.  95,  (1865)  225).  —  2.  Nach  Darst.  (2)  von 
k,  a1)  aus  Nitrotoluol.  Gräfin ghoff.  —  3.  Man  verdünnt  alkoh.  ZnCl2 
mit  */5  seines  Vol.  W.,  gießt  es  in  alkoh.  Toluidin,  löst  den  reichlichen 
Nd.  durch  Erwärmen  und  läßt  erkalten,  wobei  die  ganze  Fl.  zu  einer 
filzigen  kristallinischen  M.  erstarrt,  die  man  durch  Abpressen  zwischen  Filtrier- 
papier trocknet.  D.  Tombeck  {Compt.  rend.  124,  (1897)  1532).  —  Konzentrisch 
fächerartig  gruppierte  feine  atlasglänzende  Nadeln,  Gräfinghoff;  sehr 
fein.  Tombeck.  Schmilzt  beim  Erhitzen  und  gibt  Toluidin,  später  Toluidin- 
chlorhydrat  ab.  L.  in  W.  unter  Zers.;  in  sd.  W.  entweicht  das  Toluidin 
fast  völlig.   LI.  in  A.,  besonders  in  sd.,  auch  in  verd.  Säuren.    Gräfinghoff. 

Gräfinghoff. 
Zn  18.587  18.410 

Cl  20.264  20.226 

C  48.002  47.999 

H  5.143  5.021 

N 8X)04 ^987 

ZnCl2,2C,H9N  10Ü.000  99.643 

a2)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Durch  Schütteln  von  o-Toluidin  mit  einer 
wss.  Lsg.  von  ZnCl2.  —  Weiß,  kristallinisch.  Fast  unl.  in  W.,  11.  in  w.  A., 
Wl.  in  Ae.  —  Ueber  H2S04  getrocknet:  Gef.  16.7%  Zn  (ber.  16.9).  LACHOWICZ  u. 
Bandrowski  (a.  a.  0.,  513). 

ß)  Mit  p-Toluidin.  ZnCl2,2C7H9N,3H20.  —  Durch  Schütteln  von  in 
Benzol,  Chloroform  oder  Ae.  gelöstem  p-Toluidin  mit  ZnCl2-Lsg.  —  Kristal- 
linisch, ähnlich  Verb.  a2).  Löslichkeitsverhältnisse  ähnlich  Verb.  «2).  — 
Ueber  H2S04  getrocknet:  Gef.  15.98%  Zn  (ber.  16.0).      Lachowicz    u.    Bandrowski. 

y)  Mit  m-Xijlidin.  ZnCl^CsHuN.  —  1.  Durch  Schütteln  von  Xylidin 
mit  ZnCl2-Lsg.  Lachowicz  u.  Bandrowski.  —  2.  Man  gießt  alkoh.  ZnCl2 
und  alkoh.  Xylidin  zusammen;  merkliche  Wärmeentwicklung,  wie  auch  bei  den 
entsprechenden  ZnBr2-  und  ZnJ2-Verbb.  und  den  analogen  Cd-Verbb.  D.  TOMBECK  {Compt. 
rend.  124,  (1897)  1532).  —  Kristallinisch,  ähnlich  «2).  Lachowicz  u.  Ban- 
drowski. Weiße  opalisierende  nadeiförmige  Kristalle.  Tombeck.  L.  in 
A.  und  in  h.  W.  —  Bei  120°:  gef.  17.1%  Zn  (ber.  17.1).  Lachowicz  u.  Ban- 
drowski.    [Bei  Tombeck  keine  Analysen]. 
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m2)  Mit  den  Chlorhydraten,  et)  Mit  o-Tolnidinchlorhydrat.  2C7H9N.HC1, 
ZnCl2.  a1)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  Toluidinchlorhydrat  und  ZnCl2  in  alkoh. 
Lsg.  —  2.  Durch  Lösen  von  m1,  a1)  in  verd.  HCl  und  Umkristallisieren  aus 
Alkohol.  Gkäeinghoff  (a.  a.  0.,  227;  Z.  Chem.  [2]  1,  (1865)  599).  —  3.  Man 
mischt  die  Komponenten  (ZnCl2  in  konz.  Lsg.)  und  kühlt  auf  — 5°  ab.  N.Bibanoff. 
(Mona,  scient.  [3]  4,  423;  J.  B.  1874,  747).  —  Grüne  Tafeln  oder  Säulen.  Gräfing- 
hoff.  Farblose  konzentrisch  gruppierte  Tafeln.  Färbt  sich  schnell  an  der 
Luft.  Kann  bis  205°  erhitzt  werden,  ohne  zu  schmelzen  oder  sich  zu  zers. 
LI.  in  W.;  es  findet  leicht  Uebersättigung  statt.     Bibanoff. 

Gräfinghoff. 
C  39.725  39.666 

H  4.729  4.699 

N  6.623  6.597 

Zn  15.382  15.353 

Cl 33.541 33.475 

2C7H„N.HCl,ZnCl2  100.000  99.790 

a2)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  mischt  ZnCl2  und  o-Toluidinchlorhydrat 
in  den  Verhältnissen  2 : 1,  1 : 1,  1 : 2, 1 : 3  oder  1 : 4  Mol.,  in  neutraler  oder  saurer 
Lsg.,  kocht  und  läßt  erkalten.  —  Aus  konz.  Lsg.  rein  farblose  lange  kon- 
zentrisch gruppierte  Platten.  Wird  an  der  Luft  allmählich  grün.  Gibt 
W.  leicht  ab,  doch  nimmt  es  auch  auf,  je  nach  den  Bedingungen  der  Temp. 
und  des  Feuchtigkeitsgehalts  der  Luft.  Verliert  sein  W.  völlig  über 
H2S04.  Kann  ohne  Zers.  bis  100°  erhitzt  werden.  Schm.  bei  genügend 
hohem  Erhitzen  zu  einer  braunen  FL,  aus  der  Toluidinchlorhydrat  subli- 
miert.    I).  Base  (a.  a.  0.,  653). 

Base. 
Berechnet.  Gefunden. 

Zn  14.92  14.26  14.33 

Cl  30.86  31.06  31.16 

H20  7.83  8.07 

ß)  Mit  m-Toluidinchlorhydrat.  /?l)  2C7H9N.HCl,ZnCl2.  —  Aus  ZnCl2  und 
m-Toluidinchlorhydrat  im  Verhältnis  3  :  1  oder  2  :  1  Mol.  Man  saugt  ab  und 
preßt  zwischen  Filtrierpapier.  Schwer  rein  zu  erhalten.  —  Feine  seidige  Nadeln. 
Aeußerst  1.  in  Wasser.    D.  Base  (a.  a.  0.,  654). 

Base. 
Berechnet.  Gefunden. 

Zn  15.42  15.95  15.8 

Cl  33.48  33.87  33.13 

ß2)  3C7H9N.HCl,ZnCl2.  —  Wie  ß1),  aber  die  Komponenten  in  den  Ver- 
hältnissen 1:1,  1:2,  1:3  oder  1  :  4  Mol.  —  Kein  farblose  feine  in  strahlen- 
förmigen Büscheln  angeordnete  Nadeln.  Färbt  sich  an  der  Luft.  Weniger 
1.  in  W.  als  ß1).    D.  Base. 

Base. 
Berechnet.  Gefunden. 

Zn  11.5  11.57  11.65  11.4 

Cl  31.24  31.06  31.14  30.92 

y)  Mit  p-loluidinchlorhydrat.  y1)  2C7H9N.HCl,ZnCl2.  —  Man  mischt 
ZnCl2  und  p-Toluidinchlorhydrat  in  den  Verhältnissen  3:1,  2:1,  1:1,  1:2 
oder  1  :  3  Mol.,  kocht  und  säuert  an.  —  Farblose  eine  filzige  M.  bildende 
Platten.     Luftbeständig ;  verändert  die  Farbe  nicht.     LI.  in  k.  Wasser. 

D.  Base  (a.  a.  0.,  656). 

Base. 
Berechnet.  Gefanden. 

Zn  15.42  15.3  15.37 

Cl  33.48  33.54  33.44 
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f)  3C7H9N.HCl,ZnCl2.  —  Man  mischt  ZnCl2  und  p-Toluidinchlorhydrat 
in  wss.  Lsg.  in  den  Verhältnissen  1  :  3  oder  1  :  4  Mol.    Doch  bildet  sich  beim 

Verhältnis  1  :  3  bei  niedrigen  Tempp.  gern  Verb.  yl).  Trikline(?)  Kristalle.  D.  Base 
(a.  a.  0.,  656). 

Base. 
Berechnet.  Gefunden. 

Zn  11.50  11.05  11.45 

Cl  31.24  31.15  31.37 

S)  Mit  [m-(?)]Xylidinchlorhydrat.  2C8H11N.HCl,ZnCl2.  —  Darst.  wie  bei 
Verb,  k,  ß1).  —  Gelbe  prismatische  ziemlich  große  Nadeln.  Mit  der  Zeit 
nicht  merklich  veränderlich.  In  der  Hitze  zers.  wie  Verb.  f,ß).  LI.  in  W. 
ohne  Zers.    D.  Tombeck  (Ann,  Chim.  Phys.  [7]  21,  (1900)  438). 

Tombeck. 
C  42.57  42.51 

H  5.32  5.39 

N  6.22  6.01 

Zn  14.41  14.49 

Cl  31.48  31.58 

2C8HnN.HCl,ZnCl2  100.00  99.98 

Verbb.  von  ZnCl2  mit  Methyl-  und  Dimethylanilin,  «-  und  ß-Naphtylamin  konnten 
nicht  erhalten  werden.    Lachowicz  u.  Bandrowsky. 

n)  Mit  Chinolin.  a)  ZnCl2,2C9H7N.  —  Man  schüttelt  eine  ZnCl2-Lsg. 
mit  Chinolin.  —  Weißer  kristallinischer  Nd.  (bisweilen  zuerst  dickes  Oel).  Ans 
h.  W.  umkristallisiert,  gypsähnliche  Säulen.  —  Gef.  16.56%  Zn,  18.12  Cl  (ber. 
16.5.  18.0).    H.  Schief  (Ann.  131,  (1864)  112). 

ß)  2C9H7N.HCl,ZnCl2.  Bzw.  [ZnCl4](C0HsN)2.  Dichinolinium  -  Zinkchlorid.  — 
Durch  Auflösen  von  Verb,  a)  in  verd.  HCl,  H.  Schiff,  H.  Grossmann  n. 
F.  Hünseler  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  384),  0.  Hugo  (C.-B.  Miner.  1905, 
300),  und  Umkristallisieren  aus  Wasser.  Schiff.  —  Farblose  am  Licht 
allmählich  rötlich  werdende  Nadeln.  Schiff.  —  Durchsichtige  monokline 
Kristalle  von  länglich  prismatischem   spießigem  Habitus.    Nach  Steinmetz: 

a  :  b  :  c  =  1.1894 : 1 : 1.1943;  ß  =  49°33'17".  GROSSMANN  U.  HÜNSELER.  Die  wasser- 
klaren glänzenden  Kristalle  zeigen  a{001],  e{110}.  cflll],  b{223],  d{223}.  0.  Hugo.  —  Gef. 
13.9  <>/0  Zn,  30.5  Cl  (ber.  14.0,  30.4).  Schiff.  —  Gef.  13.60  °/0  Zn,  30.09  Cl  (ber.  13.99,  30.12). 
Geossmann  u.  Hünselee. 

o)  Mit  Allcohol.  4ZnCl2,C2H5.OH.  —  Die  gelbliche  Lsg.  von  ZnCl2  in 
h.  abs.  A.  (vgl.  S.  647)  wird  nach  hinreichendem  Abdampfen  terpentinartig 
zähe  und  setzt  gelbliche  kleine  weiche  Kristalle  ab,  die  den  A.  beim  Er- 
hitzen unter  unvollkommenem  Schmelzen  abgeben.  Die  Mutterlauge  ent- 
hält auf  20  T.  ZnCl2  7  T.  A.  —  Gef.  67.4  T.  ZnCl2,  11.9  T.  C2H5.OH.  Graham 
(Phü.  Mag.  [2]  4,   (1828)  265;   Pogg.  15,  (1828)  150;  Schw.  55,  (1829)  180). 

p)  Mit  Phenanthrencliinon.  ZnCl2,C14H802.  —  Aus  der  h.  Lsg.  der  Kom- 
ponenten in  Eisessig.  —  Rotviolette  Nädelchen.  —  Gef.  20.63  bzw.  20.45%  Cl 
(ber.  20.59).     K.  H.  Meyer  (Ber.  41,  (1908)  2574). 

q)  Mit  Harnstoff.  ZnCl2,2CO(NH.2)2.  —  Man  mischt  die  absol.  alkoh. 
Lsgg.  der  Komponenten,  konzentriert  zur  Syrupdicke,  verdunstet  einige 
Tage  über  H2S04,  preßt  ab  und  kristallisiert  aus  möglichst  wenig  absol. 
A.  um.  —  Glashelle  harte  oft  ziemlich  regelmäßig  ausgebildete  Kristalle. 
Zerfließlich.    Aeußerst  11.  in  der  geringsten  Menge  W.  und  selbst  absol.  A. 

Oxalsäure  und  HN03  fällen  in  wss.  Lsg.  Harnstoffoxalat  und  -nitrat.  NEUBAUER  und 
Kerner  (Ann.  101,  (1857)  340). 
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Zn  65.0 

2C1  71.0 

2CO(NH2)2  120.0 


Neubauer  u.  Kerner. 

25.5 

25.3 

27.7 

27.6 

46.8 

46.7 

ZnCl2,2CO(NH2)2  256.0  100.0  99.6 

r)  Mit  Thioharnstoff.  ZnCl2,2CS(NH2)2.  —  Mischen  der  Lsgg.  der  Kom- 
ponenten. —  Farblose  große  glänzende,  seltener  lose,  meist  zu  halbkugel- 
förmigen Drusen  vereinigte  Prismen.  Ziemlich  11.  in  w.  W.;  H2S  fällt  aus 
dieser  Lsg.  ZnS.  HN03  oxydiert  stürmisch.  —  Gef.  22.57%  Zn,  24.05  bzw. 
24.52  Cl  (ber.  22.75,  24.65).     R.  Maly  (Ber.  9,  (1876)  172). 

s)  Mit  Phosphinen.  a)  Mit  Tetraäthylphosphoniumchlorid.  ZnCl2, 
2P(C2H5)4C1.  —  Man  tropft  P0C13  zu  erhitztem  reinen  Zinkäthyl  (heftige 
Rk.),  gibt  ZU  der  farblosen  dickflüssigen  M.,  die  nach  längerer  Zeit  glasartig 
erstarrt,  Wasser,  wobei  sie  große  Mengen  eines  brennbaren  Gases  (Aethylwasserstoff  ?) 
entwickelt,  dampft  die  abfiltrierte  Lsg.  zur  Syrupkonsistenz  ein  und  läßt 
lange  im  Exsikkator  stehen.  —  Farblose  durchsichtige  luftbeständige 
Kristalle.  Pebal  (Ann.  120,  (1861)  198).  (100) :  jlll)  =  54<>3';  (Hl) :  (ill)  = 
71<>55';  c  :  a  =  1.0533  :  1.    Handl  bei  Pebal  (a.  a.  0.).    Bei  100°  noch  unverändert. 

LI.  in  Wasser.    Festes  KOH  entwickelt  ein  brennbares  Gas.    Pebal. 

Pebal. 
Zn  65  12.97  13.00 

2P  62  12.38 

16C  192  38.33  37.69        37.49 

40H  40  7.98  7.96  7.97 

4C1 142 2&34 2&14 

ZnCl2,2P(C6H5)4Cl      501  100.00 

ß)  Mit  Triphenylphosphinoxyd.  ZnCl2,2(C6H5)3PO.  —  Aus  alkoh.  Lsg.  der 
Komponenten.  —  Farblose  harte  kleine  Prismen.  F.  229°  bis  230°.  Uni. 
in  W.  —  Gef.  62.82%  C,  4.43  H  (ber.  62.43,  4.34).  PiCKARD  u.  Kenyon  (J. 
Chem.  Soc.  89,  (1906)  270). 

G.  Von  ZinJcbromid.  a)  Mit  Aethylendiamin.  ZnBr2,3C2H4(NH2)2.  — 
Darst.  wie  bei  Verb.  F,  b).  —  Ziemlich  große  dicke  tafelartige  Kristalle. 
Bedeutend  weniger  1.  in  W.  als  Verb.  F,  b).  in  Lsg.  gespalten:  Kryoskopisch  gef. 
Mol.-Gew.  (Mittel  aus  4  Best.)  134.8  (ber.  405).  A.  Werner  u.  W.  Spruck  (Z.  anorg. 
CJwm.  21,  (1899)  224). 

Werner  u.  Spruck. 
Berechnet.  Gefunden. 

Zn  16.04  16.33 

Br  39.50  39.40 

N  20.74  20.43 

b)  Mit  PJienylhydrazin.  a)  ZnBr2,2C6H6.N2H3.  — -  1.  Man  gießt  eine 
alkoh.  Lsg.  (50 :  100)  von  21.6  g  (2  Mol.)  Phenylhydrazin  in  eine  alkoh. 
Lsg.  (10:100)  von  22.5  g  (1  Mol.)  ZnBr2,  filtriert,  wäscht  mit  A.  bei  95° 
und  trocknet  in  der  Luftleere.  —  2.  Man  gießt  8  g  (1.5  Mol.)  Phenyl- 
hydrazin in  1 1  einer  11  g  (1  Mol.)  ZnBr2  enthaltenden  sd.  Lsg.,  filtriert 
und  engt  die  Fl.  auf  dem  Wasserbade  auf  etwa  */4  ihres  Vol.  ein.  — 
Kechtwinklige  weiße  Blättchen.  Gibt  die  Rkk.  des  Zn,  Br  und  des  Phenylhydrazins. 
Wl.  in  k.  W.  und  k.  A.,  mehr  1.  in  der  Wärme.  Moitessier  (Compt  rend. 
124,  (1897)  1306). 


/• 

Moitessier. 

Zn 

14.75 

14.90 

Br 

36.22 

36.30 

C 

32.68 

32.18 

H 

3.63 

3.99 

N 

12.72 

13.09 

ZnBr2,2C6H5 

•N2H3 

100.00 

100.46 
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ß)  ZnBr2,5C6H5.N2H3  —  Aus  wss.  ZnBr2-Lsg.  durch  überschüssiges 
Phenylhydrazin.  —  Weißer  feinkristallinischer  Nd.  LI.  in  W.,  A.  und 
Aether.  —  Gef.  8.87  %  Zn,  20.71  Br  (ber.  8.54,  20.88).  H.  GßOSSMANN  U.  F.  HÜNSELER 
(Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  402). 

Mit  Phenylhydrazinbromhydrat  konnte  ein  einheitliches  Doppelsalz  nicht  erhalten 
werden.    H.  Grossmann  u.  F.  Hünseler. 

c)  Mit  Pyridin,  a)  ZnBr2,2C5H5N.  —  Man  löst  trockenes  ZnBr2  in 
Pyridin  von  40°  bis  zur  Sättigung,  wobei  in  ziemlich  lebhafter  Ek.  das  Pyridin 
ins  Sieden  gerät,  und  läßt  erkalten.  —  Feine  prismatische  Nadeln.  Sehr 
wenig  veränderlich.  Bis  110°  erhitzbar,  ohne  Pyridin  zu  verlieren.  LI. 
in  Pyridin,  1.  in  Wasser.  R.  Vaeet  {Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  (1891)  844; 
Compt.  rend.  112,  (1891)  622). 

ß)  2C5H5N.HBr,ZnBr2.  —  Man  löst  Verb,  a)  in  HBr.  —  Farblose 
derbe  monokline  11.  Prismen.    H.  Grossmann  (Ber.  87,  (1904)  568). 

Grossmann. 
a)  Varet.  ß)  Berechnet.  Gefunden. 

Zn  16.97  16.54  N  5.15  5.20 

Br  41.77  41.74  Zn  11.99  12.34         12.32 

CBH6N  41.25  41.50  Br  58.65  58.60 


ZnBr2,2C5H6N      99.99  99.78 

d)  Mit  Homologen  des  Pyridins,  a)  Mit  a-Pikolin.  ZnBr2,2C6H7N.  — 
Man  mischt  eine  stark  konz.  Lsg.  von  ZnBr2  in  schwachem  A.  mit  einer 
alkoh.  Lsg.  von  Pikolin  und  behandelt  den  weißen  amorphen  Nd.  wie  bei 
ZnCl2-  Anilin  (S.  696).  Weiße  undurchsichtige  Kristalle,  in  Menge  vereinigt.  Bei 
vorsichtigem  Erwärmen  unter  100°  wird  Pikolin  völlig  abgegeben.  Bei 
höherer  Temp.  durchgreifendere  Zers.  wie  bei  ZnCl2-Anilin.  Wl  in  sd.  W. 
unter  teilweiser  Zers.    L.  Tombeck  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21,   (1900)  442). 

Tombeck. 
Zn  15.83  15.81 

Br  38.93  37.89 

C  35.44  35.01 

H  3.40  3.39 

N (180 ^39 

ZnBr2,2C6H7N  100.40  98.49 

Im  Original  sind  die  ber.  Zahlen  zu  100.00  addiert.     P. 

ß)  Mit  a-Lutidin.  ZnBr2,2C7H9N.  —  Man  fällt  eine  Lsg.  von  ZnBr2 
in  der  Hitze  mit  einer  Lsg.  von  Lutidin  in  A.,  filtriert  vom  ungelösten 
Zinkoxybromid  ab  und  läßt  einige  Tage  verdunsten.  —  Weiße  mkr. 
Kristalle.  Wird  in  der  Hitze  leicht  zers.,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Swl. 
in  W.,  zers.  beim  Kochen  mit  Wasser.    D.  Tombeck  (a.  a.  0.,  450). 

Tombeck. 
Zn  14.80  14.92 

Br  36.44  36.40 

C  38.27  38.51 

H  4.10  4.22 

N ^39 6^30 

ZnBr2,2C7H9N  100.00  100.35 

e)  Mit  Anilin,  a)  ZnBr2,2C6H5.NH2.  —  1.  Darst.  (und  Eigenschaften, 
Schiff)  wie  bei  ZnCl2,2C6H5.NH2  (S.  696).  D.  Tombeck  (Compt.  rend.  124, 
(1897)  961).  —  2.  Man  fügt  ZnBr2  zu  einem  Ueberschuß  von  Anilin, 
wobei  die  Temp.  von  16°  auf  62°  steigt,  entfernt  überschüssiges  Anilin  durch 
Waschen  mit  etwas  A.,  löst  den  Rückstand  durch  Digerieren  mit  A.  am 
Rückflußkühler  und  kristallisiert  zweimal  um.  A.  R.  Leeds  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
3,  (1881)  146).  —  Glänzende  perlenschimmernde  prismatische  zu  strahlen- 
förmigen Büscheln  gruppierte  Nadeln.    A.  R.  Leeds.    Sehr  kleine  Kristalle, 
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an  der  Luft  veränderlich.    Durch  Wärme  zersetzt.    D.  Tombeck.    [Analysen 
fehlen.] 

ß)  2C6H5.NH2.HBr,ZnBr2.  ß1)  Wasserfrei.  —  Darst.  wie  bei  F,  k,  ßl)  (S.  697).  - 
Schmutzig  weiße  Täfelchen,  aus  nebeneinanderliegenden  und  gekreuzten  prismatischen 
Kristallen  bestehend,  die  allmählich  rußschwarz  werden.  In  der  Hitze  Zers. 
unter  Abgabe  von  Anilin,  dann  von  Hßr  unter  Zurücklassung  von  ZnO. 
Sil.  in  Wasser.    D.  Tombeck  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21,  (1900)  435). 

Tombeck. 
C  25.14  25.10 

H  2.79  2.81 

N  4.88  4.76 

Zn  11.35  11.11 

Br 5^84 5^56 

2C6H7N.HBr,ZnBr2  100.00  99.44 

ß2)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Mischen  der  Komponenten  in  vielen  ver- 
schiedenen Verhältnissen,  am  besten  1 : 1  Mol.  —  Dicke  prismatische  Platten, 
ähnlich  der  Verb.  F,  k,  ß2).  Aus  W.  nicht  umkristallisierbar.  Verliert 
beim  Erhitzen  sein  H20,  wird  bei  110°  nicht  zers.  LI.  in  k.  Wasser. 
D.  Base  (a.  a.  0.,  657). 

Base. 
Berechnet.  Gefanden. 

Zn  11.02  11.30  11.35 

Br  54.19  54.00  54.06 

H20  3.05  3.24 

y)  Mit  Anilin  und  Phenylhydrazin.  3ZnBr2,2C6H5.N2H3,5C6H5.NH2.  — 
Durch  Einw.  von  4  Mol.  Anilin  auf  1  Mol.  der  Verb,  b,  a)  und  schnelles 
Erkalten  des  Gemisches.  —  Lange  krumme  zu  seidigen  Büscheln  vereinigte 
Nadeln.     J.  Moitessiee,  (Compt.  rend.  128,  (1899)  1336).   [Analysen  fehlen.] 

f)  Mit  Homologen  des  Anilins,  f1)  Mit  den  Basen,  a)  Mit  o-Toluidin. 
ZnBr2,2C7H9N.  —  Man  verdünnt  eine  wss.  konz.  Lsg.  von  ZnBr2  durch  das 
doppelte  Vol.  A.,  gießt  dazu  eine  alkoh.  Lsg.  von  o-Toluidin,  schüttelt  stark, 
löst  den  entstehenden  bald  die  ganze  Fl.  erfüllenden  Nd.  durch  Erwärmen 
und  läßt  erkalten.  Tombeck  (Compt.  rend.  124,  (1897)  1532;  Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  21,  (1900)  398).  Bei  der  B.  aus  den  Komponenten  Temperatursteigerung  von  18° 
auf  59°  unter  Zunahme  des  Volumens.  A.  E.  Leeds  (a.  a.  0.,  150).  —  Weiße  opali- 
sierende Schuppen,  die  aus  kleinen  leichten  übereinanderliegenden  sternförmig  ange- 
ordneten Nadeln  bestehen  und  sich  an  der  Luft  schnell  färben.  TOMBECK.  Weiße 
kristallinische  kompakte  Masse.  Leeds.  Warmes  W.  macht  Toluidin  frei, 
um  SO  mehr  je  höher  die  Temp.  Steigt.  Durch  die  Dampfhülle  von  Toluidin, 
die  die  Benetzung  mit  W.  verhindert,  gerät  ein  auf  w.  W.  geworfenes  Blättchen  in  Kreis- 
bewegung, wie  Kampfer  unter  denselben  Bedingungen.  F.  in  der  Luftleere  bei 
etwa  3.5  Atm.  Druck  des  entwichenen  Toluidins:  219°.  Dissoziations- 
spannung : 

Temp.        15        43        61        80        88        95        100        105        112        120       128       135° 
cm  Hg     0.50     2.75     6.50    16.50    22.50   27.75    34.00      38.25    48.35     59.25     72.25    84.00 

D.  Tombeck  (a.  a.  0.,  466).     L.  in  w.  W.,   11.  in  A.,  in  großer  Menge  in 
Warmem.    Die  gesättigte  alkoh.  Lsg.  wird  beim  Erkalten  vollständig  fest.    D.  Tombeck. 

Tombeck. 
Zn  14.80  14.76 

Br  36.44  36.41 

C  38.27  38.30 

H  4.10  4.14 

N 6!39 (U5 

ZnBr2,2C7H9N  100.00  100.06 

Im  Original  steht  irrtümlicherweise  für  Br  39.44  berechnet.    P. 
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ß)  Mit  p-Toluidin.  ZnBr2,2C7H9N.  —  1.  Darstellung  wie  bei  der  Verb, 
f 1,  a),  doch  wird  die  Base  in  gesättigter  Lsg.  angewandt.  D.  Tombeck 
(a.  a.  0.,  399).  —  2.  Man  fügt  1  Mol.  ZnBr2  zu  2  Mol.  geschmolzenem 
p-Toluidin,  wobei  die  Temp.  während  der  B.  der  Verb,  von  57°  auf  89°  steigt,  und 
kristallisiert  aus  A.  um.  A.  R.  Leeds  (a.  a.  0.,  149).  —  Sehr  feine  kurze 
(weiße,    Leeds)    Nadeln,    sodaß  der    Körper  wie    sehr    leichter    kristallinischer  Staub 

aussieht.  In  der  Wärme  verflüchtigt  sich  das  Toluidin  und  es  bleibt  schließ- 
lich ZnO  (vgl.  F,f,/?,  S.  695)  zurück.  Swl.  in  k.  \V.,  mehr  in  h.,  1.  in  A.,  be- 
sonders in  warmem.    D.  Tombeck. 


Tombeck. 

Zn 

14.80 

14.78 

Br 

36.44 

36.43 

C 

38.27 

38.32 

H 

4.10 

4.03 

N 

6.34 

6.35 

ZnBr2,2C7H9N  99.95  99.91 

Im  Original  sind  die  berechneten  Zahlen  zu  100.00  addiert.    P. 

y)  Mit  m-Xylidin.  ZnBr2, 20*11^1^.  —  Man  gießt  zu  alkoh.  mit  l/i 
seines  Vol.  W.  verdünntem  ZnBr2  eine  verd.  alkoh.  Lsg.  von  m-Xylidin, 
fügt  A.  hinzu,  falls  sich  noch  ungelöstes  Xylidin  (in  Tröpfchen)  zeigt,  und 
schüttelt,  falls  der  Nd.  nicht  von  selbst  auftritt.  Wahrnehmbare  Erhöhung  der 
Temp.,  die  nicht  auf  der  Mischung  von  A.  mit  W.  beruht.  Den  sofort  entstehenden 
weißen  kristallisierten  Nd.  einer  Unmenge  sehr  feiner  stark  glänzender 
Nadeln  löst  man  durch  Erwärmen  und  läßt  erkalten,  wobei  die  ganze  Fl.  zu 
einer  kristallinischen  filzigen  Masse  erstarrt,  die  man  zwischen  Fließpapier 
trocknet.  D.  Tombeck  (Compt.  rend.  124,  (1897)  1533;  Ann.  Chim.  Phys.  [7] 
21,  (1900)  409).  Die  Temp.  steigt  während  der  B.  von  17.5°  auf  61.5d 
unter  großer  Zunahme  des  Volumens.  Leeds.  —  Weißer  Staub  von  mkr. 
Nadeln.  Tombeck.  Aus  A.  weiße  Nadeln,  die  sehr  kleine  Trauben  bilden. 
Leeds.  Verliert  beim  Erwärmen  Xjrlidin.  Uni.  in  W.,  wenigstens  nicht 
merklich,  sehr  viel  mehr  1.  in  w.  Alkohol. 

Tombeck. 
Zn  13.91  13.96 

Br  34.26  34.30 

C  41.11  41.02 

H  4.71  4.69 

N 6XH ^97 

ZnBr2?2C8HuN  100.00  99.94 

f2)  Mit  den  Bromhydraten,  a)  Mit  o-Toluidinbromhydrat.  2C7H9N.HBr, 
ZnBr2,H20.  —  Mischen  der  Komponenten  in  verschiedenen  Verhältnissen.  — 
Breite  farblose  prismatische  Platten,  aus  W.  umkristallisierbar.  Wird  bis 
120°  nicht  zers.,  beginnt  bei  150°  zu  einer  blauen  Fl.  zu  schmelzen  unter 
Abgabe  von  Dämpfen  von  Toluidinbromhydrat.  LI.  in  k.  Wasser.  D.  Base 
(Am.  Ghem.  J.  20,  (1898)  658). 


Berechnet. 

Base. 
Gefunden. 

Zn 
Br 
H20 

10.52 

51.7 

2.9 

10.56 
51.45 

10.82 
51.82 

3.08 

ß)   Mit   m-Toluidinbromhydrat     ß1)    2C7H9N.HBr,ZnBr2.2H20.    —    Aus 
Lsgg.    mit    Überschüssigem    ZllBr2    (1  :  1   bis  3  Mol.).      Schwer  rein  zu  erhalten. 

da  es  große  Neigung  hat,  Verb.  (o'2)  zu  bilden.  —  Fast  immer  mehr  oder  weniger 
gefärbte  lange  dicke  prismatische  Stäbe.  Verliert  sein  H.,0  im  Luftbad; 
kann  ohne  Zers.  über  100°  erhitzt  werden.    D.  Base. 


Verbindungen  von  Zinkbromid  mit  organischen  Stoffen.  705 

Base. 
Berechnet.  Gefunden. 

Zn  10.23  10.28  10.11 

Br  50.20  50.27  50.28 

H20  5.64  5.59 

ß2)  3C7H9N.HBr,ZnBr2.  —  Aus  Lsgg.,  in  denen  sowohl  ZnBr2  wie  auch 
ni  -  Toluidinbromhydrat  im  Ueberschuß  vorhanden  sein  können.  Pressen 
zwischen  Filtrierpapier.  —  Meist  purpurn  gefärbte  lange  Nadeln  oder  Prismen. 
Viel  weniger  1.  in  k.  W.  als  die  ZnCl2-Verb.    D.  Base. 

Base. 
Berechnet.  Gefunden. 

Zn  8.26  8.30  8.47 

Br  50.71  50.52  50.54 

y)  Mit  p-Toluidinbromliydrat.  2C7H9N.HBr,ZnBr2.  yl)  Wasserfrei  — 
Darst.  wie  bei  der  Verb.  F,  k,  ß1)  [S.  697).  —  Farblose  prismatische 
voluminöse,  sich  allmählich  bräunende  Kristalle.  Im  Licht  auf  die  Dauer 
veränderlich,  durch  Hitze  zers.  (aber  erst  bei  höherer  Temp.  als  die  entsprechende 
Anilin-Verb.,  S.  697).    L.  in  Wasser.    D.  Tombeck  (a.  a.  0.,  437). 

Tombeck. 

C  27.96                             27.99 

H  3.32                               3.47 

N  4.68                               4.21 

Zn  10.81                            10.89 

Br 53.23 53.32 

2C7H9N.HBr,ZnBr2  100.00                             99.78 

y-)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Mischen  von  p-Toluidinchlorhydrat  und  ZnBr2 
in  den  Verhältnissen  2  :  1  Oder  3  : 1  Mol.,  Absaugen  und  Pressen  zwischen  Filtrier- 
papier.  —  Farblose  breite  dünne  glänzende  Blätter.  Luftbeständig,  ver- 
ändert an  der  Luft  seine  Farbe  nicht.    Durch  W.  zersetzt.    D.  Base. 

Base. 
Berechnet.  Gefunden. 

Zn  10.52  10.71  10.85 

Br  51.70  51.97  51.84 

H20  2.9  3.12 

ö)  Mit  [m-(?)]  Xylindinbromhydrat.  20^^ N.HBr,ZnBr2.  —  Darst.  wie 
bei  der  entsprechenden  ZnCl2-Verb.  (S.  700).  —  Gelbe  durchsichtige  sehr 
kleine  Tafeln.  An  der  Luft  unveränderlich,  aber  hygroskopisch.  Schm. 
beim  Erhitzen  zu  einer  schleimigen  FL,  die  unter  Aufblähen  die  Base  und 
HBr  entweichen  läßt  unter  Zurücklassung  von  ZnO.  Sil.  in  W.,  wl.  in 
Alkohol.    D.  Tombeck  (a.  a.  0.,  438). 

Tombeck. 
C  30.53  30.62 

H  3.81  3.89 

N  4.47  4.44 

Zn  10.33  10.39 

Br 50.86 50.90 

2C8H11N.HBr,ZnBr2  100.00  100.24 

g)  Mit  Chinolin.  a)  ZnBr2,2C9H7N.  —  Man  gibt  zu  wss.  ZnBr2 
Ohinolin.  —  Leichtes  flockiges  Pulver.  Leichter  1.  in  W.  und  A.  als  die  ent- 
sprechende Zn  J.2-Verb.  (S.  709).  E.  Boksbach  (Ber.  23,  (1890)  436).  [Analysen  fehlen.] 

ß)  2C9H7N.HBr,Zl)Br2.  Bzw.  [ZnBr4](C9H8N)2.  Dichinolinium  -  Zinkbromid. 
—  Darst.  und  Aussehen  analog  der  entsprechenden  ZnCl2-Verb.  (S.  700). 
H.  Grossmann  u.  F.  Hünseler  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  385);  0.  Hugo 
(C.-B.  Miner.  1905,  303).  —  Glänzende  Kristalle.  a:b:c  nnd  ß  wie  bei  Stein- 
metz. a{011),  e{110},  c[lll],  b  [223],  d(22l}.  0.  HüGO.  Nach  Steinmetz  (bei  Gross- 
mann u.  Hünseler):  a:b:c  =  1.2224  :  1  :  1.2252;  ß  =  48°45'13".  —  Gef.  9.91%  Zn, 
49.94  Br  (ber.  10.12.  49.57).     Grossmann  u.  Hünseler. 

Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  45 
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h)  Mit  Methylsulfid.  ZnBr.2,(CH3)2S.  —  Man  läßt  die  farblose  Lsg.  von 
5.95  g  Zn  in  20  g  (CH3),SBr2  lange  in  der  Luftleere  über  H2S04  stehen.  — 
Wird  durch  Erwärmen  schnell  fl.,  bei  stärkerem  Erhitzen  zers.  unter 
Schwärzung.  Bleibt  unverändert,  wenn  man  in  der  Luftleere  einige  Zeit 
auf  100°  erhitzt.  L.  in  W.  und  A.,  unl.  in  Ae.  Die  wss.  Lsg.  reagiert 
sauer  und  zersetzt  Karbonate.    Patein  {Bull.  soe.  chim.  [3]  3,  (1890)  168). 

Patein. 
Berechnet.  Gefunden. 

ZnS  22.64  23.38 

Br  55.74  56.00  56.36 

H.  Von  Zinkjodid.  a)  Mit  Alkylammoniumjodiden.  a)  Mit  Trimethyl- 
phenylammoniumjodid.  2(CH3)8C6H5NJ,ZnJ2.  —  Man  fügt  wss.  ZnJ2  zu 
konz.  Lsg.  von  Trimethy]phenylammoniumjodid,  kocht  mit  viel  W.  und  läßt 
langsam  erkalten.  —  Farblose  oder  gelbliche  oft  ziemlich  große  stark 
glänzende  rhombische  Kristalle,  a :  b :  c  =  0.7089 : 1 : 0.5780;  a  [100],  b  {010},  c  {ooi}, 
p{110],  r{101j,  e  {201}.  —  Gef.  7.78°/9  Zn,  59.56  J  (ber.  7.69,  60.12).  T.  HJORTDAHL 
(Universitätsprogramm,  Christiania  1881;  Z.  Kryst.  6,  (1882)  481). 

ß)  Mit  Bimethyläthylphenylammoniumjodid.  2(CH3).,(C2H5)C6H5NJ,ZnJ2.  — 
Darst.  analog  a).  —  Farblose  monokline  Kristalle,    a :  b :  c  =  0.7374 :  l :  0.5642 ; 

ß  =  87°0'.     a  {100},   b  {010},   o  {132},   <o  {231},   p  {110},   q  {011},   r  {102}.  —  Gef.   57.94%  J 
(ber.  58.19).     T.  Hjortdaiil. 

b)  Mit  Aethylendiamin.  ZnJ2,3C2H4(NH2)2.  —  Darst.  wie  bei  Verb. 
F,  b)  (S.  693).  —  Bleibt  trotz  öfterem  Umkristallisieren  aus  W.  schwach 
gelblich.  In  W.  weniger  1.  als  Verb.  G,  a)  (S.  701).  Leichter  1.  in  h.  W. 
als  in  kalten.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  schwach  alkal.  sie  gibt  mit  KOH  und 
NaOH  bei  starker  Verd.  zum  Sieden  erhitzt  einen  weißen  Nd. ;  K4Fe  0N)6  gibt  einen 
weißen,  K3Fe(CN)6  einen  bräunlichen,  in  HCl  und  NH3  1.  Nd. ;  H2S  und  (NH4)2S  geben  Ndd., 
die  wahrscheinlich  ZnS  sind.  A.  Werner  u.  W.  Megerle  (Z.  anory.  Chem.  21, 
(1899)  224). 


Werner  n.  Megerle. 

Berechnet. 

Gefunden. 

c 

14.06 

14.48 

N 

16.92 

16.92 

H 

4.87 

4.82 

c)  Mit  Phenylhydrazin,  a)  ZnJ2,2C6H5.N.:H3.  —  Man  gießt  2  MoL 
Phenylhydrazin  in  alkoh.  Lsg.  (20  :  lOO)  von  "ZnJ2  (1  Mol.)  und  engt  die 
über  dem  Nd.  stehende  Fl.  auf  dem  Wasserbade  auf  die  Hälfte  des  Vol. 
ein,  wodurch  sie  nach  dem  Erkalten  noch  ihrerseits  Kristalle  ergibt.  — 
U.  Mk.  rhomboidale  längliche  Prismen  und  Blättchen.  Schm.  gegen  175°, 
wird  von  180°  an  unter  Aufblähen  zers.,  hinterläßt  bei  der  Verbrennung  ZnO. 
L.  in  W.  und  A.,  11.  in  Chloroform.  J.  Moitessler  (Compt.  rend.  124, 
(1897)  1529). 

Moitessier. 
Zn  12.17  12.04 

J  47.38  47.27 

C  26.97  26.93 

N  10.49  1065 

H ^99 3^38 

ZnJ2,2CVH5.N2H3  100.00  100.27 

ß)  ZnJ.2,5C6H5.N2H3.  —  1.  Man  fügt  zu  a)  A.  in  nicht  zum  Lösen  aus- 
reichender Menge  und  einen  Ueberschuß  an  Phenylhydrazin  (wodurch  man 
bei  fast  allen  entsprechenden  Halogensalzen  der  Mg-Reihe  an  Phenylhydrazin  reichtre  Verüb, 
erhält).  -  2.  Man  fügt  die  ber.  Menge  Phenylhydrazin  zu  ZnJ.,  in  alkoh. 
(50  :  100)  Lsg.  und  hält  die  Mischung  einige  Stunden  unterhalb  0Ü,  filtriert 
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den  Nd.,  wäscht  ihn  schnell  mit  A.  von  0°,  nimmt  ihn  mit  einem  der  ur- 
sprünglichen Lsg.  gleichen  Vol.  Chloroform  auf,  worin  er  sich  fast  völlig 
löst,  und  konzentriert  die  Lsg.  —  Dichter  Filz  von  weißen  viereckigen  Prismen 
und  Plättchen.  Schm.  gegen  70°  und  zers.  sich  gegen  90°.  L.  in  W.,  sl.  in 
A.,    Ae.    und    Chloroform.    —  Gef.  29.50%  J,  62.8  Phenylhydrazin  (ber.  29.49,  62.94). 

J.   JVlOITESSIEß. 

d)  Mit  Pyridin,  a)  ZnJ2,2C5H5N.  —  Aus  den  Komponenten  unter 
ziemlich  beträchtlicher  Wärmeentwicklung.  —  Feine  prismatische  Nadeln. 
K.  Varet  (Compt.  rend.  124,  (1897)  1156).     [Nähere  Angaben  fehlen.] 

ß)  2C5H5N.HJ,ZnJ2.  Bzw.  Pyridiniumzinkjodid.  —  Man  löst  et)  in  HJ, 
dampft  stark  ein  und  läßt  kurze  Zeit  im  Eisschrank  stehen.  —  Gelbe 
monokline  Säulchen.  —  Gef.  8.81  %  Zn,  3.70  N  (ber.  8.92,  3.83).  H.  Grossmann  u. 
F.  Hünseler  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  372). 

e)  Mit  Homologen  des  Pyridins,  et)  Mit  ct-Pikolin.  ZnJ2,2C6H7N.  — 
Darst.  wie  bei  der  ZnBr2 -Verbindung  (S.  702).  —  Farblose  doppel brechende 
Kristalle  (bis  zu  mehreren  mm  Seitenlange).  Beim  Erhitzen  entweicht  Pikolin, 
bei  genügender  Hitze  vollständige  Zers.  Durch  Kochen  mit  W.  zers.  Fast 
unl.  in  h.  Wasser.  D.  Tombeck  {Compt.  rend.  124,  (1897)  1533;  Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  21,  (1900)  413). 


Tombeck. 

Zn 

12.88 

12.93 

J 

5027 

50.42 

C 

28.52 

28.49 

H 

2.78 

2.77 

N 

5.55 

5.62 

.     ZnJ2,2C6H7N  100.00  100.23 

ß)  Mit  a-Lutidin.  ZnJ2,2C7H9N.  —  Man  setzt  zu  einer  Lsg.  von  ZnJ2 
einen  Ueberschuß  von  Lutidin,  fügt  A.  hinzu  bis  zur  völligen  Lsg.  des 
Lutidins  und  behandelt  den  reichlichen  weißen  Nd.  wie  bei  F,  g,  y)  (S.  696). 
—  Kleine  weiße  Kristalle.  In  der  Hitze  völlige  Zers.  Wl.,  selbst  in  sd. 
W.,  ohne  Zers.    D.  Tombeck  (a.  a.  0.,  450). 


Tombeck. 

Zn 

12.23 

12.29 

J 

47.65 

47.68 

C 

31.51 

31.65 

H 

3.36 

3.42 

N 

5.25 

5.36 

ZnJ2,2C7H9N  100.00  100.40 

f)  Mit  Anilin,  et)  ZnJ2,2C6H5.NH2.  —  Im  Original  bei  Tombeck  steht  (offenbar 
irrtümlicherweise)  ZnJ2,C6H5.NH2.  —  1.  Man  versetzt  alkoh.  Anilin-Lsg.  mit  alkoh. 
ZnJ2,  kocht,  filtriert  und  läßt  erkalten  H.  Vohl  (Arch.  Pharm.  198,  (1871)  203). 
—  2.  Darst.  wie  bei  der  Verb.  G,  e,  a)  (s.  702).  A.  E.  Leeds  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  3,  (1881)  146).  —  3.  Darst.  (und  Eigenschaften,  Schife)  wie  bei  der 
entsprechenden  ZnCl2-Verb.  (s.  696).  D.  Tombeck  (a.  a.  0.,  962  bzw.  460).  — 
Farblose  stark  glänzende  Säulen  und  Nadeln.  Vohl.  Ungewöhnlich  glän- 
zende perlenschimmernde  zentimeterlange  zu  strahlenförmigen  Büscheln 
gruppierte  Nadeln.  Leeds.  Weiße  breite  voluminöse  fast  undurchsichtige 
Prismen.  Wird  an  der  Luft  sehr  schwach  bräunlich.  F.  in  der  Luftleere : 
271°.  Bei  etwa  5  Atm.  Druck  (des  in  Freiheit  gesetzten  Anilins)  Dissoziations- 
spannung : 
Temp.  5  20  47  63  75  83  91  100  111° 

cm  Hg        0.25        1.25        6.75        14.75        24.50        34.00        47.50        64.50        88.75 

Tombeck.   Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  entweicht  zuerst  Anilin,  dann 
treten  Zers.-Prodd.  neben  Joddämpfen  auf,  und  ZnO  bleibt  als  Rückstand. 

45* 
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L.  in  W.  teilweise  unter  Zers.    LI.  in  A.,  besonders  beim  Kochen.    Vohl. 
Die  Löslichkeit  steigt  stark  mit  der  Temp.    Tombeck. 

Vohl. 

Zn  65.06  12.88  12.94 

2J  254  50.29  50.15 

12C  144  28.51  28.33 

2N  28  5.54  5.50 

14H 14 2/77 2/78^ 

ZnJ2,2C6H5.NH2  405.06  99.99  ÖdM 

[Analysen  fehlen  bei  Leeds  und  bei  Tombeck.] 

ß)  2C6H5.NH2.HJ,ZnJ2.  —  Darst.  wie  bei  der  ZnCl2-Verb.  (S.  697).  - 
—  Schwach  gelbliche  rechtwinklige  flache  leichte  Platten.  Wird  leicht 
dunkelbraun.    In  der  Wärme  zers.   L.  in  Wasser.  D.  Tombeck  (a.  a.  0.,  435). 


Tombeck. 

c 

18.93 

19.01 

N 

3.68 

3.52 

H 

2.13 

2.15 

Zn 

854 

8.50 

J 

66.72 

66.73 

2C6H6.NH2.HJ,ZnJ2  100  00  99.91 

y)  Mit  Anilin  und  Phenylhydrazin.  ZnJ2,2C6H5.N2H3,C6H5.NH2.  —  Man 
fügt  3  Mol.  Anilin  zu  1  Mol.  der  Verb.  c,a)  (s.  706)  in  gesättigter  alkoh. 
Lsg.  und  kühlt  auf  —  20°  ab.  —  In  Büscheln  vereinigte  feine  Nadeln.  F.  180° ; 
wenig  darüber  zers.  L.  in  A.  und  Ae.,  11.  in  W.,  Chloroform  und  Benzol. 
J.  Moitessier  (Compt.  rend.  128,  (1899)  1336).     [Analysen  fehlen.] 

g)   Mit  Homologen  des  Anilins,     ä)   Mit  o-Toluidin.     ZnJ2,2C7H9N.   — 

1.  Man  gibt  zu  sd.  alhoh.  Toluidin  ZnJ2  und  läßt  erkalten.  Bei  der  B.  aus 
den  Komponenten  steigt  die  Temp.  von  17°  auf  58°.     A.  R.  Leeds  (a.  a.  0.,    150).  — 

2.  Darst.  wie  bei  ^m1,«1)  (S.  698).  D.  Tombeck  (Comp*,  rend.  124,  (1897)  1532). 
—  Feine  wavellitähnlich  konzentrisch  gruppierte  sehr  beständige  Nadeln. 
Vohl.  Büschel  von  feinen  weißen  Nadeln.  Lkeds.  Weiße  opalisierende 
nadeiförmige  Kristalle,  die  sich  an  der  Luft  schnell  färben  und  bei  geringer 
Erhöhung  der  Temp.  Toluidin  abgeben.  Tombeck.  Beim  Erhitzen  auf 
dem  Platinblech  bleibt  ein  Teil  des  Zn  als  ZnO  zurück.  Uni.  in  W.,  11. 
in  Alkohol.    H.  Vohl. 

Vohl. 
Zn  12.21  12.13 

J  47.65  47.53 

C  31.52  31.45 

H  3.38  3.29 

N 5^25 5.11 

ZnJ2,2C7HöN  100.01  99.51 

[Bei  Tombeck  und  bei  Leeds  fehlen  Analysen.    P.] 

ß)  Mit  p-Toluidin.  ZnJ2,2C7H9N.  —  Darst.  wie  bei  G,  e,  a)  (S.  702),  wobei 
die  Temp.  von  61°  auf  91°  steigt.  —  Weiße  lange  besonders  dünne  seidenglänzende 
fächerförmige  Büschel  bildende  Nadeln.    A.  R.  Leeds.    [Analysen  fehlen.] 

y)  Mit  m-Xylidin.  ZnJ2,2CftHnN.  —  Darst.  wie  bei  G,  f1,  y)  (S.  704)  unter 
sehr  energischem  Schütteln.  Tombeck.  Temp -Steigerung  bei  der  B.  von  16°  auf 
59°.  Leeds.  —  Aus  A.  weiße  dünne  zu  hemisphärischen  Rosetten  ver- 
einigte Nadeln.  Leeds.  —  Sehr  leichter  kristallinischer  Staub.  Die 
schwach  gelbe  Färbung  wird  durch  Luft  und  Licht  vergrößert.  Uni.  in 
W.,  11.  in  w.  Alkohol.  D.  Tombeck  (Compt  rend.  124,  (1897)  1533;  Anu. 
Chim.  Phys.  [7]  21,  (1900)  410). 
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Tombeck. 

Zn 

11.58 

11.61 

J 

45.27 

45.30 

C 

34.22 

34.18 

H 

3.91 

3.87 

N 

5.02 

5.00 

ZnJ2,2C8HnN  100.00  99.96 

ö)  Mit  [m-(?)\  Xylidinjodhydrat.  2C8H11N.HJ,ZnJ2.  —  Darst.  wie  bei 
der  ZnCl2-Verb.  (S.  700).  —  Gelbe,  wie  Jodoform  aussehende  kleine  undurch- 
sichtige Tafeln.  Viel  weniger  veränderlich  als  die  entsprechende  Anilin- 
oder Toluidinverbindung.  Schm.  in  der  Hitze  zu  einer  braunen  Fl.  Diese 
entflammt  und  zers.  sich.  Dabei  wird  das  entstehende  ZnO  zum  Teil  redu- 
ziert (Blaufärbung  der  Flamme).  L.  in  Wasser.  D.  Tombeck  (Ann.  Cliim.  Phys. 
[7]  21,  (1900)  439). 


Tombeck. 

c 

23.51 

23.72 

H 

2  93 

3.05 

N 

3.45 

3.29 

Zn 

7.96 

8.02 

J 

62.15 

62.27 

2C8H1IN.HJ,ZnJ2 

100.00 

100.35 

h)  Mit  Chinolin.  et)  ZnJ2,2C9H7N.  —  1.  Ganz  analog  der  ZnCl2-Verb. 
(S.  700).  H.  Schief  (Ann.  131,  (1864)  113).  —  2.  Man  gibt  zu  wss.  ZnJ2  Chinolin. 
—  Weißes  Pulver,  färbt  sich  am  Licht  gelb.  Wenig  1.  in  k.  W.  und  k.  A., 
1.  in  h.  W.  unter  teilweiser  Zers.,  11.  in  w.  A.  und  verd.  Säuren.  E.  Bors- 
bach (Ber.  23,  (1890)  435). 


Zn 

J 

C9H7N 

11.15 
43.93 
44.92 

Borsbach. 
11.68           11.15 
43.61 

ZnJ2,2Cs)H7N  100.00 

ß)  2C9H7N.HJ,ZnJ2.    Bzw.  [ZnJ4J(C9H8N)2.    Dichinolinium- Zinkjodid.  —  1.  Darst. 

und  Aussehen  analog  der  ZnCl2-Verb.  (S.  700).  Schief.  H.  Grossmann  u. 
F.  Hünseler  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  385).  —  2.  Man  löst  a)  in  frisch 
bereiteter  HJ  und  bringt  in  einen  absolut  dunklen  Schrank.  —  Klare 
durchsichtige  monokline  Kristalle,  a :  b :  c  =  1.2288 : 1 : 1.2925;  ß  =  49°51i.  a  [001], 
r  {111},  d{221].  0.  HUGO  (C.-B.  Miner.  1905,  304).  Vgl.  a.  Steinmetz  bei  Gross- 
mann u.  Hünseler  (ß  =  49°51'  2").  —  Gel  7.76  Zn,  60.66  J  (ber.  7.85,  60.92).  H.  Gross- 
mann u.  F.  Hünseler. 

i)  Mit  Phenylhydrazin  und  Naphtylamin.  a)  Mit  a-Naphtylamin.  ZnJ2, 
2C6H5.N2H3,C]0H7.NH2.  —  Man  behandelt  in  konz.  alkoh.  Lsgg.  1  Mol.  ZnJ2 
mit  einer  Mischung  von  je  2  Mol.  Phenylhydrazin  und  a-Naphtylamin.  — 
Lange  prismatische  Nadeln.  Bei  115°  rasche  Zers.  Wl.  in  W.,  1.  in  A. 
und  Aether.    J.  Moitessier  (Compt.  rend.  128,  (1899)  1337).    [Analysen  fehlen.] 

ß)  Mit  ß- Naphtylamin.  ZnJ2,4C6H5.N2H,,2C10H7.NH2.  —  Durch  Ein- 
wirken von  1  Mol.  /^-Naphtylamin  und  2  Mol.  Phenylhydrazin  in  w.  alkoh. 
Lsg.  auf  1  Mol.  ZnJ2  in  konz.  alkoh.  Lsg.  —  Kristallisiert.  Zers.  sich  bei 
155°.    LI.  in  W.,  Chloroform  und  Benzol,  1.  in  A.  und  Aether.    J.  Moitessier. 

[Analysen  fehlen.] 

k)  Mit  Phosphinen.  k1)  Mit  Alkylphosphoniumjodiden.  a)  ZnJ2,2P(C2H5)3HJ. 
—  Dampft  man  nicht,  wie  bei  ß)  zur  Trockne  ein,  sondern  läßt  in  einem 
erwärmten  Trockenraum  stehen,  so  erhält  man  außer  Verb,  ß)  auch  a).  — 
Schöne  kristallinische  Tafeln.    Cahours  (Ann.  122,  (1857)  333). 


710  Zink;  Nachträge. 

ß)  ZnJ2,2P(C2H6)4J.  —  Man  erhitzt  kristallinisches  Zinkphosphid 
(von  Vigier  dargestellt)  zusammen  mit  Aethyljodid  in  geschlossenen  Röhren 
24  Stunden  lang  im  Oelbad  auf  170°  bis  180°,  zieht  die  zähe  M.  mit  sd. 
A.  aus,  dampft  die  Lsg.  ein,  löst  die  gelbliche  gummiartige  M.  in  verd.  A. 
und  läßt  unter  einer  Glasglocke  über  H2S04  freiwillig  verdunsten.  — 
Gelbliche  mit  der  entsprechenden  As- Verb,  isomorphe  Kristalle.  Cahoues 
{a.  a.  0.,  331). 


Zn 

66 

8.13 

U  AHOURS. 

ß) 
Zn 

66 

7.61 

Cahours. 

4J 

508 

62.57 

62.39 

4J 

508 

58.52 

58.69 

2P 

62 

7.63 

2P 

62 

7.14 

12C 

144 

17.73 

17.48 

16C 

192 

22.12 

21.75 

32H 

32 

3.94 

4.07 

40H 

40 

4.61 

4.75 

ZnJ2,2P(C2H5)3HJ    812        100.00  ZnJ2,2P(C2H5)4J    868        100.00 

k2)  Mit  Alkylphosphinoxyden.  a)  ZnJ2,2(CH3)3PO.  —  Mischen  alkoh.  oder 
wss.  Lsgg.  der  Komponenten.  —  Weiße  kleine  nicht  zerfließliche  Prismen. 

F.  168°  (aus  A.  umkristallisiert).  LI.  in  W.  und  h.  Alkohol.  —  Gef.  14.40%  C,  3.78  H 
(ber.  14.31,  3.58).     Pickard  u.  Kenyon  («71  Chem.  Soc.  89,  (1906)  270). 

ß)  ZnJ2,2(C2H5)3PO.  —  Aus  den  Komponenten;  Umkristallisieren 
aus  A.  —  Optisch  positive  glasglänzende  monokline  Kristalle.  (Kristallo- 
graphische  Einzelheiten  im  Original).  F.  99°.  LI.  in  W.  W.,  noch  leichter  in 
Alkohol.     A.  W.  Hofmann  {Ann.  Suppl.  1,  (1861)  11). 

A.  W.  Hofmann. 

43.17      43.53      43.55      42.92      43.51 


Zn 

65 

11.08 

2J 

254 

43.26 

12C 

144 

24.53 

24.55 

24.39 

30H 

30 

5.12 

5.22 

5.29 

2P 

62 

10.56 

20 

32 

5.45 

ZnJ3,2(C2H6)3PO      587     100.00 

y)  ZnJ2,2(C6H5)3PO.  —  Aus  alkoh.  Lsg.  der  Komponenten.  —  Farblose 
kleine  Ehomben.  F.  223°  bis  226°.  —  Gef.  49.28%  C,  3.44  H  (ber.  49.37,  3.43). 
Pickard  u.  Kenyon  (a.  a.  0.,  271). 

J.  Von  Zhikhypophosphit.  Mit  Phenylhydrazin.  Zn(H2PO.,)2,2C6H5.N2H3. 
—  Zu  einer  5  °/0  ig",  sd.  Lsg.  von  Zn(H2P02)2  fügt  man  Phenylhydrazin  in 
geringem  Ueberschuß.  Von  einer  leichten  Trübung  wird  heiß  abfiltriert.  Nach  dem 
Erkalten  reichlicher  Nd.  —  Rhomboidale  Blättchen.  Bei  130°  beginnende,  bei 
140°  sehr  lebhafte  Zers.  Wl.  in  k.  W.,  11.  in  h.  W.,  unl.  in  k.  Alkohol. 
J.  Moitessier  (Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  337).     [Analysen  fehlen.] 

K.  Von  Zinkacetat.  a)  Mit  Phenylhydrazin.  Zn(C2H302)2,2CcH5.N2H3.  — 
Man  schüttet  pulverisiertes  Zn(C2H302)2  (1  Mol.)  in  "alkoh.  Phenylhydrazin 
(15  :  100,  2.5  Mol.),  kocht  eine  Viertelstunde  auf  dem  Wasserbade,  läßt  er- 
kalten, wäscht  den  Nd.  mit  A.  und  trocknet  in  der  Luftleere.  —  Rhomboidale  dicke 
Tafeln.  Schm.  gegen  135°.  Bei  100°  allmählicher  Verlust  von  Phenyl- 
hydrazin ;  verbrennt  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  unter  Hinterlassung 
von  ZnO.  Wl.  in  k.  W.  und  k.  A.,  sll.  in  w.  Alkohol.  J.  Moitessier  (Campt. 
rend.  125,  (1897)  611).     [Analysen  fehlen.] 

b)  Mit  Pyridin,  a)  Zn(C^H302)2,C5H5N(?)  —  Aus  y)  bei  mehrtägigem 
Stehen  über  konz.  H2S04.  —  Gef.  6.81%  N  (ber.  5.34).  F.  Reitzenstein  (Z. 
anorg.  Chem.  32,  (1902)  310). 

ß)  Zn(C2H302)2,2CftH5N.  —  Man  gibt  zu  überschüssigem  Pyridin  wasser- 
freies  Zinkacetat,  erwärmt  schwach,    wodurch  fast  völlige  Lsg.  eintritt,  kocht 


Zinkhypophosphit,  -acetat,  -Cyanid  u.  -rhodanid  mit  organ.  Stoffen.    711 

kurz  auf  (milchige  Trübung),  filtriert  nach  mehrtägigem  Stehen  und  ver- 
dunstet im  Vakuum exsikkator  Über  konz.  H2S04.  Die  Kristallkrusten  werden 
abgepreßt,  pulverisiert,  wiederholt  zwischen  Filtrierpapier  gepreßt  und  4  Stunden  über 
konz.  H2S04  im  Exsikkator  stehen  gelassen.     F.  Reitzenstein. 

Reitzenstein. 
Berechnet.  Gefunden. 

Zn  19.16  18.71  18.69 

N  8.20  8.05 

y)  Zn(C2H302)2,4C5H5N  (?)  —  Man  löst  krist.  Zinkacetat  in  über- 
schüssigem Pyridin,  zuletzt  durch  geringes  Erwärmen,  läßt  8  Tage  stehen, 
filtriert  von   der   schwachen  Trübung  ab,    dunstet   im  Vakuumexsikkator 

Über  konz.  H2S04  ein,  preßt  (nach  einigen  Tagen)  ab,  wäscht  reichlich  mit  abs.  Ae- 
und  trocknet  über  konz.  H2S04.  —  Weißer  kristallisierter  Körper.  Riecht  stark 
nach  Pyridin  und  verliert  es  leicht  beim  Stehen  (wodurch  sich  wohl  die  Un- 

genauigkeit   der   analytischen   Befunde   erklärt).      L.    in    k.    abs.    Alkohol.    —    Gef. 
13.52%  Zn  (ber.  13.09).     F.  Reitzenstein  (a.  a.  0.,  309). 
Reitzenstein  stellte  auch  Zinkmonochloracetat-Pyridin  dar. 

c)  Mit  Anilin.  —  Kristallisierte  Verbb.  aus  den  Komponenten.  D.  Tombeck 
(Compt.  rend.  126,  (1898)  969).     [Analysen  und  Formeln  fehlen.] 

d)  Mit  p-Toluidin.  Zn(C2H,02)2,2C7H9N.  —  Man  fügt  zu  mäßig  konz 
wss.  Zinkacetat  (1 :  3)  alkoh.  p-Toluidin  und  schüttelt.  Nach  einigen  Tagen 
ist  die  Mischung  zum  großen  Teile  fest  geworden.  Man  tropft  A.  bis  zum 
völligen  Lösen  des  Nd.  hinzu  und  läßt  verdunsten.  —  Feine  sehr  zerbrech- 
liche Nadeln,  an  der  Oberfläche  zum  Teil  fächerförmig  angeordnet.  Beim  Erhitzen 
leicht  zers.;  die  ganze  M.  verbrennt  und  hinterläßt  einen  Kückstand  von  ZnO  (ent- 
standen durch  Verbrennen  des  durch  C  reduzierten  Zn).  L.  in  W.  Und  in  Alkohol. 
D.  Tombeck  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21,  (1900)  408). 

Tombeck. 
Zn  16.37  16.35 

0  16.12  15.98 

C  54.40  54.45 

H  6.05  6.12 

N 7XJI6 710 

Zn(C2H302)2,2C7H9N  100.00  100.00 

Eine  Verb,  von  Zinkacetat  mit  Chinolin  konnte  nicht  erhalten  werden.  E.  Borsbach 
{Ber.  23,  (1890)  437). 

L.  Von  Zinkcyanid.  Mit  Pyridin.  2Zn(CN)2,3C5H5N  und  Zn(CN)2,2C5H5N. 
—  Läßt  man  Zinkcyanid  mit  Pyridin  vor  Licht  geschützt  in  der  Kälte  in 
Berührung,  so  erhält  man  eine  gelatinöse  M.,  deren  Zus.  zwischen  obigen 
beiden  Formeln  schwankt.  —  Verliert  bei  einer  weit  unterhalb  der  Zers.- 
Temp.  des  Zn(CN)2  liegenden  Temp.  völlig  das  Pyridin.  R.  Varet  (Compt. 
rend.  124,  (1897)  1156).     [Analysen  fehlen.] 

M.  Von  Zinkrhodanid.  a)  Mit  Aethylendiamin.  a)  Zn(SCN)2,3C2H4(NH2)2.  — 
Aus  wss.  Zn(SCN)2  auf  Zusatz  von  3  Mol.  Aethylendiamin.  Es  fällt  zu- 
erst Zn(OH)2  aus,  das  sich  im  Ueberschuß  des  Aethylendiamin  s  löst.  —  Weiße  rhom- 
boedrische  Kristalle.  F.  161°.  Sil.  in  W.  Aus  der  wss.  Lsg.  fällt  KOH  in  der 
Hitze  Zn(OH)2,  H2S  weißes  ZnS;  mit  K4Fe(CN)6  entsteht  ein  unl.  Nd.,  mit  K3Fe(CN)6  keiner; 
mit  Na3P04  in  der  Hitze  ein  weißer  Nd.  H.  Grossmann  u.  B.  Schuck  (Z.  anorg. 
Chem.  50,  (1906)  10). 

Grossmann  u.  Schuck. 
Zn  18.07  17.84 

SCN  32.11  31.94 

C2H4(NH2)2 4^81 5016 

Zn(SCN)2,3C2H4(NH2)2       99.99  99.94 
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ß)  C2H4(NH2)2(HSCN)2,Zn(SCN)2,4H20.  —  Darst.  wie  bei  Verb.  D,b,/?) 
(S.  691).  —  Weiße  feine  Nadeln.  F.  123°.  LI.  in  Wasser.  H.  Grossmann  u. 
B.  Schuck  (a.  a.  0.,  23);  B.  Schuck  (Dissert.,  Münster  1906). 

Grossmann  u.  Schuck. 
Berechnet.  Gefunden. 

Zn  15.03  14.92 

S  29.62  29.95 

H20  16.60  15.88 

b)  Mit  Phenylhydrazin,  a)  Zn(SCN)2,2C6H5.N2H3.  —  Durch  Einw.  von 
1  Mol.  Zn(SCN)2  auf  2  Mol.  Phenylhydrazin  in  wss.  Lsg.  Unter  ziemlich 
heftiger  Rk.  scheidet  sich  bald  ein  gelbes  Oel  ab,  das  nach  kurzer  Zeit 
kristallinisch  erstarrt.  Aus  der  darüber  stehenden  verd.  Lsg.  Ausscheidung 
der  Kristalle.  —  Lange  prismatische  zu  dichten  Büscheln  vereinigte 
Nadeln.  LI.  in  W.,  A.  und  Aether.  —  Gef.  16.63%  Zn,  16.14  S  (ber.  16.44,  16.10). 
H.  Grossmann  u.  F.  Hünseler  [Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  402). 

ß)  Zn(SCN)2,6C6H5.N2H3.  —  Entspricht  in  Darst.,  Verhalten  und  Eigen- 
schaften der  Verb.  a).  —  Gef.  7.89%  Zn,  7.87  S  (ber.  7.87,  7.71).  H.  GROSSMANN 
u.  F.  Hünseler. 

c)  Mit  Pyridin,  a)  Zn(SCN)2,2C5H5N.  —  Man  versetzt  eine  k.  wss. 
Lsg.  von  Zinkrhodanid  mit  Pyridin.  —  Farblose  dünne  kurzprismatische 
monokline  Nadeln  durch  Umkristallisation  aus  Alkohol.  W.  zers.  beim 
Erwärmen  unter  Entw.  von  Pyridin.    H.  Grossmann  (Ber.  B7,  (1904)  568). 

ß)  Zn(SCN)2,4C5H5N.  —  Man  löst  Zn(SCN)2  in  sd.  Pyridin.  —  Glän- 
zende langprismatische  monokline  Kristalle.  W.  zers.  beim  Erwärmen 
unter  Entw.  von  Pyridin.    H.  Grossmann. 

Grossmann.  Grossmann. 

a)            Berechnet.            Gefunden.                      ß)  Berechnet.  Gefunden. 

Zn                 19.25            19.58          19.03                 Zn  13.14  13.34          13.67 

S                   18.87                    18.57                         S  12.88  13.28 

N                     8.27                      8.15                          N  11.28  11.10 

y)  2C5H5N.HSCN,Zn(SCN).2.  —  In  Ber.  37  steht  irrtümlicherweise  1  Mol.  C6H5N 
zu  wenig.  —  1.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  13.8  kg  Pyridinrhodanhydrat  in  etwa 
30  1  W.  mit  konz.  wss.  Lsg.  von  9  kg  Zn(SCN)2  und  kristallisiert  aus  h. 
W.  um.  A.  P.  Edinger  {D.E.-P.  86148  (1895)).  -  2.  Man  löst  Zinkrhodanid 
in  wss.  Pyridinrhodanhydrat;  es  bildet  sich  eine  schwere  ölige  Schicht,  aus 
der  die  Verb,  auskristallisiert.  H.  Grossmann.  —  Farblose  große  Nadelu. 
Edinger.  Dünne  monokline  Säulen.  H.  Grossmann.  F.  195°.  Findet 
Verwendung  für  therapeutische  Zwecke.    Edinger. 

Grossmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Zn  14.60  14.54 

S  28.58  28.37 

N  6.27  6.00 

Die  entsprechende  Verb,  mit  Pyridinbenzylrhodanhydrat  bildet  weiße  Blättchen  von 
F.  112°.    Edinger. 

d)  Mit  Anilin,  a)  Zn(SCN).2,2CGH5.NH2.  Bzw.  [Zn(C0H6.NH2)2](SCN)2.  — 
Man  erhitzt  wss.  Zn(SCN)2  mit  alkoh.  Anilin.  —  Sehr  regelmäßig  ausgebildete 
glitzernde  prismatische  Säulchen,  die  sich  an  der  Luft  schnell  rot  färben. 
F.  170°.  L.  in  W.,  A.  und  Ae.  beim  Erhitzen.  —  Gef.  17.94%  Zn,  17.65  S 
(ber.  17.79.  17.43).    H.  Grossmann  u.  F.  Hünseler  (a.  a.  0.,  394). 

ß)  2C6H5NH2.HSCN,Zn(SCN)2.  Bzw.  [Zn(SCN)4](C6H6.NH3)2.  Dianilinhim- 
Zinkrhodanid.  —  Aus  a)  durch  Lösen  in  HSCN.  —  Farblose  glänzende  läng- 
liche Prismen,  die  sich  an  der  Luft  oberflächlich  röten.    F.  115°  bis  120°. 
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LI.  in  W.,  A.  und  Ae.  bei  schwachem  Erwärmen.  —  Gef.  13.57%  Zn,  26.51  S 
(ber.  13.46,  26.38).     H.  GßOSSMANN  u.  F.  HÜNSELEE. 

e)  Mit  Chinolin.  a)  Zn(SCN)2,2C9H7N.  —  Aus  alkoh.  Zn(SCN)a-Lsg. 
auf  Zusatz  von  Chinolin.  —  Einheitliche  mkr.  Nadeln.  LI.  in  verd.  Säuren 
und  in  A.  beim  Erhitzen;  nahezu  unl.  in  W.  und  Aether.  —  Gef.  14.70%  Zn, 
14.31  S  (ber.  14.87,  14.58).     H.  Geossmann  u.  Hünselee  (a.  a.  0.,  384). 

ß)  2C9H7N.HSCN,Zn(SCN)^.  5zw;.[Zn(SCN)4]lCeH,N)2.  Dichinolinium-Zinkrhodanid. 
—  1.  Aus  3.76  kg  Chinolinrhodanhydrat  in  50  1  w.  W.  und  konz.  wss. 
Lsg.  von  1.8  kg  Zn(SCN)2  und  Umkristallisieren  aus  h.  W.  Elingee.  — 
2.  Aus  den  wss.  h.  Lsgg.  von  Zn(SCN)2  und  Chinolinrhodanhydrat.  Geoss- 
mann u.  Hünselee;  0.  Hugo  (C.-JB.  Miner.  1905,  296).  —  Zunächst  trübes  Oel, 
ans  dem  sich  dann  die  Kristalle  absetzen.  Hugo.  Milchigweiße  prismatische  einfach 
vierseitige   monokline   Nadeln.     Geossmann  u.   Hünselee.     Nach  Steinmetz 

(bei  Geossmann  u.  Hünseler)  a  :  b  :  c  =  0.7445  :  1  :  ?  Der  Wert  der  c- Achse  war  nicht 
zu  bestimmen,  da  nur  die  Basis  und  das  Prisma  auftreten.  Hugo  stellte  a[001),  c{lll] 
und  h[lOl]  fest.  LI.  in  W.,  verd.  Säuren  und  Alkohol.  H.  Geossmann  u. 
F.  Hünselee.  F.  145°.  Edingee.  —  Gef.  11.83%  Zn,  22.60  S  (ber.  11.72,  22.98). 
Grossmann  u.  Hünselee. 

Die  entsprechende  Verb,  mit  Chinolinbenzylrhodanhydrat  bildet  einen  weißen  Nd.  vom 
F.  110°.    Edinger. 

f)  Mit  ThioMmstoff.  Zn(SCN)„2CS(NH2)0.  —  Aus  einer  wss.  Lsg.  von 
2  Mol.  Thioharnstoff  und  1  Mol.  Zn(SCN)2.  —  Gelbes  Oel,  das  erst  nach 
einigem  Stehen  zu  einem  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Kristallkuchen 
erstarrt.  Durch  W.  zersetzt.  —  Gel  19.52%  Zn,  24.52  bzw.  24.75  N  (ber.  19.58,  25.23). 
A.  Rosenheevx  u.  V.  J.  Meyee  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  201) ;  V.  J.  Meyee 
(Dissert.,  Berlin  1905). 


Zink  und  Kalium. 

I.  Zinkkalium,  a)  Allgemeines.  —  Zu  Abschnitt  A.  auf  S.  76  u.  77.  —  Man 
fügt  Zn  in  ber.  Menge  zu  K  im  Schmelzrohr  und  erhitzt  unter  Kühren 
bis  zur  Verflüssigung.  —  K  und  Zn  scheinen  sich  bei  600°  in  fl.  Zustande 
gegenseitig  fast  gar  nicht  zu  lösen.  Bei  etwa  585°  beginnt  die  Ausscheidung 
der  Verb.  Zn12K(?),  wobei  sich  zunächst  eine  nicht  stabile  Kristallform 
bildet,  welche  dann  unter  starker  Wärmeentwicklung  in  eine  stabilere 
übergeht.  Bei  weiterer  Abkühlung  tritt  nochmals  eine  (wahrscheinlich 
doppelte)  Umwandlung  der  stabileren  Kristallform  ein.  D.  P.  Smith  (Z.  anorg. 

Chem,.  56,  (1908)  1141.  —  Äbkühlungs-,  ümwandlungs-  und  Haltepunkte  nach  D.  P.  Smith: 
Hier  folgt  erst  die  Tabelle  von  Seite  714  oben. 

Die  Zeitdauer  der  Kristallisation  beim  F.  des  Zinks  verschwindet,  nach  Extrapolation  zu 
urteilen,  bei  etwa  9.4  At.-°/0  K.  Da  aber  auf  der  Abkühlungskurve  der  Schmelze  mit 
9  At.-%  K  dieser  Haltepunkt  gar  nicht  vorhanden  ist,  so  ist  der  genannte  Wert  wahr- 
scheinlich etAvas  zu  hoch.    D.  P.  Smith. 

b)  Zn12K(?).  —  Für  die  Existenz  spricht,  daß  die  Zeitdauer  des  Halte- 
punkts (siehe  unter  a))  beim  F.  des  K  bei  etwa  8  At.-°/0  K  Null  zu  werden 
scheint,  und  daß  die  Gesamtdauer  der  Wärmeeffekte  bei  585°  bei  etwa 
7  At.-°/0  K  ihr  Maximum  hat.     (Ber.  7.7  At.-°/0  K).     D.  P.  Smith. 
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Beginn  der  Kristallisation 

Umwandlung 

Eutektischer 
Haltepunkt 

Temp 

in  ° 

Temp. 

in  0° 

Gew.-%K 

Atom-%  K 

Gesamtzeit- 



_ 

Gesamtzeit- 

Temp. 

in     0 

Zeit- 

1. An- 

2. An- 

dauer in  Sek. 

1.  An- 

2. An- 

dauer in  Sek. 

dauer 

stieg 

stieg 

stieg 

stieg 

1X1 

in  Sek. 

0.0 

0.0 

419 

360 

1.2 

2.0 

586 

20 

421 

275 

4.4 

7.0 

580 

586 

130 

418 

90 

5.5 

9.0 

586 

591 

110 

446 

456 

90 

7.5 

12.0 

584 

584 

100 

439 

468 

95 

9.6 

150 

587 

80 

439 

453 

100 

11.6 

18.0 

582 

592 

120 

516 

90 

13.1 

20.0 

593 

594 

115 

448 

443 

65 

16.7 

25.0 

590 

110 

571 

80 

61 

120 

18.9 

28.0 

585 

589 

90 

22.2 

32.0 

586 

586 

65 

486 

25 

24.4 

35.0 

580 

585 

85 

29.1 

40.0 

592 

90 

566 

567 

50 

63 

210 

47.4 

60.0 

588 

70 

57 

420 

75.9 

80.0 

588 

579 

30 

63 

400 

88.7 

93.0 

580 

10 

59 

600 

95.4 

97.0 

582 

5 

60 

570 

96.4 

98.0 

568 

62 

600 

100.0 

100.0 

63 

600 

II.  Kalium,  Zink  und  Sauerstoff.     KaliumzinJcate. 

und  S.  588  bis  590,  Abschnitt  „Verhalten  gegen  Alkalien". 


Vgl.  a.  S.  531,  Abschnitt  d), 


a)  Allgemeines  und  Lösungen.  —  Zu  Abschn.  B.  auf  S.77,  Z.  4  bis  7,  13  bis  22  v.  o.  — 
Die  direkte,  rein  chemische  Auflösung  von  Zn  in  KOH  (oder  NaOH)  erfolgt 
sehr  langsam  (in  KOH  schneller  als  in  NaOH)  und  gibt  keine  genügende  Konz. 
Die  Lsg.  erfolgt  in  einem  Eisengefäß  (galvanische  Kombination,  am  Fe  erscheint  H,  am 
Zn  findet  Oxydation  statt)  sehr  viel  energischer  als  in  einem  Glasgefäß.  Bei  der  elektro- 
chemischen Auflösung  vermeidet  man  die  an  der  Kathode,  wenn  sich  an  ihr  H 
entwickelt,  durch  ausgeschiedenes  Zn(OH)2  eintretende  Trübung,  indem  man 
die  Kathode  depolarisiert.  Man  verwendet  deshalb  als  Kathode  oberflächlich 
in  Cu20  verwandeltes  Cu,  das  in  der  Zelle  selbst  oxydiert  wird  (Cu  als  Anode  in 
50°/oig.  KOH  bei  50°  bis  60°,  Zn  als  Kathode).  Die  Kapazität  der  Cu20-Platte  muß  der 
Menge  des  aufzulösenden  Zn  entsprechen.  Dqfim  =  5  Amp.  und  mehr.  P.  Schoop 
(Z.  Elektrochem.  1,  206,  247 ;  J.  B.  1894,  257).  —  n/10.  KOH  löst  beim  Schütteln 
nur  sehr  wenig  ZnO.  Das  gebildete  Zinkat  wird  beim  Kochen  stark  zers. 
unter  Abscheidung  von  ZnO,  selbst  bei  großem  Ueberschuß  von  Alkali. 
Sharwood  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  594). 

b)  Bestimmte  Verbindungen,  a)  K20,2ZnO.  —  Zu  S.  77,  Z.  10  bis  13  v.  o.  — 
Die  von  Fremy  erhaltenen  Kristalle  konnten  bei  verschiedenen  Verss.  nicht  dargestellt  werden. 
Nur  amorphe  Ndd.,  die  wie  ZnO  aussahen,  aber  nicht  frei  von  K  waren,  wurden  erhalten. 
Comey  u.  Jackson  (Am.  Chem.  J.  11,  (1889)  153). 

ß)  K20,ZnO.  —  Zu  S.  77,  Z.  7  bis  9  v.  o.  —  Entsteht  durch  sekundäre 
Rk.  von  elektrolytisch  gebildetem  KOH  auf  die  Zn-Kathode  (bei  der  elek- 
trolytischen Reduktion  von  KC103).  A.  L.  Voege  (J.  Phys.  Chem.  3,  (1899)  60).  — 
Durch  Auflösen  von  ZnO  in  einem  Ueberschuß  von  wss.  nicht  besonders 
konz.  KOH.  G.  Carrara  u.  G.  B.  Vespignani  (Gazz.  chim.  ital.  30,  II,  63; 
J.  B.  1900,  134).  Vgl.  S.  588,  Z.  2  bis  1  v.  u.  —  Bildet  sich  als  Nebenprod.  beim 
Lösen  von  1  Mol.  Zn(CN)2  in  der  verd.  Lsg.  von  2  oder  mehr  Mol.  KOH.  W.  J.  Sharwood 
{Dissert.,  Univ.  of  California  1904;  Eng.  Min.  J.  77,  (1904)  845).     Vgl.  a.  unter  <?). 

y)  8KOH,ZnO.  —  Eine  solche  Verb,  existiert  nicht.  J.  Moih  (Proc.  Chem.  Soc.  21. 
(1905)  310;  C.-B.  1906,  I,  436).     Vgl.  hierzu  S.  590  oben. 
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ö)  K20,8KOH,ZnO.  —  Die  Angabe  auf  S.  77,  Z.  23  u.  24  v.  o.  ist  wie  folgt  zu 
ändern.  —  Entsteht  als  Nebenprod.  beim  Lösen  von  ZnO  in  n/lO.KCN.  Die  Lsg.  wird  beim 
Kochen  teilweise  zers.  unter  Abscheidung  von  ZnO.    Sharwood. 

III.  Kalium,  Zink  und  Stickstoff.     A.    Zn(NHK)2,xNH3.     Kaliumammono- 

zinkate.  [Ganz  oder  teilweise  Kaliiimzinkamide?]  a)  Mit  1/2  Mol.  NH3  (?).  — 
Durch  Erhitzen  von  Verb,  c)  auf  250°  bis  325°.  Eine  bestimmte  Verb,  zu  erhalten,  gelang 
nicht;  trotzdem  weisen  die  Ergebnisse  auf  die  wahrscheinliche  Existenz  von  Zn(NHK)2.72NH3 
hin.  —  Gef.  44.7  %  K,  36.89  Zn,  18.7  bzw.  18.8  N,  (ber.  43.1,  35.8,  19.2).  E.  C.  Franklin  ij. 
Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1274;  Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  198). 

b)  Mit  1  Mol.  NH3.  [Bzw.  K2NH,Zn(NH2)2  ?].  —  Durch  Erhitzen  von  c)  auf 
220°.  —  Gef.  43.5%  K,  33.2  Zn,  19.93  NH3  (ber.  41.1,  34.2,  22.1).  F.  F.  FlTZGERALD 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  660). 

c)  Mit  2  Mol.  NH3.  Bziv.  2KNH2,Zn(NH2)2.  —  1.  Sieben  Tage  lange 
Einw.  einer  Lsg.  von  KNH2   in  fl.  NH3   auf  fein  verteiltes  metallisches 

Zn  («)  oder  Zn(NH2)2  (ß).  Wegen  der  Apparatur  vgl.  das  Original.  F.  F.  FlTZ- 
GERALD. —  2.  Einw.  einer  überschüssigen  Lsg.  von  KNH2  in  fl.  NH3  auf 
wasserfreies  ammoniakalisches  Zn J2  nach  ZnJ2,4NH3  +  4KNH2  =  Zn(NHK)2,2NH3  + 
2KJ  +  2NH3.  E.  C.  Franklin.  —  Farblose  klare  dichte  gut  ausgebildete 
Kristalle.  Ueberzieht  sich  beim  Verweilen  an  der  Luft  (durch  deren 
Feuchtigkeit)  mit  einer  klebrigen  Schicht.  Bleibt  beim  Erhitzen  in  der 
Luftleere  bis  160°  unverändert,  schm.  bei  höherer  Temp.  unter  Abgabe 
von  NH3.  W.  wirkt  heftig  ein  unter  B.  von  NH3,  Zn(OH)2  und  KOR 
Wl.  in  fl.  NH3,  1.  in  Lsgg.  von  Ammoniumsalzen  in  fl.  NR..  Löst  sich 
energisch  und  unter  starker  Wärmeentwicklung  in  verd.  wss.  Säuren. 
Fitzgerald.     Franklin. 

Berechnet  von  Fitzgerald. 
Franklin.  nach  (1,«)  *)  (l,ß) 
K                  37.70  40.9        39.82        39.4 
Zn                 31.44  30.6        30.41        31.5  31.5 
N                   27.04  24.8        25.2          26.0  26.7 
*)  Diese  Zahlen  wurden   erhalten  durch  Addieren  eines  hei  220°  eingetretenen  Ver- 
lustes von  8.4  °/0  NH3  (her.  für  1  T.  NH3  8.2)  und  Umrechnen  der  Zahlen. 

B.  Kaliumzinlmitrite.  —  Durch  Verdunsten  eines  Gemisches  von  Zn(N02)2  mit 
KN02  erhält  man  zwei  der  Kristallform  nach  verschiedene  Salze  von  wahrscheinlich  ver- 
schiedener Zus.  Wegen  ihrer  leichten  Zersetzlichkeit  ist  ihre  Beindarstellung  schwierig,  da 
sich  immer  zugleich  basisches  Zinknitrit  und  KN03  bilden.     Hampe  {Ann.  125,  (1863)  347). 

a)  2KN02,Zn(N02)2,H20.  —  Hierher  Abschnitt  C,  a)  von  S.  77. 

b)  3KN02,Zn(N02)2,3H20.  —  Hierher  Abschnitt  C,  b)  von  S.  77,  in  dem  die 
Analysen  folgendermaßen  zu  ergänzen  sind: 

Eosenheim  u.  Oppenheim. 

Gefunden. 

25.24  25.27  25.09 

13.60  13.93  14.15  14.03 

49.26  49.11 

IV.  Kalium,  Zink  und  Schwefel.     A.  Kaliumsinksulfid.    K2S,3ZnS.  —  Der 

Abschnitt  D.  auf  S.  77  ist  durch  das  folgende  zu  ersetzen.  —  ZnS  löst  sich  bei  Rotglut  in  einem 
schm.  Gemenge  von  K2C03  und  Schwefel.  R.  Schneider  (Pogg.  136,  (1869)  466).  —  Man 
schm.  1  T.  ZnS  mit  24  T.  K2C03  nnd  24  T.  S  bei  heller  Rotglut  10  Minuten 
zusammen,  schlämmt  das  stets  mitgebildete  ZnS  ab  und  wäscht  mit  W. 
aus.  —  Kleine  farblose  zarte  durchsichtige,  bisweilen  irisierende  Kristall- 
blättchen  von  rhombischem  Habitus,  die  bei  auffallendem  Lichte  lebhaften 
Perlmutterglanz  zeigen.  Häufig  sind  mehrere  in  der  Richtung  der  Makrodiagonale 
schnurartig  aneinander  gereiht.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  luftbeständig.  Bleibt 
beim  Glühen  unter  Luftabschluß  unverändert.  Der  Glanz  verschwindet 
beim  Erhitzen  unter  freiem  Luftzutritt  wegen  Aufnahme  von  0,  doch  bleibt 


Gefunden. 

37.5 
31.9 
27.1 

37.7 
31.4 
27.1 

Berechnet. 

25.11 

13.95 

►2 

49.35 
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die  Oxydation  wohl  nnr  auf  die  Oberfläche  beschränkt.  Beim  Erhitzen  in 
H  bis  zur  Rotglut  unverändert.  Gibt  weder  an  k.  noch  an  sd.  W.  K2S 
ab;  bleibt  die  feuchte  Verb,  längere  Zeit  in  feuchtem  Zustande  an  der 
Luft  liegen,  so  bildet  sich  eine  Spur  K2S203.  Durch  verdd.  Mineralsäuren 
mit  der  größten  Leichtigkeit  unter  Entw.  von  H2S  zers.  AgN03  gibt  eisen- 
schwarzes 3ZnS,Ag2S  [Näheres  siehe  ds.  Handb.  V,  2,  Nachträge] ;  CuS04  liefert 
dunkelstahlblaues  3ZnS,CuS.  HgCl2,  Pb(N03)2  und  Tl2804  wirken  nicht 
entsprechend.  R.  Schneider  (J.  prakt.  Chem.  [2]  8,  29;  Pogg.  149,  381; 
J.  B.  1878,  198). 

Schneider. 
19.51  19.37 

48.59  48.28 

31.90  31.67 


2K 

78.26 

3Zn 

195.00 

4S 

128.00 

K8ZnsS4  401.26  100.00 

B.  Kaliumzinkliydrosulfit.  —  Man  mischt  Zinkstaub  mit  wss.  KOH  und 
leitet  so  viel  S02  ein,  daß  3  Mol.  auf  2  Mol.  KOH  kommen.  Badische 
Anilin-  und  Soda-Fabrik  (D.  R.-P.  204063  (1907;). 

C.  Kaliumzinksidß.  K2S03,3ZnS03,71/2H20.  —  Zu  Abschnitt  E.  auf  S.  77.  — 
Konstitution  (K.O.SO.O.Zn.O.SO.O)2Zn,7,/2H20.  —  Man  fügt  K2S03  zu  einer  ziemlich 
konz.  Lsg.  von  ZnCl,,  löst  den  weißen  Nd.  im  Ueberschuß  des  Fällungs- 
mittels und  läßt  auskristallisieren.  —  Weißes  kristallinisches  Pulver.  Sehr 
unbeständig  gegen  W.  Läßt  sich  trotzdem  wegen  der  kristallinischen  Beschaffenheit 
genügend  waschen.  E.  Bergdund  (Bidr.  tili  känned.  om  svafvelsyrligh.  dubbels. 
och  koppl.  fören,  S.  12,  in  Acta  Lund  9,  (1872)). 


Berglund. 

K20 

94.20 

12.93 

13.04 

3ZnO 

248.18 

33.39 

33.00            33.16 

4S02 

256.00 

35.15 

34.78           35.04 

7'/2H20 

135.00 

18.53 

18.76 

K2S03,3ZnS03,7V2H20        728.38  100.00  99.58 

D.  Kalmmzinksiüfatc.  a)  KoS04,2ZnS04.  —  Schmelzen  von  1  Mol.  K2S04 
und  2  Mol.  ZnS04.  —  Kristallisiert  schwer  in  Tetraedern,  die  im  allgemeinen 
parallel  den  Kanten  gerieft,  mehr  oder  wenig  löchrig  sind  und  konkave 
Flächen  haben,  ß  ==  70°32'.  Nimmt  an  der  Luft  13  Mol.  H20  auf  (gef.  46.74%, 
ber.  47.10)  und  zerfällt  dadurch  in  b)  und  ZnS04,7H20.  Schm.  unter  Rotglut. 
Bläht  sich  beim  Erkalten  stark  auf.  —  Gef.  48.29%  S03  (ber.  48.31).  F.  R.  Mallet 
(J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  220). 

b)  K2S04,ZnS04,6H20.  —  Zu  Abschnitt  F.  auf  S.  77  und  78.  — 
Bildungs wärme  der  Kk.  ZnS04,K2S04:  4140  cal. ;  Hydratationswärme  K2S04,ZnS04  -f- 
6H,0: 19810  cal.  bei  18°.  J.  Thomsen  (Thermochem.  Unteres.,  Stuttgart  1906,  15,  257).  — 
Durch  Mischen  der  Lsgg.  der  Komponenten.  A.  E.  Tütton  (J.  Chem. 
Soc.  63,  (1893)  356).  —  Monoklin  prismatisch.  p[H0}.  o'piU  q{0ii}.  b{0l0}, 
c[001],  2r' [201].  Symmetrieebene  =  Ebene  der  optischen  Achsen.  Charakter  positiv- 
Weitere  Angaben  im  Original.  A.  Murmann  n.  L.  Rotter  (Ber.  Wien.  Akad.  34,  (1859)  165). 
a :  b  :  c  =  0.7413  : 1  :  0.5044;  ß  =  75°12\  Tütton  (J.  Chem.  Soc.  63,  (1893)  344  ;  Z.  Kryst. 
21,  (1893)  491).  (110):  (110)  =  *7l°14',  (120):  (110)  =  19°28\  (110):  (001)  =  *78°1',  (011): 
(001)  =  *25°58°.  (201):  (001)  =  63°38',  (111) :  (001) '=  44°45',  (111):  (III)  =  49°34',  (011): 
(110)  =  63°47',  (011):  (110)  =  86°5*,  (201) :  (110)  =  52°16J,  (111):  (HO)  =  86*58';  spaltbar 
nach  r'{20lj.  A.  E.  Tutton  (J.  Chem.  Soc.  87,  (1905^  1162).  Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst. 
1908,  II,  532).  Erleidet  durch  Znsatz  von  reiner  H2S04  zur  Mutterlauge  eine  Fhächen- 
vermehrung  der  Kristalle.  K2S04-Ueberschuß  bewirkt  Abplattung  der  Kristalle  nach  der 
c-Fläche  und  Empfindlichkeit  gegenüber  Konz.-Strömungen.  ZnS04-Ueberschuß  verursacht 
Streckung  nach  der  Vertikalachse  und  Flächenarmut.  H.  Gerhart  (Miner.  MM.  24.  (1905) 
352;  C.-B.  1906,  I,  1184).  —  D.*°  2.2458  (nach  der  Suspensionsmethode,  Mittel  aus  4  Bestt.l 
Mol.- Vol.  196.16.  A.  E.  Tutton  (J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1162).  D.16  2.245. 
Perrot  (Dissert,,  Genf  1890,  41;  Arch.  pfojs.  nat,  [3]  23,  (1890)  669;  Compt. 
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rend.  111,  (1890)  969).  D.  2.249  und  2.240,  ohne  Schmelzung  entwässert:  2.703 
bis  3.027;  geschm.  und  erstarrt:  2.945.  H.  Sceröder  (Dichügkeitsmessimgen, 
Heidelberg  1878;  J.  prall.  Chem.  [2]  19,  266;  J.  B.  1874,  31).  Kubischer 
Ausdehnungskoeffizient  zwischen  0°  und  100°:  8.24  X  10~3.  Joule  u. 
Playfair.  Spez.  Wärme  0.270.  Kopp.  —  Geringe  positive  Doppelbrechung. 
Murmann  u.  Kotter.  Brechungsexponent  und  Achsenwinkel  (n«,  n^,nybzw. 
kleinster,  mittlerer  und  größter  Hauptbrechungsexponent,  2  V  =  wahrer  Winkel  der  optischen 
Achsen)   für  die  angegebenen  Lichtarten  bei  15°  nach  Perrot: 

a                   B                   C  D                      b                   F                   G 

n«          1.47350  1.47439  1.47481  1.47749  1.48092  1.48256  1.48675 

ns          1.47i;39  1.48025  1.48114  1.48360  1.48691  1.48880  1.49365 

ns          1.49204  1.49323  1.49402  1.49667  1.30038  1.50237  1.50728 

2V                                                     68°37'  68°20'                                    69^3' 

Brechungsexponenten  und  Achsenwinkel  nach  A.  E.  Tutton  (J.  Chem.  Soc. 
69,  (1896)  356;  Z.  Kryst.  27,  (1897)  123): 

aß  y  2V  2E 

Li:  1.4748  1.4805  1.4938  68°17'  112°7' 

C:  1.4752  1.4809  1.4942  68°16'  112°19' 

Na:  1.4775  1.4833  1.4969  68°14'  112029' 

Tl:  1.4797  1.4857  1.4994  6812'  112°38' 

F:  1.4826  1.4889  1.5027  68°9'  112«50' 

G:  1.4866  1.4929  1.5067 

Bei  Temp -Steigerung-  von  20°  auf  70°  werden  die   Brechungsindices   um  0.0018  kleiner; 

2E  bei  90°  115°12'.     Tütton.     Brechungsexponenten  ßY  —  ßv  =  1.479—1.486;  Kefraktions- 

Aeqq.  94.59—95.97.    Murmann  u.  Rotter.  —  Die  Lösungs  wärmen   betragen  für 

die    einzelnen    Mol.    W.    (in    Klammern    die    partiellen    Hydratationswärmen)    nach 

J.  Thomsen  (a.  a.  0.,  28): 

K2Zn(S04)2  mit    0  1  2  3  4  5  6  Mol.  H20 

4-7909       +4055       +446       -2634       —5010        —9176        — 11900  cal. 
(3854)  (3609)        (3080)         (2376)  (4166)  (2724)  cal. 

Eine  10%  ige  Lsg.,  D.16  1.0678,  hat  die  spezifische  Kohäsion  14.012,  die 
wirkliche  7.481.  I  Traube  (J.  prakt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  207).  —  Eine 
11.94  °/0  ige  Lsg.  hat  die  Moiek.-Refraktion  für  die  H«-Linie  95.77,  H^- 
Linie  98.08,  Na-Linie  95.94,  eine  8.41  °/0  ige  entsprechend  95.95,  98.01,  96.03. 
Gladstone  u.  Hibbert  (J.  Chem.  Soc.  [2J  67,  (1895)  838).  —  Diffusionsversuche 
wurden  angestellt  von  N.  van  der  Wal  (Dissert.,  Leiden  1869).  Die  erhaltenen  Resultate 
wurden  bestätigt  von  J.  M.  van  Bemmelen  u.  P.  H.  B.  Ingenhoes  (Ber.  12,  (1879)  1678).  — 
Kryohydratischer  Punkt:  — 1.0°,  für  K2S04,ZnS04  +  ZnS04:  —  6.6°,  für  K2S04,ZnS04 
+  K2S04:  —1.7°.  Kryohydratische  Konz.  (g  wasserfreies  Salz  auf  100  g  w.)  9.8. 
Bruni  {Gazz.  chim.  ital.  27,  (1897)  548).  Gefrierpunktserniedrigung  von  1  Mol. 
in  100  g  W.  58.1.  Summe  der  Erniedrigungen  in  100  g  W.  durch  die  verschiedenen  Mol. 
der  beiden  Salze  57  2.  F.  M.  Raoult  (Compt.  rend.  99,  (1884)  914).  —  Haupt-" 
Dielektrizitäts- Konstanten  für  eine  Ladungsdauer  von  0.006  Sekunden:  k2 
=  6.42.  Ch.  Borel  {Compt.  rend.  116,  (1893)  1510).  —  Spez.  Leitfähigkeit 
nach  E.  Bouty  (Compt.  rend.  103,  (1886)  41)  (m  =  Gesamtzahl  g-Aeq.  in  1  1,  K  = 
Quotient  des  spez.  Widerstandes  des  Salzes  und  des  spez.  Widerstandes  von  KCl-Lsg.  von 
derselben  Konz.)  bei  0°: 

1/2(K2S04,ZnS04): 
m  1  0.5  0.'2*)  0.1  0  05  0.02  0.01 

R         2.197        1.958  1.741  1.601         1.473  1.363  1.305 

*)  Im  Original  steht,  wohl  irrtümlicherweise,  0.9. 

V3(K2S04,ZiiS04): 
m  1  0.5  0.2  0.1        0.05        0.02        O.Ol        0.005        0.002 

R         2.642      2.356       1.989      1.819     1.678      1.510      1.399       1.309        1.219 

Spezifische  Leitfähigkeit  einer  9.1°/0ig.  Lsg.,  D.18  1.0613,  bei  18°  1  = 
386  X  10-8  (w  =  527.0),  einer  13  %  ig.  Lsg.,  D.18  1.0872,  509  X  10~4  (w  = 
441.1).  Wird  die  Leitfähigkeit  bei  18°  =  1  gesetzt,  so  ist  sie  und  der 
Widerstand  w  bei  anderen  Tempp.: 


10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

0.833 
632.6 

1.037 
508.3 

1.256 
419.5 

1.489 
353.9 

1.710 
308.2 

1.919 
274.5 

2.125 
247.9 

2.323 
226.8 

0.856 
515.4 

j.043 

422.7 

1.260 
350.1 

1.488 
296.4 

1.711 

257.8 

1.924 
229.3 

2.122 
207.9 

2.303 
191.5 
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t° 
9.1% ig  {l 

13%  ig  {l 

Temperaturkoeffizient  bei  40°  0.0222,  bei  80°  0.0213  (9.1°/0ig)  bzw.  0.0210 

(13  %  ig).     J.  Trötsch  ( Wied.  Ann.  41,  (1890)  273). 

Gef.  18.44%  ZnO,  35.85  S03  (ber.  18.28.  36.12).  A.  E.  Tütton  (J.  Chem,  Soc.  63, 
(1893)  356). 

E.  KaliumzinHhiosulfat.     K2S.203,ZnS203,H20.     -    Hierher  Abschnitt  G.  von 

S.  78. 

V.  Kalium,  Zink  und  Selen.  A.  Kaliumzinkselenat.  K2Se04,ZnSe04,xH20. 
a)  Mit  2  Mol.  H.20.  —  Zu  Abschnitt  H,  a)  auf  S.  78.  —  Molek.-Vol.  145.1. 
Topsoe  (Arch.  phys.  not.  [2]  45.  (1872)  227).  —  Original  der  Arbeit  von 
G.  Wyrouboff:  Bull.  soc.  franc.  miner.  14,  (1891)  248.  —  Die  Achsenebene  bildet  mit  o'h' 
einen  Winkel  von  11°,  die  erste  Mittellinie  mit  einer  Normalen  zu  o'  einen  Winkel  von 
10°.  2E  =  102°.  Schwache  Dispersion.  ?  >  v.  Sehr  energische  Doppelbrechung.  Wyrouboff 
(a.  a.  0.,  262). 

b)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Zu  Abschnitt  H,  b)  auf  S.  78.  —  a :  b  :  c  :  =  0.7441 : 1 :  0.5075; 
/3  =  75"46'.  (110):  (110)  =  71°36/;  (011):  (Oll)  =  52°23'.  Brechungsexponenten  ß  (Mittel 
aus  3Bestt):  für  C:  1.5148;  D:  1.5177,  1.5327,  1.4950;  F:  1.5252,  G:  1.5308.  Refraktions- 
Aeqq.:  C:  109.14,  D:  109.75,  112.93,  F:  111.34.  2V  =  K6°8',  2E  =  llPöO'.  Topsoe  u. 
Christiansen  (Danske  Vidcnsk.  Selsk.  Forh.  9,  (1873)  746;  Ann.  Chim.  Phys.[b]  1,  ^1874) 
21,  30;  Pogcj.  Ergbd.  6,  (1874)  578).  D.*°  2.5580  (nach  der  Pyknometerrnethode,  Mittel 
aus  4  Bestt.).  Mol.- Vol.  208.80.  A.  E.  Tutton  (J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1162). 
D.  2.538,  Mol.- Vol.  212.0.  Topsoe  u.  Christiansen.  Positive  Doppelbrechung. 
Brechungsindices  und  Achsenwinkel  bei  15°: 


a 

ß 

V 

2V 

2E 

Li: 

1.5087 

1.5146 

1.5297 

66°12' 

111°54' 

C: 

1.5092 

1.5151 

1.5302 

66°13' 

iii°r>8- 

Na: 

1.5121 

1.5181 

1.5335 

66°16' 

112017' 

Tl: 

1.5151 

1.5212 

1.5369 

66°17' 

112°39' 

F: 

1.5189 

1.5252 

1.5410 

66°20' 

113°3' 

G: 

1.5244 

1.5307 

1.5471 

Bei  60°  sind  die  Brechungsexponenten  um  0.0020  kleiner.  Bei  65°  ist  2E  um  272°  größer. 
A.  E.  Tutton  (Proc.  Roy.  Soc.  67,  (1900)  60;  Z.  Kryst.  33,  (1900)  3).  Vgl. 
a.  Groth  (Chem.  Kryst.  1908,  II,  548). 

B.  Kaliumsulfat- Zinkselenat.  K>S04,ZnSe04,6H,0.  —  Aus  den  Kompo- 
nenten. —  Undeutlich  spiegelnde  harte  spröde  moiiokline  Prismen,  wenig 
tafelförmig  durch  c[001J.  E.  von  Geeichten  (lieber  Selensäure  u.  ihre  Salze, 
Dissert.,  Erlangen  1873,  24).     [Analysen  fehlen.] 

C.  Kaliumselenat- Zinksulfat.  K2Se04,ZnS04,6H20.  —  Aus  den  Kompo- 
nenten. —  Wasserhelle  Kristalle,  nicht  stark  spiegelnd.  Flächen  besser  aus- 
gebildet als  bei  den  entsprechenden  Verbb.  von  Co,  Fe,  Mn,  Cu,  Mg.  E.  VON  Geeichten 
(a.  a.  0.,  23).      [Analysen  fehlen.] 

VI.  Kalium,  Zink  und  Halogene.  A.  Kaliumzinl'fluoride.  —  Hierher  Ab- 
schnitt I.  von  S.  78  mit  den  folgenden  Titeln : 

a)  KFl,ZnFl2. 

b)  2KFl,ZnFl2. 

B.  Kaliumzinkchloride,  a)  KCl,ZnCl2,2H20.  —  Aus  der  sirupösen  Mutter- 
lauge von  Verb,  b,  ß)  durch  längeres  Stehenlassen  (einige  Tage)  an  der 
Luft.  —  Klare  dicke  Prismen,  scheinbar  monoklin,  mit  deutlich  ausgeprägter 
Basis,  Orthopinakoid  und  Prisma,  nach  dem  Orthopinakoid  tafelförmig  zusammengedrückt. 
Hält  sich  eine  Zeitlang  an  der  Luft,  ohne  zu  zerfließen.    Läßt  sieh  nicht 


16.61 

16.05 

27.32 

26.39 

43.32 

43.10 

14.31 

14.73 
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unverändert  Umkristallisieren,  sondern  gibt  zum  großen  Teil  b,/?).  Erst  nach  starker 
Anreicherung  der  Mutterlauge  an  ZnCl2  kristallisiert  wieder  a).  Fe.  Epheaim  (Z. 
anorg.  Chem.  59,  (1908)  59). 

Ephraim. 
K  39.15  15.86 

Zn  65.4  26.49 

3C1  106.35  43.07 

2H20 36 14.58 

KZnCl3,2H20        24679  100.00  101.56  100.27 

b)  2KCl,ZnCl2.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  Abschnitt  K,  a)  auf  S.  78  und  79.  — 
Auf  S.  78,  Z.  12  v.  u.  ist  hinter  Marignac  einzufügen :  F.  Ephraim.  —  Spez.  Wärme 
0.152.  H.  Kopp  (Ann.  Suppl.  3,  (1864/65,  1).  —  Mol.  -  Gefrierpunkts- 
erniedrigung der  Lsgg.  nach  Jones  u.  Knight  bei  Jones  u.  Ota  (Am.  Chem. 
J.  22,  (1899)  129): 

v  2  4  8  16  32  64  128 

12.12         12.05         12.27  12.49  13.00  13.10  13.12 

Mol.-Leitfähigkeit  einer  Lsg.  bei  25°  nach  Jones  u.  Mackay  bei  Jones  u. 
Ota  (a.  a.  0.,  8)  (^  als  Mittel  aus  2  Bestt.)  und  nach  Jones  u.  Ota  fa) : 

v  1.0  2.0  4.0  20.0  40.0 

fit  176.0  244.2  303.7  397.3  425.0 

te  172.6  241.3  298.5  391.5  423.6 

v  200.0  400.0  2000.0  4000.0  20000.0  40000.0 

tH         468.7  4*3.7  504.3  511.5  512.9  517.4 

fi2         470.4  484.8  510.5  512.0  518.0  520.0 

In  Betreff  der  Komplexität  vgl.  Labendzinski  auf  S.  659,  wo  statt  NaCl  zu  lesen  ist:  KCL 

Ephraim.     Jones  u.  Ota. 
2K  78.3  27.42  27.58 

Zri  65.4  22.90  22.68  22.91 

4C1 14L8 49.70 49.79 

K2ZnCl4  285.5  100.02  100.05 

Bei  130°  getrocknet.     (Ber.  22.94  °/0  Zn).     Jones  u.  Ota. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Zu  Abschnitt  K,  b)  auf  S.  79.  —  Man  dampft  die  Lsg. 
von  1  Mol.  ZnCl2  und  5/6  Mol.  KCl  ein.  —  Kleine  dünne  Säulen,  zum  Teil 
zu  dünnen ,  aber  2  cm  breiten  und  etwa  ebenso  langen  gerippten  Blättchen  zusammen- 
gewachsen. Verliert  beim  Schmelzen  leicht  das  W.  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  undeutlichen  fettglänzenden  Schüppchen.  Nicht  besonders  hygro- 
skopisch.   Aus  W.  unverändert  umkristallisierbar.    F.  Ephraim  (a.  a.  0.,  57). 


Ephraim. 

1)                       2) 

2K 

78.3 

25.72 

22.27                 25.76 

Zn 

65.4 

21.48 

23.60                 21.50 

4C1 

141.8 

46.90 

47.41                  46.49 

H20 

18 

5.90 

5.73                   6.00 

K2ZnCl4,H20 

303.5 

100.00 

99.01                 99.75 

1)  die  umkristallisierte,   2)  die  nicht  umkristallisierte   (wohl  Beimengung  von  KZnCl3  ent- 
haltende) Verb.    Ephraim. 

Eine  Verb,  mit  mehr  als  2  Mol.  KCl  auf  1  Mol.  ZnCl2  konnte  nicht  erhalten  werden. 
F.  Ephraim  (a.  a.  0.,  60). 

C.  Kaliumzinkbromide.  a)  KBr,ZnBr2,2H20.  —  Eine  Lsg.  gleicher 
Mol.  KBr  und  ZnBr2  (ein  geringer  Ueberschuß  von  ZnBr2  ist  nicht  von  Nachteil) 
wird  auf  dem  Wasserbade  stark  eingedampft  und  abkühlen  gelassen.  — 
Zentimeterlange,  an  der  Spitze  zugeschärfte  Kristallsäulen ;  frei  ausgebildet: 
länglich  sechsseitige  Tafeln ;  nicht  wesentlich  hygroskopisch.    F.  Ephraim. 
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Epheaim. 

K 

39.15 

10.31 

10.46 

Zn 

b5.4 

17.19 

16.65            16.76 

3Br 

239.88 

63.06 

62.97            63.15 

2H80 

36 

9.45 

9.67              9.39 

KZnBr3,2H20 

380.43 

100.01 

99.75 

b)  2KBr,ZnBr2,2HaO.  —  1.  Die  Lsg.  von  1  Mol.  ZnBr2  und  2  Mol.  KBr 
wird  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  HBr  (zur  Beseitigung  des  sich  aus- 
scheidenden basischen  ZnBr2)  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Sirupkonsistenz  ein- 
gedampft. —  2.  Eine  Lsg.  von  ZnBr2  mit  einem  großen  Ueberschuß  von 
KBr  wird  wiederholt  so  lange  eingedampft,  bis  sich  kein  KBr  mehr  aus- 
scheidet. —  Dünne  zentimeterlange  haarfeine  Nadeln.  Verliert  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  unter  teilweisem  Schmelzen  sein  H20  und  schm.  bei 
stärkerer  Hitze  zu  einer  leichtflüssigen  FL,  die  beim  "Erkalten  zu  perl- 
glänzenden Schuppen  erstarrt.  Zers.  sich  bei  höherer  Temp.  unter  Abgabe 
weißer  Dämpfe.    Nicht  hygroskopisch.    F.  Epheaim. 

Ephraim. 


nach 

(1) 

(2) 

2K 

78.3 

15.68 

15.36 

15.46 

Zn 

65.4 

13.09 

12.70 

13.50 

4Br 

310.84 

64.03 

64.35 

63.89 

2H20 

36 

7.20 

7.14 

7.96 

K2ZnBr4,2H20 

499.54 

100.02 

99.55 

100.81 

D.  Kaliumzinkjodid.     KJ,ZnJ2.  —  Hierher  Abschnitt  L.  auf  S.  79. 

E.  Kaliumzinkperjodat.  K20,4Zn0,2J207,4Ho0.  —  Hierher  Abschnitt  M. 
auf  S.  79. 

VII.  Kalium,  Ziuk  und  Phosphor.  A.  Saures  Kaliumsinksubphosphat. 
3K2H2P206,ZnH2P206.15H20.  —  Zu  Abschnitt  N.  auf  S  79.  —  Durch  Hinzu- 
fließenlassen  einiger  Tropfen  einer  mäßig  konz.  ZnS04-Lsg.  zu  einer  konz. 
(1  :  3)  Lsg.  von  Dikaliumsubphosphat  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Um- 
rühren. —  Kristallinischer  Nd.  C.  Bansa  (Z.  anorg.  Giern.  6,  (1894)  148). 
Kristalle-graphische  Einzelheiten  siehe  Müller  bei  Bansa.  —  Verliert  nach  drei- 
stündigem Erhitzen  auf  100°  H20  völlig.  Schm.  unter  beständiger  Ge- 
wichtsabnahme bei  140°  und  geht  schließlich  über  dem  Brenner  in  ein 
farbloses  klares  Glas  über.  Gesamtgewichtsabnahme:  2 1.88  %  (ber.  für  Meta- 
phosphat  22.99).  —  Gef.  20.22%  K,  5.33  Zn,  51.61  bzw.  52.43  P2Oö  (ber.  19.35,  5.38, 
52.27).     Bansa. 

B.  Kaliumzinkpliospliate.  a)  Von  unbestimmter  Zux<immensetzung.  —  Durch  Zu- 
sammenschmelzen der  Bestandteile  oder  geeigneter  Verbb.  derselben  bei  Einhaltung  ge- 
wisser Grenzen  der  Mengenverhältnisse  zwischen  ZnO  und  Alkali  einer-  und  Phosphor^  ure 
andererseits.  —  LI.  in  W.,  von  neutraler  Rk.  und  durch  W.  nur  äußerst  langsam  oder 
gar  nicht  zersetzlich.     C.  Raspe  {D.  R-P.  78324  (1893);  J.  B.  1894,  466). 

b)    Kaliumzinliorthophosphat.     KZnP04.    —    Zu   Abschnitt   0.   auf  S.   79.   — 

1.  Man  schm.  eine  fein  pulverisierte  Mischung  von  Zn._>P20T  oder  Zn..(PO(,).2 
(1  T.)  mit  überschüssigem  K2S04  (20  bis  25  T.)  in  einem  großen  Platin- 
schiffchen im  emaillierten  Porzellanrohr  im  Windofen,  leitet,  um  die  Reduktion 
des  K2S04  zu  vermeiden,  einen  trockenen  Luftstrom  durch,  läßt  sehr  langsam 
erkalten,  wäscht  das  überschüssige  K2S04  wiederholt  mit  h.  \Y.  aus. 
filtriert,  wäscht  nochmals  aus,  bis  das  Filtrat  keine  H.2S04  mehr  enthüll, 
und    trocknet.     H.    Gkvndeau   {Ann.    Chim.  Phys.    [0]    8,    (1886)   203).   — 

2.  Man  Sättigt  geschmolzenes  K4P207  (Zusatz  von  KCl  ändert  nichts)  mit  ZnO 
oder  amorphem  Zinkphosphat  bei  "ziemlich  hoher  Temp.  und  läßt  sehr 
langsam  erkalten.      Besser  ausgebildete  Kristalle  bekommt  man,  wenn  mau  einen  Teil 
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der  geschmolzenen  M.  auf  weniger  hoher  Temp.  erhält  als  das  Uehrige.  OüVEAED 
(Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  16,  (1889)  317).  —  3.  Man  löst  Zn3(P,04)2  in  ge- 
schmolzenem KCL  Ouveaed.  —  4.  Man  verfährt  wie  bei  der  Darst.  von  c), 
nur  mit  einem  Ueberschuß  von  ZnO.  Ouveaed.  —  5.  Aus  K,P04  und  ZnO. 
Ouveaed.  —  Nach  (1)  weißer  Staub  von  kleinen  nadeiförmig-  gruppierten 
und  ziemlich  unregelmäßigen  Kristallen,  deren  Flächen  u.  Mk.  nicht  sehr  gut 
ausgebildet  erscheinen.  H.  Geandeau.  Nach  (2)  bis  (4)  monokline  Prismen 
mit  Längsausl ÖSChUD gen;  die  nach  (5)  dargesteUten  Kristalle  zeigen  ein  etwas  anderes 
Aassehen.      OüVEAED. 

Berechnet  von  Ouveaed. 

Grandeau.  Grandeau.  (nach  (2)). 

K20  23.5  23.48  23.40  23.10  23.06 

ZnO  41.0  40.60  40.84  41.13  41.28 

P205 35.5. 35.59  35.48 35.47  34.91 

KZnP04  100.0  99.67  99.72  99.70  99.25 

c)  Kdliumzinkpyropliospliat.  K2ZnP207.  —  Zu  Abschnitt  P.  auf  S.  79.  — 
Meist  zerbrochene,  Zwillinge  bildende,  das  Licht  polarisierende  Kristalle. 
Ouveaed. 

Ouveaed. 
K20  29.56  29.08  29.41 

ZnO  25.78  25.51  25.32 

P205 44.66 44.31  44.26 

K2ZnP207  100.00  98.90  98.99 

Die  Analysen  beziehen  sich  auf  das  aus  ZnO  und  KP03  dargestellte  Prod. 

d)  Kaliumzinktetrametaphospliat.  KoZn(P03)4;6H20.  —  Man  versetzt  eine 
Lsg.  von  ZnP._,06  mit  KCl-Lsg.  im  entsprechenden  Verhältnis.  —  Farblose 
Kristallenen.  Wird  bei  schwachem  Glühen  unter  Abgabe  des  Kristall- 
wassers undurchsichtig,  ohne  die  Konstitution  zu  verändern.  Schm.  in 
starker  Rotglut  und  erstarrt  dann  zu  einer  amorphen  durchsichtigen  M., 
die  keine  Spur  von  Dimetaphosphat  enthält.  L.  in  70  T.  W.  Von  sd.  H.2S04 
zersetzt.  A.  Glatzel  (Ueber  dimefaphosphorsaure  und  tetrametapliosphor- 
saure  Salze,  Dissert.,  Würzburg  1880,  53). 

Glatzel. 
Berechnet.  Gefunden. 

Zn  11.46  11.34  11.33 

P  21.87  21.79 

H20  19.05  19.19 

Till.  Kalium,  Zink  und  Kohlenstoff.  A.  KaliumzinMarbonat.  Saures. 
4K20,6ZnO,llC02,8H20.  —  Hierher  Abschnitt  K.  von  S.  79. 

B.  Kaliumzinkoxalat.  K2C204,ZnC204,4H20.  —  Zu  Abschnitt  S.  auf  S.  79.— 
Das  für  Ammoniumzinkoxalat  (S.  687)  Gebrachte  gilt  auch  für  Kaliumzinkoxalat.   Künschert. 

C.  Kaliumzinktartrat.  —  Zu  Abschnitt  T.  auf  S.  80.  —  So  erhält  man  eine  klebrige, 
fade  schmeckende  Lsg.,  die  ein  weißes  Pulver  absetzt,  und  zu  einem  gejblichen  durch- 
scheinenden Gummi  austrocknet.  —  2.  Bei  Ggw.  von  mehr  Weinstein  entstehen 
gelbe  kleine  Kristalle  von  herbem  Metallgeschmack.  Lassone.  —  Die  Lsg. 
wird  durch  H2S,  nicht  durch  Alkalihydroxyde  oder  -karbonate  gefällt.     Thenard. 

D.  Kalnmizinl'cyanid.  2KCN,Zn(CN)2.  —  Zu  Abschnitt  U.  auf  S.  80.  —  S.  a.  unter 
Zn(CN)2.  —  Bildet  sich  beim  Lösen  von  Zn  in  wss.  KCN,  R.  Loebe  (Beitrag  zur 
Kenntnis  der  Zink-  u.  Cadmiumcyanide,  Dissert..  Berlin  (Jena)  1902,  21),  beim 
Lösen  von  ZnO  in  n/10.  KCN  (neben  K20,8KOH.ZnO),  beim  Lösen  von  Zn(CN)a 
in  verd.  Lsg.  von  KCN.  beim  Lösen  von  Zn(CN)2  in  verd.  KOH  (neben  K2O.ZnO). 
Die  Lsg.  erfolgt  ohne  Zers.,  wenn  höchstens  1  Mol.  Zn(CN)2  auf  2  Mol. 
KOH  genommen  wird   (obgleich  beim  Kochen   das  meiste  K20,ZnO  unter  B.  von  ZnO 

Gnielin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    I.Abt.    7.  Aufl.  46 
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zers.  wird).  Ist  das  Verhältnis  1  :  1,  so  scheidet  sich  bald  ZnO  ab.  W.  J.  Sharwood 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  570;  Dissert.,  Univ.  of  California,  1904;  Eng.  Min. 
J.  77,  (1904)  845).  Man  gibt  in  der  Kälte  unter  beständigem  Umrühren  eine  mäßig 
konz.  Lsg.  von  KCN  zu  Zn(CN)2,  das  mit  W.  angerührt  ist,  läßt  erkalten  und  an  der  Luft 
verdunsten,  wäscht  schnell  mit  W".  und  trocknet  zwischen  Fließpapier  und  bei  105°  oder 
mit  A.  und  Aether.  R.  Loebe.  —  Bildet  sich  bei  Zusatz  von  KCN  zu  alkal.  Lsg. 
von  Zink.  F.  Kunschert  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  355).  —  Sehr  beständig. 
Sharwood.  —  Brechungsexponenten  gegen  Luft  nach  Grailich  (Krist.- 
opt.  Unterss.,  Wien  u.  Olmütz  1858)  bei  Landolt-Börnstein  (Physik.-chem. 
Tab.,  3.  Aufl.,  Berlin  1905,  637). 

violett  blau  gelb  rot 

1.4235  1.4195  1.4115  1.4065 

Spez.  Wärme  von  Kristallen  bei  14°  bis  46°  0.241.  H.  Kopp  (Ann.  Suppl.  3, 
(1864/65)  1).  —  Beginnt  sich  bei  150°  langsam  zu  zersetzen.  R.  Loebe. 
Schwerer  1.  in  A.  als  in  Wasser.  R.  Loebe.  —  Aeq.  Leitfähigkeit  der  Lsgg. 
bei  25 ü  (1  g-Aeq.  in  t/1): 

32  64  128  256  512  1024 

/uv  117.5  121.5  124.6  127.4  129.8  132.4 

z/  =  («1084  —^32)  =  14.9;  ^00  ber.  138.4.  Daraus:  Wanderungsgeschwindigkeit  für 
VaZnipN)/  =  67.8.  P.  Walden  (Z. anorg.  Chem.  23,  (1900)  375).  Spez.  Leitfähig- 
keit kX104  bei  0.281  Mol.  in  1  1  =  537,  mit  0.806  Mol.  überschüssigem  KCN  =  1125. 
Die  Lsg.  ergibt  bei  der  Elektrolyse  an  der  Anode  Abscheidung  von  Zn(CN)2, 
bei  Ggw.  von  überschüssigem  KCN  an  Pt  Paracyan.  Die  Anoden-Lsg.  ist  nach  der 
Elektrolyse  reicher  an  Zn  als  vorher.  E.  Rieger  (Z.  EleJärochem.  7, 
(1901)  874).  —  Die  verd.  Lsg.  wird  durch  KOH  in  beschränktem  Maße 
zers.  nach  K2Zn(CN)4  +  4KOH  =  K2Zn02  -f  4KCN  -f  2H20;  dagegen  nicht  nach 
K2Zn(CN)4  4-  2KOH  =  ZnO  +  4KCN  -f  H20.  W.  J.  Sharwood.  Mineralsäuren, 
Essigsäure  und  Weinsäure  zers.  die  Lsg.  unter  Freiwerden  von  HCN. 
Zunächst  wird  KCN  zers.  Weinsäure  läßt  nicht  (wie- Rodgers  [vgl.  S.  80]  angibt  Zn(CN)t, 
2HCN  in  Lsg.  R.  Loebe.  Macht  bei  Zusatz  zu  Lsgg.  von  KAg(CN)2  bzw. 
K>Hg(CN)4  die  Metalle  Ag  bzw.  Hg  gegen  diese  Lsgg.  unedler.  F.  Kun- 
schert (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  351).  Setzt  sich  mit  AgN08  völlig  um 
zu  KAg(CN)2  und  Zn(N03).>.  F.  Kunschert  (a.  a.  0.,  354).  Die  Angabe  ron 
Bettel  {Chem.  N.  72,  (1895)  286,  298),  daß  nur  7.9  %  des  im  K,Zn(CN)4  enthaltenen  CN 
mit  Ag  reagieren,  ist  wohl  darauf  zurückzuführen ,  daß  bei  konz.  Lsgg.  eine  Trübung 
eintritt,  die  aber  von  Zn(CN)2  herrührt.  Kunschert.  Die  Lsg.  gibt  mit  den  Lsgg. 
verschiedener  Metallsalze  charakteristische  Ndd.  von  veränderlicher  Zus. 
So  gibt  CrCl3  einen  gelben  Nd.,  der  sich  in  mehr  CrCl3  rotbraun  löst;  Ferrosalz  einen  gelb- 
braunen, in  der  Hitze  dunkler  werdenden  Nd. ;  Ferrisalz  einen  rotbraunen  Nd.,  der  bei  Ggw. 
von  mehr  Fe  dunkelgrün  wird;  K4Fe(CN)fl  und  K3Fe(CN)a  Gelbfärbung;  C0SO4  einen 
rötlichgrauen  voluminösen  flockigen  Nd. ;  NiS04  einen  weißen  amorphen  Nd.,  1.  im  Ueber- 
schuß  und  in  Säuren.  R.  Loebe.  Löst  Au,  aber  nicht  durch  Verdrängung  des  Xn. 
sondern  weil  ein  Teil  des  KCN  beim  Lösen  abgespalten  wird;  unterstützt  wird  die  Wrkg. 
durch  im  Erze  vorhandene  lösliche  Sulfide,  die  ZnS  fällen.  F.  Kunschert.  —  Der 
Gehalt  an  Cyan  bei  der  Analyse  von  Loebe  auf  S.  80  ist  aus  der  Differenz  ermittelt. 

E.  Kaliumzinkrhodanid.  2KSCN,Zn(SCN).2,3H20.  —  Zu  Abschnitt  V.  auf 
S.  so.  —  1.  Eine  konz.  ZnSO^-Lsg.  wird  mit  der  ber.  Menge  von  KSCN  ver- 
setzt, das  gebildete  K2S04  durch  A.  gefällt  und  die  klar  filtrierte  Mutter- 
lauge durch  vorsichtiges  Einengen  zur  Kristallisation  gebracht.  —  2.  ZnCl.> 
wird  in  A.  gelöst,  mit  alkoh.  Lsg.  von  KSCN  umgesetzt,  vom  ausgeschiedenen 
HCl  filtriert,  und  die  Mutterlauge  wie  oben  behandelt.  —  Farblose  Nadeln, 
11.  in  Alkohol.     P.  Walden  (Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  374). 
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Zink  und  Rubidium. 

A.  Rubidiumzinksulfat.  Rb2Zn(S04)2,6H20.  —  Zu  S.  80,  Z.  4  v.  u.  —  Darst. 
durch  Mischen  der  Lsgg.  der  Komponenten.  —  Häufig  große  gut  ausge- 
bildete, teils  tafelförmige,  teils  kurzprismatische  Kristalle,  etwas  im  Aussehen 
dem  entsprechenden  K-Salz  ähnlich.  Monoklin  prismatisch.  D™  2.5905 
(nach  der  Suspensionsmethode,  Mittel  aus  4  Bestt.);  Mol.- Vol.  205.58.  A.  E.  Tutton 
(J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1162).  D.  2.595.  F.  C.  Peerot  (Arch.  phys.  not. 
[3]  25,  669;  J.  B.  1891,  481).  a  :  b  :  c  =  0.738426  :  1  :0.500095;  /?  =  10604'25". 
F.  C.  Pebrot.  a  :  b  :  c  =  0.7373  :  1  :  0.5011 ;  ß  =  105°53'.  Häufig  vorherrschende  Kom- 
bination von  c  {001}  und  p{110},  wozu  noch  q{011},  r'{20lj,  und  b{01ü}  treten.  Nach  c{0Ul} 
mehr  taflige  Kristalle  zeigen  außerdem  untergeordnet  o'{lll],  a{100},  p'{120},  o(lll},  n{121}. 
Beobachtet  (HO)  :  (HO)  =  *70°44'  (nach  Perrot  70°43');  (120):(110j  =  19°33';  (110,:(001)  = 
*77oß'  (nach  Perpot  76°57');  (011)  :  (001)  =  *25°44'  (nach  Perrot  25°40');  (Oll)  :  (100)  = 
75°43';  (201)  :  (001)  =  64018*  (nach  Perrot  64°28');  (Hl)  :  (001)  =  45<>2';  (111)  :  (100)  = 
69017';  (111)  :  (III)  =  49°42';  (111)  :  (001)  =  34028';  (111)  :  (100)  =  48°27';  (011)  :  (110) 
=  63°6'  (nach  Perrot  63°2');  (011)  :  (110)  =  87°6'  (nach  Perrot  87°30*);  (201)  :  (HO)  = 
52°25'  (nach  Perrot  52"24');  (Hl)  :  (110)  =  87°24';  (011) :  (121)  =  26035'.  Vollkommen 
spaltbar  nach  r'.  A.  E.  Tutton  (J.  Chem.  Soc.  63,  (1893)  359;  Z.  Kryst.  21,  (1893)  507). 
Vgl.  a.  Groth  (Chem.  Kryst.  1908,  II,  533).  Brechungsexponenten  und  Achsen- 
winkel (na,  n^,  nY  bzw.  kleinster,  mittlerer,  größter  Brechungsexponent,  2  V  =  wahrer 
Winkel  der  optischen  Achsen  für  die  angegebenen  Lichtarten)  nach  A.  E.  TüTTON 
(«7".  Chem.  Soc.  69,  (1896)  356;  Z.  Kryst,  27,  (1897)  123): 


Hv 

F 

Tl 

Na 

C                  Li 

Ua 

1.4929 

1.4886 

1.4857 

1.4833 

1.4811            1.4807 

ni* 

1.4980 

1.4938 

1.4908 

1.4884 

1.4*60            1.4856 

ny 

1.5078 

1.5033 

1.5001 

1.4975 

1.4951            1.4947 

2V 

73018' 

73°27' 

73°33' 

73°40'            73«42' 

2E 

129°15' 

130°0' 

130°35' 

131010'          131°18' 

Bei 

Erhöhung 

der  Temp. 

um  50°  werden  die  Brechungsexponenten  um  0.0016  kleiner;  2E 

für  Na  bei  70° 

=  128°. 

Tütton. 

Nach   Perrot 

( Compt. 

rend.  111,   (1890)  969) 

bei  20°  bis  25°: 

a 

B 

C                   D 

b 

F                 G 

n« 

1.47950          1.48043          1.48061          1.48326          1.48644          1.48827          1.49191 

nß 

1.48446          1.48535          1.48591          1.4882s 

5          1.49191          1.49425          1.49930 

TLy 

1.49417          1.49449          1.49755          1.50119          1.50301          1.50772 

2V 

72°30' 

—  In  1  1  W.  lösen  sich  bei  25°  0.236  g  wasserfreies  Salz.  J.  Locke  (Am. 
Chem.  J.  27,  (1902)  459).  —  Gef.  15.05%  ZnO,  29.73  S03  (ber.  15.14,  29.91).    Tütton. 

B.  Rubidium  zirikselenat.  Rb2Zn(Se04)2,6H20.  —  Zu  S.  80,  Z.  1  v.  u.  — 
Tafelige  monoklin  prismatische  Kristalle.  A.  E.  Tetton  (Proc.  Roy.  Soc. 
67,   (1900)  66;   Z.  Kryst.  33,  (1900)  8),   mit  Hang  zur  Undurchsichtigkeit. 

A.  E.  TüTTON  (J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1164).  a:b:c  =  0.7431:1:0.5019; 
ß  =_105°16'.  Gewöhnlich  pfllO]  und  c[001]  in  stark  wechselnder  Größe,  ferner  q{011}  und 
r  {201}.  Untergeordnet:  b  [010];  o'  [111} ;  n'  {121}  und  besonders  a {100}.  Beobachtet  (1 10) :  (110) 
=  *71015';  (110) :  001)  =  *77o39';  (011)  :  (001)  =  *25°50';  (201) :  (001)  =  63°53';  (111) :  (0)1) 
=  44°45' ;  (111): (lll)  =  49034';  (011) :(110)  =  63°38';  (Oll): (110)  =  86°37';  (011): (121)  ^35°46'; 
(201)  :  (110)  =  52<>21';  (111)  :  (HO)  =  87°15'.  Spaltbar  sehr  vollkommen  nach  r' {201}. 
A.  E.  Tütton  {Trans.  Roy.  Soc.  67,  (1900)  66).  Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem,  Kryst.  1908,  II,  548). 
D.24°  2.8676  (nach  der  Suspensionsmethode,  Mittel  aus  4  Bestt).  Mol.-Vol.  218.35. 
Tütton  (J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1164).  —  Positive  Doppelbrechung. 
Brechungsexponenten  und  Achsenwinkel  bei  10.5°: 


Hy 

F 

Tl 

Na 

C 

Li 

Ha 

1.5288 

1.5233 

1.5194 

1.5162 

1.5134 

1.5129 

riß 

1.5351 

1.5293 

1.5253 

1.5222 

1.5193 

1.5188 

ny 

1.5466 

1.5405 

1.5365 

1.5331 

1.5299 

1.5294 

2V 

74°55' 

7502' 

75°8' 

75°14' 

75°16' 

2E 

139°0' 

138°26' 

138°0' 

137°34' 

137028' 

46* 
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Bei  60°  werden  die  Brechungsexponenten  um  0.0018  kleiner;  2E  nimmt  bis  60.5°  zu  um  30'. 
A.  E.  Tütton  (Proc.  Boy.  Soc.  67,  (1900)  60;  Z.  Kryst.  33,  (1900)  3). 

C.  Bubidiumzinkchlorid.  2RbCl,ZnCl2.  —  Durch  Eindampfen  der  ge- 
mischten Lsgg.  von  RbCl  und  ZnCl2.  —  Schöne  Kristalle.  R.  Godefkot 
(Pharm.  Z.  Russl.  1875,  33;  Ber.  8,  (1875)  11).     [Weitere  Angaben  fehlen.] 


Zink  und  Cäsium. 

A.  Cäsiumzinksulfat.  Cs2Zn(S04)2,6H20.  —  Zu  Abschnitt  A.  auf  S.  81.  — 
Aus  den  Lsgg.  der  Komponenten.  —  Glänzende  farblose  durchsichtige  ge- 
wöhnlich platt  gedrückte  Prismen,  oft  sehr  groß.     Monoklin  prismatisch. 

a  :  b  :  c  =  0.7274  :  1  :  0.4960;  ß  =  107°!'.  Mehr  oder  weniger  prismatisch  verlängert  nach 
q  {Olli,  c{001]  in  sehr  wechselnder  Größe;  p  [i  10] [und  o'  [111]  meist  gleich  groß;  r' {201}  und 
b  [010]  sehr  schmal  oder  fehlend;  n' (121)  einmal  beobachtet.  Beobachtet  (HO) :  (liO)  =  *69°43'; 

(110)  :  (001)  =  *76°6';  (011)  :  (001)  =  *25°23';  (201)  :  (001)  =  65<>17';  (111)  :  (001)  =  45°19'; 

(111)  :  (111)  =  49<>25';  (111)  :  (011)  =  35°26';  (011)  :  (110)  =  62°34';  (011)  :  (110)  =  88°23'; 
(201)  :  (110)   =    52°10';     (111)  :  (110)    =    87°30\      Nach    r'     sehr    vollkommen    spaltbar. 

[Vgl.  a.  P.  Groth  {a.  a.  0.,  534).]  A.  E.  Tutton  (J.  Chem,  Soc.  63,  (1893)  361). 
D.™  2.8753  (nach  der  Suspensionsmethode,  Mittel  ans  4  Bestt).  Mol. -Vol.  217.97. 
Tutton  (J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1162).  D.  2.88.  Perrot  (Dissert.,  Genf 
1890,  31).  —  Positive  Doppelbrechung.  Brechungsexponenten  und  Achsen- 
winkel (Bezeichnung  wie  bei  Rubidiumzinksulfat): 


H, 

F 

Tl 

Na 

C 

Li 

n« 

1.5125 

1.5079 

1.5047 

1.5022 

1.4998 

1.4994 

n/* 

1.5151 

1.5104 

1.5073 

1.5048 

1.5024 

1.5020 

l\ 

1.5199 

1.5152 

1.5119 

1.5093 

1.5068 

1.5064 

73"31' 

73°52' 

74°1T 

74"27' 

74°30' 

2E 

129°15' 

130°0' 

130°35' 

131<>10' 

131°18' 

Bei  50°  werden  die  Brechungsexponenten  um  0.0016  kleiner;  2E  bei  70°  für  Na  128°. 
A.  E.  Tutton  («7:  Chem.  Soc.  69,  (1896)  356;  Z.  Kryst.  27.  (1897)  123). 
Nach  Pebbot  (Compt.  rend.  111,  (1890)  969)  bei  20°: 


a 

B 

C 

D 

b 

F 

G 

n« 

1.49845 

1.49889 

1.49966 

1.50203 

1.50589 

1.50803 

1.51263 

np 

1.50078 

1.50169 

1.50255 

1.50496 

1.50869 

1.51070 

1.51487 

ny 

1.50517 

1.50614 

1.50702 

1.50954 

1.51340 

1.51545 

1.52031 

2V 

weiß:  78° 

—  In  1  1  W.  lösen  sich  bei  25°  0.738  g  wasserfreies  Salz.  J.  Locke  (Ami. 
Chem.  J.  27,  (1902)  459).  —  Gef.  12.92%  ZnO,  25.48  S03  (ber.  12.84,25.36).  Tütton 
(J.  Chem.  Soc.  63,  (1893)  361). 

B.  Cäsiumzinkselenat  Cs2Zn(Se04)2,6H20.  —  Zu  S.  81,  Z.  8  v.  o.  —  Monoklin 
prismatisch.  q[011}  herrscht  immer  vor;  p"{110}f  o'  {111}  und  r' [201]  in  sehr  wechselnder 
Größe;  c{001}  fast  immer  schmal;  b  [010]  und  besonders  m[021]  nur  gelegentlich  beobachtet 
Beobachtet  (110):  (110)  =  *70°7';  (110) :  (001)  =  *76<>49';  (Oll) :  (001)  =  *25"31' ;  (2)1) :  (001) 
=  64<>4d';  (111): (001)  =  45°0';  (Oll): (110)  =  63°7';  (201): (110)  =  52°12';  (111): (110)  =  87*12'; 
(111)  :  (021)  =  36°56'.  Nach  r'  sehr  vollkommen  spaltbar.  A.  E.  Tutton  (Proc.  Boy. 
Soc.  67,  (1900)  72;  Z.  Kryst.  33,  (1900)  14).  Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Knut 
1908,  II,  549).  D.2;  3.1205.  Mol.- Vol.  230.77.  A.  E.  Tütton  (J.  Chem.  Soc. 
87,  (1905)  1164).  Positive  Doppelbrechung.  Brechungsindices  und  Achsen- 
winkel  bei  15°: 


H} 

F 

Tl 

Na 

C 

Li 

na 

1.5459 

1.5399 

1.5358 

1.5326 

1.5295 

1.5290 

n(i 

1.5495 

1.54^5 

15394 

1.5  62 

1.5331 

1.6826 

% 

1.5549 

1.5488 

1.5446 

1.5412 

1.5380 

1.5H75 

82°14' 

82«43; 

83»ö' 

83°30' 

83°33' 

2E 

167ll52' 

166°6' 

164°22' 

164^5' 
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Bei  60°  werden  die  Brechungsindices  um  0.0015,  2E  um  etwa  3°  kleiner.     A.  E.  TüTTON 
(Proc.  Boy.  Soc.  67,  (1900)  60;  Z.  Kryst.  33,  (1900)  3). 

C.  Cäsiumzinkchloride.  —  a)  auf  S.  81  wird  b),  ß)  wird  a).  —  a)  Cs2ZnCl4.  — 
Bei  den  Analysen  in  diesem  Abschnitt  sind  ebenso  wie  bei  denen  der  Abschnitte  C,  a)  und  D. 
bis  F.  die  Striche  zwischen  den  gef.  Zahlen  zu  streichen.  —  Entsteht,  wenn  man  ZnCl2 
in  konz.  HCl  löst  und  die  Lsg.  mit  einer  Lsg.  von  CsCl  in  konz.  HCl  ver- 
setzt. —  Weißer  Nd.  Außerordentlich  11.  in  W.  und  verd.  HCl,  kristallisiert 
daraus  beim  Eindampfen.  R.  Godeffkoy  (Pharm.  Z.  Russl.  1875,  35;  Per.  8, 
10;  J.  B.  1875,  193).     [Analysen  fehlen.] 


Zink  und  Lithium. 

A.  Lithiumzinksulfat  (?).  —  Hierher  kommt  die  Angabe  von  S.  81,  Z.  2  v.  u. 

B.  Lithium zinlcchloride.  a)  Allgemeines.  —  In  alkoh.  Lsg.  bewirken  Gemische 
von  ZnCl2  und  LiCl  außerordentlich  kleine  Erhöhungen  des  Siedepunkts.  A.  Benrath  (Z. 
anorg.  Chem.  58,  259;  C.-B.  1908,  II,  137). 

b)  LiCl,ZnCl2,3H20.  —  Eine  Lsg.  von  2  Mol.  ZnCl2  wird  mit  1  Mol. 
festem  Li2C03  versetzt  —  unter  Zusatz  von  HCl  bis  zur  völligen  Lsg.  des 
Li2C03  —  und  die  Fl.  darauf  stark  eingedampft.  Die  Mutterlauge  des 
sich  beim  Erkalten  ausscheidenden  Zn(OH)Cl,ZnCl2  wird  in  der  Luftleere 
über  H2S04  einige  Tage  der  Verdunstung  überlassen.  —  Parallel  ver- 
wachsene Säulen,  2  bis  3  mm  breit,  mehrere  Zentimeter  lange  oder  bei  sehr  lang- 
samen Kristallisieren  mehr  tafelförmig  verbreiterte  Kristalle.  Aeußerst  hygroskopisch; 
zerfließt  an  der  Luft  auf  Papier  in  kurzer  Zeit;  daher  schwierig  zu  trocknen.  —  Gef. 
3.04  %  Li,  27.51  Zn,  44.68  Cl  (ber.  3.01,  27.96,  45.81).  F.  Ephraim  {Z.  anorg.  Chem, 
59,  (1908)  68). 

c)  2LiCl,ZnCl2,2H20.  —  Die  Lsg.  von  ber.  Mengen  der  Komponenten 
wird  bis  zur  Sirupdicke  eingedampft  und  mehrere  Wochen  im  Exsikkator 
über  H2S04  stehen  gelassen.  —  Große  wasserhelle,  sehr  gut  ausgebildete 
flache  Prismen,  an  den  Enden  rechtwinklig  abgeschnitten.  Sehr  hygro- 
skopisch, an  der  Luft  zerfließlich ,  aber  durch  rasches  Abpressen  zwischen  Filtrierpapier 
genügend  zu  trocknen.     Ephraim. 

Ephraim. 
2Li  14.06  5.42  5.36  5.37 

Zn  65.40  2530  25.67  25.34 

4C1  141.80  55.26  55.44  55.30 

2H20 36 1101 14.20 14.25 

Li2ZnCl4,2H20  257.26  99.b9  100.63  100.26 

d)  3LiCl,ZnCl.2,10H2O(?).  —  Eine  Lsg.  von  6  Mol.  LiCl  und  1  Mol. 
ZnCl2  wird  so  oft  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  abgekühlt  und  filtriert, 
wie  sich  noch  LiCl  ausscheidet.  —  Sirupöse  FL,  deren  Tension  so  gering  ist, 
daß  sie  auf  dem  Wasserbade  nicht  mehr  an  Gewicht  verliert,  also  wohl  kein  Lösungswasser 
mehr  enthält  und  ein  bei  gewöhnlicher  Temp.  flüssiges  Prod.  darstellt.  Die  Lsg.  ist 
selbst  durch  Abkühlen  auf  —20°  nicht  zum  Kristallisieren  zu  bringen. 
Nach  einem  halben  Jahre  (im  Exsikkator)  erschienen  plötzlich  schöne  Kristalle  von  LiCl2.  — 
Gef.  4.77  o/0  Li,  14.63  Zn,  40.33  Cl  (ber.  4.75,  14.65,  40.02).    F.  Epheaim  (a.  a.  0.,  69). 

C.  Lithiumzinkcyanid.  —  Zu  S.  81,  Z.  1.  v.  u.  —  Bisher  nicht  rein  erhalten.  — 
1.  Leitet  man  in  die  Lsg.  von  24  g  frisch  bereitetem  LiOH,  die  mit  65  g  Zn(CN)2  zu  einem 
Brei  angerührt  ist,  HCN  in  beträchtlichem  Ueberschuß,  schüttelt  die  noch  mit  fein  ver- 
teiltem Rückstände  dicht  durchsetzte  Fl.  mit  Fließpapierschnitzeln  und  filtriert  wiederholt 
(das  farblose  klare  Filtrat  wird  nach  kurzer  Zeit  durch  Li2C03  milchig  getrübt),  so  erhält 
man  unter  einer    evakuierten  Glocke  über  H2S04  beständige   weiße    dicke  Krusten   und 
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schließlich  einen  Rückstand,  der  nur  ans  Zersetzungsprodukten  besteht.  —  2.  Man  befreit 
die  nach  (1)  erhaltene  Lsg.  durch  Filtrieren  über  Tierkohle  von  dem  Zn(CN)2,  dem  auch 
Li2C03  beigemengt  ist,  konzentriert  die  Fl.  durch  vorsichtiges  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade bei  vermindertem  Druck  und  läßt  wochenlang  freiwillig  verdungen.  So  erhält  man 
farblose  kleine  Kristalle,  in  Form  vierseitiger  Prismen  drusenförmig  übereinander  gelagert; 
11.  in  W.,  nicht  unzersetzt  umkristallisierbar.  Die  wss.  Lsg.  ist,  besonders  bei  Ggw.  von 
HCN,  höchst  unbeständig.  Die  Analyse  der  zwischen  Fließpapier  getrockneten  Kristalle 
ergab  starke  Verunreinigung  durch  Lithiumkarbonat.  R.  Loebe  (Btih-ag  zur  Kenntnis 
der  Zink-  und  Cadmiumcyanide,  Dissert.,  Berlin  {Jena)  1902,  40). 


Zink  nnd  Natrium. 


I.  Zinknatrium,  a)  Allgemeines.  —  Zu  Abschnitt  A.  auf  S.  82.  —  Na  löst  keine 
merkliche  Menge  Zn  auf.  Heycock  u.  Neville  (.7.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  674).  Die  beiden 
fl.  Metalle  sind  auch  bei  hoher  Temp.  wenig  ineinander  1.  Bei  557°  lösen  sich  in  Zn 
nur  etwa  3°/0  Na,  und  die  in  Na  1.  Menge  Zu  ist  unbestimmbar  klein.  —  Bei  hoher  Temp. 
läßt  sich  (bei  der  Elektrolyse  von  NaOH  mit  Zn-Kathoden)  anscheinend  zwar  eine  Spur 
Na  in  das  Zn  und  umgekehrt  hineinbringen,  aber  nur  sehr  wenig  und  so  schwer,  daß  bei 
gewöhnlicher  Temp.,  wo  die  Löslichkeitsgrenzen  enger  zu  erwarten  sind,  ganz  naturgemäß 
kein  Zeichen   von  elektrochemischer  Legierungsbildung  zu    entdecken   ist.     F.  Haber  u. 

M.  Sack  {Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  250).  —  Man  schleudert  Na  in  Gestalt  eines 
dünnen  Fl.-Strahls  von  oben  nach  unten  unter  der  Wrkg.  eines  starken 
Drucks  in  das  Zinkbad  ein.  Zur  Ausführung  des  Verf.  dient  ein  Druckgefäß,  das 
teils  mit  geschmolzenem  Na,  teils  mit  einem  unter  Druck  stehenden  Gas  oder  dgl.  augefüllt 
ist  und  ein  Mundstück  besitzt,  das  eine  feine  Bohrung  hat  und  gegebenenfalls  mit  einer 
Schutzhülse  aus  feuerfester  M.  umgeben  wird.    L.  HlJLlN  (D.  R.-P.   154692   (1902)). 

Erstarrungs-  u.  Haltepunkte  von  Zn-Na-Legierungen  nach  C.  H.  Mathe wson 
(Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  195): 


Gew.-°/0  Na 

Atom- 

%  Na 

Temp. 
des  Beginns  der 

Zeit  in 
Sek. 

Eutekt. 
Temp. 

Zeit  in 

(Abgewogen) 

Abgewogen 

Korrigiert 

Kristallisation 

Sek. 

100 

97.6 

450 

60.2 

81.1 

557 

65 

97 

360 

32.1 

57.2 

555 

135 

97 

340 

20.1 

41.7 

554 

190 

97 

160 

16.1 

35.2 

558 

200 

12.0 

28.1 

554 

220 

97 

100 

9.1 

22.1 

558 

240 

7.6 

18.9 

557 

255 

97 

60 

6.0 

15.3 

558 

270 

5.2 

13.5 

11.5 

554 

280 

4.2 

11.0 

9.0 

557 

290 

3.6 

9.6 

8.0 

556 

290 

3.2 

8.5 

6.8 

5.Y7 

240 

419 

30 

2.5 

6.9 

5.5 

550  bis  545 

180 

419 

1.7 

4.6 

3.7 

550  bis  535 

110 

419 

100 

1.3 

3.7 

2.9 

543  bis  523 

70 

419 

ISO 

1.0 

2.8 

2.2 

530  bis  518 

60 

419 

160 

0.5 

1.4 

1.1 

495  bis  470 

20 

419 

240 

0 

419 

300 

Bei  557°  besteht,  da  Haltepunkte  von  8.5%  bis  zu  ganz  hohem  Na-Gehalt  «fanden 
wurden,  ein  nonvariantes  Gleichgewicht  mit  den  Phasen  [vgl.  die  Figur  im  Original]: 
Kristalle  der  Verb.  Zu12Na,  Schmelze  mit  8.5%  Na,  Schmelze  aus  fast  reinem  Na  und 
Na-  und  Zn-haltiger  Dampf.  —  Aetzt  man  die  Schliffe  der  Legierungen  mit  venl.  HNOs, 
so  zeigt  sich  in  20  Sekunden  die  Verb,  b,  ß)  stark,  das  aus  fast  reinem  Zn  bestehende 
Eutektikum  aber  sehr  viel  weniger  angegriffen.     Den  Schliffrlächen  der  Könige  vom  reinen 
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Zn  ist  deutlich  anzusehen,  daß  mit  steigendem  Gehalt  an  Na  die  Menge  der  stark  an- 
geätzten regulären  Würfel  der  Na-Zn-Verb.  zunimmt.  Bei  5.5  At.-°/0  Na  ist  die  Menge 
des  Zn  schon  recht  gering  und  bei  8.0  At.-u/0  ist  letzteres  vollständig  verschwunden. 
Von  9  At.-°/o  Na  an  tritt  mit  weiter  steigendem  Gehalt  an  Na  auf  der  Oberfläche  des 
Königs  eine  zweite  Schicht  auf,  die  aus  reinem  Na  besteht,  während  das  Aussehen  der 
unteren,  fast  nur  aus  der  Verb,  bestehenden  Schicht  sich  nicht  ändert.  Bei  weiter  steigendem 
Gehalt  an  Na  nimmt  die  Menge  der  oberen  weichen  Schicht  zu  und  die  der  unteren 
harten  ab.     C.  H.  Mathewson. 

b)  Bestimmte  Legierungen,  ä)  Verschiedene.  —  1.  Eine  Legierung  mit  80°/0 
Zn  scbm.  ein  wenig  über  dem  F.  des  Zinks.  Gay-Lussac  u.  Thenard  (Recherches  physico- 
chim.,  Paris  1811).  —  2.  Schön  kristallisierte  Legierung  mit  96°/0Zn  und  4%  Na.  Eieth 
u.  Beilstein  (Ann.  126,  (1863)  24K).  Kleine  sehr  glänzende  glatte  Hexaeder.  Wöhler 
bei  Eose  [Z.  d.  Geol.  Ges.  16,  (1864)  360). 

ß)  Zn12Na  oder  Zn12Na.  —  Vgl.  a.  unter  a).  —  Na  und  Zn  bilden  mit- 
einander nur  eine  Legierung,   die   entweder  die  Zus.  ZnnNa  oder  Zn12Na 

besitzt.  Die  Zeitdauer  der  Kristallisationen  bei  419°  für  8.2  Atom-%  Na  und  bei  97.5° 
für  8.6  At.-°/0  wird  Null.  Das  Maximum  der  Kristallisationsdauer  liegt  bei  der  Temp.  557° 
bei  8.H  At.-°/0  Na.  Aus  diesen  drei  Bestt.  ergibt  sich  ZnnNa  mit  8.36  At.-%  Na  (ber. 
8.33  At.-%  oder  3.10  Gew.-°/0).  —  Dagegen  geben  gewichtsanalytische  Bestt.  der  unteren 
Schichten  der  Könige  im  Mittel  einen  Gehalt  von  2.90  Gew.-°0  Na,  welcher  mehr  auf  die 
Formel  Zn12Na  mit  2.85  Gew.-%  paÜt.    Mathewson. 

II.  Natrium,  Zink  und  Sauerstoff.  Natriumzinkate.  a)  Allgemeines  u.  Lösungen. 
—  Zu  S.  82,  z.  l  bis  3  von  Abschnitt  B.  —  Zn  ist  schwerer  1.  in  NaOH  als  in  KOH. 
Bringt  man  in  einer  eisernen  Flasche  2  T.  Zn  mit  in  1  T.  W.  gelöstem  1  T.  NaOH  zu- 
sammen, so  scheidet  sich  nach  14tägiger  Einw.  am  Boden  des  Gefäßes  eine  kristallinische 
in  W.  11.  M.  ab;  doch  ist  dann  der  größere  Teil  des  angewandten  Zn  noch  unverändert 
vorhanden.  Durch  weiteres  Zufügen  von  W.  erreicht  man  zwar  noch  weitere  Aufnahme 
von  Zn  (die  Lsg.  bleibt  beim  Kochen  und  Verdünnen  mit  destilliertem  W.  klar),  doch  wird 
die  Lsg.  auf  diese  Weise  nie  an  Zn  gesättigt.  [Wegen  der  Darst.  von  konzentrierteren 
Lsgg.  vgl.  die  elektrochemische  Darst.  unter  Kaliumzinkat,  S.  714.]  P.  SchOOP  (Z.  Elektro- 
ehem.  1,  (1894)  206).  —  n/10.  NaOH  löst  beim  Schütteln  nur  sehr  wenig 
ZnO.  Das  gebildete  Zinkat  wird  beim  Kochen  stark  zers.  unter  Ab- 
scheidung yon  ZnO,  selbst  bei  großem  Ueberschuß  von  Alkali.  Shakwood 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  594).  —  Vgl.  hierzu  auch  das  unter  ZnO,  S.  586 
und  unter  Zn(0H)2,   Verhalten  gegen  Alkalien,  S.  588  bis  590  Gebrachte. 

b)  Bestimmte  Verbindungen.  —  Hierher  die  Abschnitte  B,  a),  B,b),  B,  c)  von 
S.  82  in  folgender  Anordnung  und  Bezeichnung:  a)  Na20,2ZllO,xH20.  —  Muß  in  verd. 
Lsgg.  angenommen  werden,  ist  aber  unbeständig.  W.  J.  Sharwood  (Eng.  Min.  J.  77, 
(1904)  845). 

a1)  Mit  7  Mol  H20.    Bzw.  NaO,Zn(OH),3H20. 
a2)  Mit  8  Mol  H20.    Bzw.  2[NaO,Zn(OH)],7H20. 
ß)  2Na20,3ZnO,18H20.    Bzw.  Na4Zn3Ho06,17H20. 

III.  Natrium,  Zink  und  Schwefel.  A.  Natriumsulfozinkat.  Na2S,3ZnS.  — 
Man  schm.  bei  möglichst  hoher  Temp.  1  T.  ZnS,  24  T.  Na2CO3,10H2O 
und  24  T.  S,  entfernt  mit  luft freiem  SV.  beigemengtes  Na2S.  wäscht  wenig 
aus.  preßt  stark  zwischen  Fließpapier  ab  und  trocknet  in  H  unter  mäßigem 
Erwärmen.  —  Lichtfleischfarbenes  gleichmäßiges  Kristallpulver.  Zers.  sich 
in  Berührung  mit  W.  unter  Verlust  an  Na2S ;  an  der  Luft  in  feuchtem  Zu- 
stande leicht  oxydierbar.  Durch  verd.  Mineralsäuren  leicht  unter  Ent- 
wicklung von  H2S  zersetzt.  R.  Schneider  (Pogg.  149,  (1873)  381 ;  J.  prakt. 
Chem.  8,  (1874)  37). 

Schneider. 
2Na  46  12.46  12.12 

3Zn  195  52.84  53.43 

4S 128 34.70 34.46 

Na2Zn3S4  369  100.00 
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B.  Natriumzinkhydrosulfit.  Na2S204,ZnS.204.  —  Zu  Abschnitt  C.  auf  S.  82.  — 
Man  leitet  in  die  Mischung  von  Zinkstaub  mit  wss.  NaOH  in  solcher 
Menge  S02,  daß  auf  2  Mol.  NaOH  3  Mol.  SO.,  entfallen.  Badische  Anilin- 
u.  Sodafabrik  (D.  R.-P.  204063  (1907);  C.-B.  1908,  II,  1901).  Vgl.  a.  das 
K-Salz  (S.  716).  —  Auf  S.  82,  Z.  1  v.  u.  ist  hinter  144632  einzufügen:  M.  Bazlen  {Ber. 
38,  (1905)  1060).  Bei  der  Darst.  aus  technischen  Lsgg.  bilden  sich  Prodd.  von  einer  Zus., 
die  etwa  einer  Mischung  von  ZnS03  mit  Na2S201,ZnS204  entspricht.  M.  Bazlen.  —  Sehr 
beständig.  Schwerer  1.  als  die  einfachen  Salze.  M.  Bazlen.  —  Dient  als 
Ausgangsmaterial  zur  Darst.  von  Na2S204,  Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik  {D.  R.-P. 
172929  (1905);  C.-B.  1906,  II,  379),  Farbenfabr.  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.  (D.  R.-P.  203  910 
(1908);  C.-B.  1908,  II,  1790);  zur  Darst.  von  wasserfreien  haltbaren  Hydrosulfiten.  Bad. 
Anilin-  u.  Sodafabrik  {D.  R.-P.  171991  (1905):  C.-B.  1906,  II,  379). 

C.  Natriumzinksulfite,  a)  Basische.  —  Der  beim  Zusammenbringen  von 
Zn  mit  NaHS08  sich  bildende  kristallinische  Nd.  besteht  (nicht  aus  neutralem 
Na2S03,ZnS03,  wie  Schützenberger  annimmt)  aus  einer  basischen,  sehr  wahrschein- 
lich mit  der  Konz.  veränderlichen  Doppel -Verb.  Aus  konz.  Lsg.  fällt 
beispielsweise  Na2S08,3ZnO,2SO:i   aus.    Bernthsen  (Ann.  211,  (1882)  285). 

b)  Normale,  a)  Na^SO^SZnSOjjJ^HoO.  Bzw.  (Na.O.SO.Zn.O.SO.O)2Zn,772H20.  — 
Man  mischt  Lsgg.  von  ZnC]2  und  Na.2S03,  löst  den  weißen  Nd.  durch  ge- 
lindes Erwärmen  in  Na.^SOg,  läßt  abkühlen,  filtriert  vom  Nd.  bei  15°  bis 
20°  ab  und  läßt  auskristallisieren.  —  Kleine  körnige  vollkommen  reine 
Kristalle.  L.  in  W.  ohne  Zersetzung.  E.  Berglund  {Bidr.  tili,  känned.  om 
svafvelsyrligh.  dubbels.  och  Jcoppl.  fören,  S.  13,  in  Acta  Lund  9,  (1872)). 

Berglund. 
Na»0  62.00  8.91  8.88 

3ZnÖ  243.18  34.93  31.90  34.84 

4S02  256.00  36.77  36.73  36.96 

7y2H20 135.00 19J59 19.21 

Na20,3ZnO,4802,772H20     696.18  100.00   ~  99.78 

ß)  Na2S03,ZnSO:V  —  Man  digeriert  Zn  mit  k.  gehaltener  konz.  saurer 
Na2SO.^-Lsg.  und  läßt  über  Nacht  im  Eisschranke  stehen.  —  Kristallinisch. 
K.  v.  Wagner  (Dingl.  225,  (1877)  384). 

D.  Natriumzinksulfat.  NaoS04,ZnS04,4H20.  —  Zu  Abschnitt  D.  auf  S.  83.  — 
Außer  den  Formen  auf  S.  83  beobachtet:  q {Ol i }  und  «[llij.  (110)  :  ^10)  =  73°45/  bis 
75°14';  (210):  (210)  =  66°8'  bis  67°44'.  A.  Scacchi  (Aiti  di  Tortno  [2]  21,  (1862)  76)  bei 
P.  Groth  {Chem.  Kryst.  1908,  II,  507).  —  Die  Bildungstemp.  ergibt  sich  thermo- 
metrisch  ZU  8.7°,  in  guter  Uebereinstimmung  mit  dem  Schnittpunkt  der  Löslichkeits- 
linien;  der  kryohyd ratische  Punkt  des  Gemisches  von  ZnS04  und  NaaS04  wurde  zu  — 8.3 
gefunden.  Koppel  u.  Gumperz  (Z.  physik.  Chem.  52,  (1905)  412).  —  Los!  ich - 
keitsbestimmungen  nach  Koppel  u.  Gumperz  (die  Zahlen  der  beiden  Tabellen  mit 
gelösten  Mol.  sind  Mittelwerte  von  2  bis  6  Bestt.): 

Hier  folgt  erst  die  Tabelle  von  nächster  Seite. 

E.  Natriumzinkthiosulfate.  a)  Allgemeines.  —  Die  Komplexbildung 
zwischen  ZnS203  und  Na2S.208  ist,  wenn  eine  solche  überhaupt  eintritt,  äußerst 
gering.  Die  kleinen  Potentialdifferenzen,  die  an  KoDzentrationsketten  (0.025  n.  ZnS2Os, 
0.5  n.  Na^S^Oa  bis  0.025  n.  ZnS203,  2  n.  Na2S20;j)  gef.  werden,  sind  von  der  Größenordnung 
wie  die  zwischen  den  beiden  Lsgg.  auftretenden,  sodaß  eine  Berechnung  der  Konstanten 
nicht  erfolgen  kann.     H.  Euler  {Ber.  37,  (1904)  1706). 

b)  Na2S208,2Zl]S20.{,23  bzw.  16H20.  —  Man  mischt  unter  stetem  Umrühren 
gleiche  Vol.-Teile  von  Na2S203-  und  ZnS04-Lsgg.,  fällt  mit  A.,  trennt  die  wasserhelle  ölige 
Fl.  ab,  behandelt  weiter  bis  zur  beginnenden  Kristallisation  mit  A.  und  läßt  wenige  Tage 
im  Exsikkator  über  H2S04  stehen.  P.  Jochüm  (Ueb.  die  Eimo.  des  uitterschuefHijs.  Natront 
auf  Metallsalze,  Dissert.,  Berlin  1885,  39).    Man  erhält  so  keine  reine  Verb.    G.  Vortmann  u. 
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Löslichkeit  des  Ge-( 

misches  von 

ZnS04,7H20  und   < 

Na2SO4,10H2O  von 

0°  bis  5° 


Löslichkeit  von 

Na2S04,ZnS04  von  < 

25°  bis  40° 


Temp. 

t° 

0° 


Löslichkeit  des 
Gemisches  von 
ZnS04,7H20  (6H20) 
und  Zinknatrium- 
sulfat von  10°  bis  40° 


5o 


25° 


30( 


35o 


40° 


15° 

20° 

25° 

30° 

35° 
38° 
40° 


100  g  Lsg.  ent- 
halten % 
ZnS04    Na2S04 


i  27.19 
\  27.20 

/  27.73 
\  27.98 

( 17.67 

'  17.44 

17.55 

17.65 

/  17.72 
\  17.60 

/  17.56 
\  17.62 

/  17.76 
\  17.74 


10°       29.16 


/  30  71 
\  30.69 

f  32.52 

\  32.51 

(  34.39 
f  34.33 
I  34.36 

f  36.24 
\  36.32 

/  38.22 
\  38.15 

38.83 

i  38.22 
\  38.30 


5.35 
5.32 

6.32 
6.22 

15.51 
15.86 
15.63 
15.52 

15.75 
15.52 

15.70 
15.69 

15.72 
15.72 

7.16 

6.41 
6.39 

5.35 
5.37 

4.41 


3.79 
3.81 

3.28 
3.32 

2.90 

2.81 
2.75 


100g  w 

lösen  g 

ZnS04 

Na2S04 

40.31 
40.30 

7.93\ 

7.88/ 

42.05 
42.52 

9.58> 
9.45/ 

100  Mol.  W.  lösen 

g-Mol. 
ZnS04    Na.2S04 


Boden- 
körper 


26.44 
26.15 

26.27 
26.41 

26.63 
26.32 

26.31 
26.42 

26.70 
26.66 

45.79 

48.84 
48.78 

52.34 
52.34 

56.19 


4.42        56.12 


60.43 
60.67 

65.32 
65.18 

66.64 

64.81 
64.97 


23.21) 
23.78| 
23.39  j 
23.22 


4.50 


4.71 


2.94 


1.01 


1.21 


2.96 


23.68\ 
23.21/ 

2.95 

2.97 

23.52\ 
23.53/ 

2.94 

2.98 

23.64} 
23.62/ 

2.98 

2.99 

11.24 

5.11 

1.42 

10.19\ 
10.16/ 

5.45 

1.29 

8.61\ 
8.64/ 

5.84 

1.09 

7.21| 
7.22) 

6.27 

0.91 

6.32\ 
6.36/ 

6.76 

0.81 

5.6l\ 
5.67/ 

7.28 

0.71 

4.98 

7.44 

0.63 

4.76\ 

7.24 

0.60 

4.66/ 


Doppel- 
salz + 
ZnS04, 
7H20 


)  Doppel- 
salz -j- 
ZnS04, 
6H20 


Löslichkeit  eines 

Gewichtes  von 

Zinknatrium  su  Ifat 

und  Na2S04,10H20  \ 

(Anhydrid)  von 

10°  bis  40° 


10° 


15° 


200 


25° 


30° 


35° 


40o 


(  27.92 
\  27.90 

'  24.25 
24.03 
23.72 
24.25 
24.14 

( 19.09 
I  19.07 
I  19.21 
( 19.10 

( 13.30 
\  13.32 

i  6.99 
\   6.94 

5.62 
5.61 


7.90 
7.95 


43.50     12.31> 
43.49     12.39/ 


10.98 

36.98 

16.89 

10.88 

36.26 

16.64 

10.99 

37.39 

16.81 

10.74 

37.07 

16.49 

{  5.87 
l  5.99 
{   5.98 


14.50 
14.61 

14.63 

19.96 
19.92 

27.75 

27.76 

30.05 
30.00 
30.01 


28.65 
28.65 


28.75 
28.75 

28.82 

19.92 
19.95 

10.71 
10.63 


8.74 
8.71 


9.17 
9.15 


21.83) 
22.03 1 

22.08/ 

29.91\ 
29.84/ 

42.52) 
42.51/ 

46.60} 
46.62) 


43.84  } 
43.83 


4.85 
4.12 

3.21 

2.22 
1.19 

0.971 
1.02 


1.565 

2.12 

2.79 

3.785 
5.39 

5.91 
5.555 


Doppel- 

>  salz  + 

Na2S04, 

10H20 


Doppel- 

,  salz  -j- 

Na2S04 
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C.  Padbekg  (Ber.  22,  (1889)  2640).  —  Wasserhelle  kleine  Kristalle.  Verliert  bei  längerem 
Stehen  im  Exsikkator  7  Mol.  H20  (/?).  Bei  30°  zers.  An  der  Luft  unter  Zers.  zerfließlich. 
Aeußerst  11.  in  W.  Die  Lsg.  wird  nach  einiger  Zeit  durch  Abscheidung  von  S  und  ZnS 
trübe  und  zers.  sich  sofort  beim  Kochen.  NH3  und  KOH  geben  in  der  Lsg.  einen  im  Ueber- 
schuß  des  Fällungsmittels  löslichen  Niederschlag.    P.  Jochum. 


«) 

Jochum. 

ß) 

Jochum. 

ber.  für  23H20 

Gefunden. 

ber.  für  16H20 

Gefunden 

Na 

4.96 

4.88 

5.75 

5.93 

Zn 

14.03 

14.09 

16.25 

16.00 

S 

20.73 

20.42 

24.00 

23.75 

0 

15.54 

18.00 

H20 

42.74 

36.00 

«)  hatte  nicht  so  lange  wie  ß)  unter  dem  Exsikkator  gestanden.    Jochum. 

c)  Na2S203,ZnS203.  —  Die  Verb,  konnte  nicht  erhalten  werden.  Rosenheim  u.  David- 
sohn (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  238). 

d)  3Na2S2O3,2ZnS2O3,10H2O.  —  Durch  Mischen  einer  konz.  Lsg.  von 
ZnJ2  mit  dem  gleichen  Vol.  einer  konz.  Lsg.  von  Na2S203  und  Fällen 
mit  A.  —  Wasserhelle  ölige  FL,  welche  auch  beim  wiederholten  Verrühren 
mit  A.  nicht  erstarrt,  doch  nach  mehrtägigen  Stehen  im  Exsikkator  zu 
einer  gummiartigen  M.  wird.  An  der  Luft  zerfließlich;  zers.  sich  all- 
mählich unter  B.  von  ZnS.    G.  Voetmann  u.  C.  Padberg. 

Vortmann  u.  Padberg. 
Na  13.84  13.11  13.65 

Zn  12.05  12.46  12.02 

S203  56.10  55.86  56.17 

HaO laOl 18I62 

Na6Zn2(S2O3)B,10H2O  100.00  100.05 

IV.  Natrium,  Zink  und  Halogene.     A.  Natriumzinkfluorid.    NaFl,ZnFl2.  — 

Hierher  Abschnitt  E.  auf  S.  83. 

B.  Natriumzinkchloride,  a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  — 
Schm.  man  trocknes  ZnCl2  mit  vorher  vorknistertem  NaCl  in  äq.  Mengen  zusammen,  so 
erhält  man  aus  der  blau  fließenden  Schmelze  beim  Erstarren  ein  weißes  Kristallaggregat 
eines  anscheinend  wohl  definierten  Doppelsalzes.  K.  Lorenz  (Z.  Elektrochem.  2,  (1895)  318; 
Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  78;  Elektrolyse  geschm.  Salze,  Halle  1905,  I,  134). 

b)  2NaCl,ZnCl2,3H20.  —  Zu  Abschnitt  F.  auf  S.  83.  —  1.  Verdampfen  gleicher 
Mol.  der  Komponenten  (56  g  ZnCl2,  22  g  (ber.  24  g)  NaCl)  auf  dem  Wasserbade.  — 
2.  Eindunsten  der  Lsg.  von  Va  Mol.  NaCl  und  1  Mol.  ZnCl2  über  H2S04.  — 
Nach  (1)  Kuchen  von  feinen  Nadeln,  nach  (2)  drusenförmig  vereinigte 
mehrere  Zentimeter  lange  Spieße.  F.  Ephraim  (Z.  anorg.  Chem.  59, 
(1908)  61).  —  Schm.  bei  trockenem  Erhitzen  zunächst  im  Kristallwasser, 
erstarrt  nach  Verflüchtigung  des  W.  wieder,  schm.  bei  höherer  Temp.  zu 
einer  erst  trüben,  dann  klareo  FL,  die  sich  bei  noch  etwas  stärkerem  Er- 
hitzen unter  Abgabe  weißer  Dämpfe  zers.  Läßt  man  vor  der  Zers. 
erkalten,  so  erhält  man  eine  ziemlich  glänzende  aus  dünnen  Nadeln 
bestehende  M.  Nicht  stark  hygroskopisch.  Aus  W.  unverändert  um- 
kristallisierbar.  Ephraim.  Molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  nach 
Jones  u.  Knight  (Am.  Chem.  J.  22,  (1899)  128): 

v  3.03  6  06  12.12  24.24  48.48 

12.27  11.84  11.71  11.84  12.47 

Ephraim. 
nach      (1)  (2) 

2Na  46.1  14.99  12.45  14.81  14.62 

Zn  65.4  21.28  19.18  21.30  20.58 

4C1  141.8  46.14  48.06  46.18  45.44 

3H20 54 17.59 18.79  17.70 1815 

Na2ZnCl4,3H20  307.3  100.00  98.48  99.99  98.79 

Das  erste  Präparat  von  (1)   war  nicht,    das   zweite  aus  W.   unkristallisiert.     Das  Prod. 
(2)  schloß  etwas  Mutterlauge  ein.    Ephraim. 


Na,  Zn  und  Halogene.    Na,  Zn  und  P.  731 

C.  Natriumzinlibromide.  a)  NaBr,ZnBr2,H20.  —  Eine  Lsg.  von  3/4  Mol. 
NaBr  und  1  Mol.  ZnBr2  wird  auf  dem  Wasserbade  sehr  stark  eingedampft 
und  dann  abgekühlt.  Der  zerdrückbare  Kuchen,  in  dem  lange  Säulen  erkennbar  sind, 
wird  abgesaugt.  —  Glänzende  Schuppen;  recht  hygroskopisch.  F.  Epheaim 
(a.  a.  0.,  63). 

Ephraim. 
Na  23.05  6.65  6.73 

Zn  65.40  18.88  18.90 

3Br  239.88  69.27  69.12 

H20 18 b21 5.20 

NaZnBr3,H20  346.33  lOü.Ol  99.95 

b)  2NaBr,ZnBr2.5H20.  —  Man  dampft  eine  Lsg.  ber.  Mengen  der  Kom- 
ponenten auf  dem  Wasserbade  bis  zur  beginnenden  Kristallisation  ein  und 
preßt,  sobald  genügend  viel  auskristallisiert  ist,  auf  erwärmtem  Thon  ab, 
da  bei  längerem  Stehen  auch  die  Mutterlauge  völlig  erstarrt.  —  Rosetten  vereinigter 
Nädelchen.  Nach  Umschmelzen  und  Erstarrenlassen  lange  glänzende 
Nadeln.  Bei  höherer  Temp.  Zers.  unter  Entw.  weißer  Dämpfe.  Hygro- 
skopisch ;  zerfließt  an  der  Luft  allmählich.    F.  Ephraim. 


2Na 
Zn 
4Br 
5H20 

46.1 
62.4 

319.84 
90 

8.83 
12.55 
61.35 
17.27 

8.94 
12.21 
61.64 
17.16 

9.00 
12.30 
61.51 
17.40 

Na2ZnBr4,5H20 

521.34 

100.00 

99.95 

100.21 

D.  Natriumzinkjoäid.     2NaJ,ZnJ2,3H20.  —  Hierher  Abschnitt  S.  auf  S.  83. 

V.  Natrium,  Zink  und  Phosphor.  A.  NatriumzinJcorthophosphate.  a)  NaZnP04. — 

Zu  Abschnitt  H, «)  auf  S.  84.  —  1.  Darst.  wie  nach  (3)  beim  K-Salz  (S.  721)  mit 
mehr  als  25%  ZnO.  —  2.  Aus  Na4P207  und  ZnO;  unter  Zusatz  von  ge- 
nügend NaCl  auch  bei  geringem  Gehalt  von  ZnO,  bei  dem  sonst  (ohne  NaCl) 
Verb,  b)  entsteht.  —  3.  Aus  Zn3(P04)2  und  überschüssigem  NaCl.  —  4.  Aus 
Na8P04  und  ZnO  in  Ggw.  von  NaCl.  —  Rhombische  Prismen,  gut  ausgebildet; 
mit  Längsauslöschungen.  D.20  3.3.  L.  in  verd.  Säuren.  Ouveaed  {Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  16,  (1889)  319). 

OüVBARD. 

Berechnet.  Gefunden. 

ZnO  44.53  44.32  44.40 

P205  38.55  38.64  38.27 

b)  Na4Zn(P04)o.  —  Zu  Abschnitt  K,ß)  auf  S.  84.  —  1.  Darst.  wie  bei  Verb. 
C,  d)  mit  10°/0  bis  20ö/0  ZnO.  —  2.  Man  löst  ZnO  (oder  ZnC03)  im  Ueber- 
schuß  in  Na4P207.  —  3.  Aus  Na3P04  und  ZnO  oder  ZnC03  oder  Zn3(P04)2.  — 
Durchsichtige  farnkrautähnliche  Gruppierungen,  die  auf  das  polarisierte  Licht 
nicht  wirken  und  mit  der  entsprechenden  Mg- Verb,  isomorph  zu  sein  scheinen.  D.20  2.8. 
OüVEAED. 

OüVRARD. 

Berechnet.  Gefunden. 

ZnO  23.53  23.28  23.40 

P205  40.75  39.96  40.51 

B.  Natriumzinläripliosphat.  NaZn2P3010,9.5H20.  —  Zu  Abschnitt  H,  y)  auf 
S.  84.  —  Man  löst  Natriumtriphosphat  und  ZnS04  im  Verhältnis  1  :  1.70  in 
möglichst  wenig  k.  W.,  mischt  miteinander,  filtriert  den  dicken  weißen  Nd. 
und  trocknet,  wodurch  er  kristallinische  Struktur  annimmt.  Aus  dem  Filtrat  nach 
72  Stunde  weitere  Kristallisation.  —  Glänzende  farblose  Kristalle,  nach  dem 
Trocknen  Pnlver.  F.  Schwaez  (Ueber  eine  neue  Polyphosphor säure  H^P^O^^ 
und  einige  Verbb.  derselben,  DisserL,  Rostock  1895,   34;   Z.  anorg.    Chem.  9, 
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(1895)  266).  U.  Mk.  prismatische  Kristallenen,  deren  Auslöschungsrichtung  gegen 
die  Prismenkanten  um  ca.  20°  geneigt  ist;  gehören  daher  einem  schiefwinkligen,  wahr- 
scheinlich dem  triklinen  System  an.  W.  MÜLLER  (bei  Schwarz).  Schm.  beim 
Erhitzen  im  Platintiegel  zu  einem  weißen  Glase.    F.  Schwarz. 

Schwarz. 
Na20  5.37  5.96 

ZnO  28.13  27.50  28.29 

P205  36.89  37.31  37.36      37.52 

H20  29.61 29.23      29.73      29.54      29.26      29.32      29.50 

NaZn2P3010,9.5H20  100.00  100.31 

Die  Analysenresultate  von  Schwarz  wurden  bestätigt  von  M.  Stange  (Ueb.  einige  Metall- 
Verbb.  der  Trijjhosphorsäure,  Düsert.,  Rostock  1896,  16;  Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  450). 

C.  Natriumzinkpyrophospliate.  —  Zu  Abschnitt  I.  auf  S.  84.  —  Die  Löslichkeit 
von  Zn2P207  in  Na4P207  scheint  bei  60°  bis  70°  am  größten  zu  sein.    Pahl. 

a)  Na4P207,4Zn,P207,12H20.  —  Ans  einer  bei  60°  bis  70°  bereiteten 
Lsg.  von  Zn2P207  in  wss.  Na4P207  in  einigen  Tagen.  —  Mkr.  spitzige  Prismen. 
Schm.  beim  Glühen.  Wl.  in  Wasser.  —  Gef.  zwischen  22.73  und  22.42  %  H20  (ber.  22.56). 
C.  N.  Pahl  (Oefvers.  af  Je.  Vetensk  Äkad.  Förh.  30,  (1873)  Nr.  7,  36). 

Wasserfrei.  Pahl. 

Na20  8.37 

ZnO  43.74  43.96      43.96      43.97 

PaOg 47^89 48.31      47.92      47.85 

Na4P207,4Zn2P207  100.00 

b)  4Na4P2O7,5Zn2P2O7,20H2O.  —  1.  Man  dunstet  eine  bei  gewöhnlicher 
Temp.  bereitete  Lsg.  von~Zn2P207  in  wss.  Na4P707  bei  70°  bis  80°  ab.  —  2.  Man 
kocht  die  nach  (1)  bereitete  Lsg.  —  3.  Man  hält  die  Mutterlauge  von  a) 
auf  40°  bis  50°.  —  Mkr.  quadratische  Sphenoide,  die  beim  Glühen  schm. 
und  in  W.  unl.  sind.  —  Gef.  (4  Bestt.)  zwischen  11.14%  und  12.24%  H20  (ber.  12.23). 
C.  N.  Pahl. 

Pahl. 
Wasserfrei.  kalt  dargestellt  warm  dargestellt 

Na20  19.19 

ZnO  31.36  31.64      31.99  31.31      31.77 

P205 49.45 49.12      49.48 49.39      49.09 

4Na4P207,5Zn2P207  100.00 

c)  Von  ziveifclliafter  Zusammensetzung ;  wasserhaltig.  —  Schon  von  Knorrb 
(Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  387)  erhielt  ähnlich  wie  Wiesler  (S.  84)  die  Verb,  durch  Zu- 
satz vom  überschüssigen  Zinkacetat  zur  Lsg.  von  unreinem  Natriumtrimetaphosphat,  Ab- 
filtrieren des  sofort  entstehenden  Nd.  und  ruhiges  Stehenlassen  des  klaren  Filtrats. 

von  Knorre.  Wiesler. 

Gefunden. 
28.22  25.42  27.49  27.64 

38.62  3716  36.88 

28.76  28.65  29.14  28.77 

Die  ersten  beiden  Zahlenreihen  wurden  von  demselben  Präparat  erhalten,  von  Knorre.  — 
Na20  -f-  ZnO  :  P205  =  1.70  :  1.  A.  Wiesler  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Metaphosphate, 
Dissert,  Berlin  1901,  47). 

d)  Na4P207,ZnP207.  a)  Wasserfrei.  —  Man  schm.  4°/0  bis  10%  ZnO 
in  NaP03.  —  Rechtwinklige  rhombische  Lamellen,  mit  Längsauslöschungen, 
starke  Zwillingsbildung.  Die  kristallinische  Struktur  ist  vielleicht  komplex.  D.20  3.1. 
Ouvrard  (a.  a.  ö.,  318).  Mkr.  Tafeln.  Schm.  zu  einem  farblosen  Glase. 
L.  in  Säuren.     Wallroth  (Bull.  soc.  chim.  [2]  39,  (1883)  317).    s.  a.  S.  84. 

Wallroth. 
Berechnet.  Gefunden. 

ZnO  28.42  29.05  29.45 

P205  49.83  50.46  50.05 

Bei  Ouvrari»  fehlen  Analysen. 


ZnO 

28.28 

P206 

38.82 

H20 

28.68 

Na,  Zn  und  R    Na,  Zn  und  C.  733 

ß)  Mit  2.5  Mol  H20.  —  Man  fügt  zu  der  nach  e)  erhaltenen  sirup- 
dicken Lsg.  etwas  W.  und  trocknet  bei  100°.  —  Weiß,  amorph.  Schm. 
beim  Glühen.    Uni.  in  W.,  1.  in  Na4P207.    C.  N.  Pahl  (a.  a.  0.,  35). 

y)  Mit  3  Mol  H20.  —  Man  läßt  die  Lsg.  von  Zn2P207  in  wss.  Na4P207 
im  Wasserbad  bei  50°  verdunsten.  —  Kristallinisches  Pulver.    Pahl. 

ö)  Mit  3.5  Mol  H20.  —  1.  Durch  Verdunsten  bei  60°.  —  2.  Man  fügt 
A.  zur  ursprünglichen  Lsg.,  bis  bleibende  schwache  Trübung  auftritt  und 
läßt  unter  Ueberspannen  mit  Tierhaut  kristallisieren.  —  Nach  (1)  quadra- 
tische Tafeln,  nach  (2)  warzenförmige  Gruppierungen.    Pahl. 


s)  Mit  8  Mol  H20.    - 

—   Man  verdunstet 

bei  30°.   - 

-   Spitzige  mkr. 

Prismen.    Pahl. 

Pahl. 

Wasserfrei 

ß) 

y) 

3)  nach  (2) 

Na20                21.75 

ZnO                 28.44 

28.83            28.09 

27.12 

27.02 

P206                49.81 

50.07            49.40 

50.59 

50.18 

Na4Zn(P207)2         100.00 

e)  3Na4P207,Zn2P207,24EL20.  —  Aus  bei  gewöhnlicher  Temp.  bereiteter 
Lsg.  von  Zn2P207  in  Na4P207  beim  freiwilligen  Abdunsten  aus  der  sirup- 
dick gewordenen  Lsg.  (vorher  Ausscheidung  des  Na-Salzes  mit  nur  geringer  Bei- 
mengung von  Zn).  —  Lange  prismatische  Nadeln.  Schm.  leicht  beim  Glühen. 
Verwittert  Stark.  In  der  ursprünglichen  Lsg.  gibt  weder  K2Cr04  noch  K3Fe(CN)«  eine 
Fällung.  —  Gef.  14.15%  ZnO  (wasserfrei),  27.30  H20  (ber.  14.71  (wasserfrei),  28.16).    Pahl. 

D.  Natriumzinkmetaphosphate.  a)  Natriumzinktrimetaphosphat.  NaZn(P03)3. 
—  Zu  Abschnitt  K.  auf  S.  84.  —  Die  Verb,  existiert  nicht.    G.  von  Knoere. 

b)  NafriumzinMetrametaphosphat.  Na.2Zn(PO;J)4,6rI20.  —  Darst.  und 
Eigenschaften  wie  bei  der  K-Verb.  (S.  721),  nur  verliert  es  das  Kristall- 
wasser schon  zwischen  150°  und  200°.  —  Gef.  12.02  bzw.  12.01%  Zn,  23.07  P, 
20.35  H20  (ber.  12.15,  23.18,  20.19).    A.  Glatzel  (a.  a.  0.,  54). 

c)  Natriumzinkoktometaphosyhat.  Na2Zns(P03)8.  —  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  1  g-Mol.  NaNH4,14P04,4H,0°  mit  1  g-Mol.  ZnS04  und  Ab- 
kühlenlassen unter  heftigem  Rühren.  —  Reguläre  Kristalle.  Uni.  in  Säuren, 
1.  in  konz.  H2S04.  Wochenlange  Behandlung  mit  wss.  Alkalisulfiden  gibt 
höchstens  einen  grauen  Anflug.  —  Gef.  6.81  Na20,  65.38  P205  (ber.  7.11,  65.05). 
G.  Tammann  u.  Hollander  («7".  prakt.  Chem.  [2J  45,  (1892)  420). 

VI.  Natrium,  Zink  und  Kohlenstoff.  A.  NatriumzinJcJcarbonate.  a)  Von  un- 
bestimmter Zusammensetzung.  —  Das  von  Gmelin  u.  Wöhler  erwähnte  Natrium- 
zinkkarbonat  konnte  nicht  erhalten  werden.  W.  Smith  (J.  Soc.  Chem.  Lid.  23,  (190,1)  475). 
Vgl.  ds.  Bd.  S.  13,  Z.  9  v.  o. 

b)  Na,0,3Zn0,4C0o,3H20.  —  Man  vermischt  die  Lsgg.  von  100  g 
ZnS04,7H9Ö  in  300  ccm  W.  und  117  g  NaHC03  in  1400  ccm  W.  (also 
1  Mol.  ZnS04  auf  4  Mol.  NaHCO*)  miteinander,  oder  mischt  50  £  ZnCl2 
[im  Original  irrtümlicherweise  ZnC02]  in  250  CCm  W.  und  250  g  NaHCOg  in 
2600  ccm  W.  und  trennt  die  größeren  Kristalle  von  den  sehr  kleinen 
durchsichtigen  von  ZnCO:],H20.  Vgl.  S.  681.  —  Größere  optisch  unwirksame 
Kristalle  von  skelettförmig  oktaedrischer  Ausbildung.  Verliert  neben 
H2S04  nicht  erheblich  an  Gewicht.  K.  Kraut  (Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  13). 
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Na2C03 

106.1 

19.83 

3ZnO 

243 

45.41 

3C02 

132 

24.67 

3H»0 

54 

10.09 

Kraut. 

1)          2)          3)          4)          5)  6) 

18.73    18.55    18.73    18.96  19.32  18.82 

45.36    45.00    44.49    44.93  45.51  45.83 


Na20,3ZnO,4C02,3H20  535.1  100.00 

4C02  176  32.89  32.81  31.99 

1)  bis  4)  mit  ZnCl2,  5)  und  6)  mit  ZnS04  dargestellt;  3)  enthielt  0.18 °/0  NaCl,  5)  0.43, 
6)  0.22  Na2S04.     Kkaut. 

C)  3Na20,8ZnO,llC0.2,8H20.   —  Hierher  Abschnitt  L.  auf  S.  84. 

B.  NatriumzinJccyanide.  a)  NaCN,Zn(CN)2,xH20.  —  Muß  in  verd.  Lsgg.  an- 
genommen werden,  ist  aber  unbeständig.     W.  J.  Sharwood  {Eng.  Min.  J.  77,  (1904)  845). 

a)  Mit  21/2  Mol  H20.  —  Zu  S.  84,  Abschnitt  M.  —  Mail  löst  Zn(CN)2  in 
WSS.  NaCN  (aus  reinstem  NaOH  und  HCN)  (vgl.  K2Zn(CN)4,  S.  722),  engt  auf  dem 
Wasserbade  stark  ein  und  läßt  lange  an  der  Luft  stehen.  Trocknen  zwischen 
Fließpapier.  -  Rhombisch-tafelförmige  Kristalle.  Bei  freiwilliger  Verdunstung  der 
obigen  Lsg.  oder  in  der  Luftleere  über  H2S04  auch  zunächst  dicke  Krusten,  dann  dünne, 
schuppenartig   aneinanderhängende  Blättchen,   die  in  der  Fl.   schwimmen.      Schm.  beim 

Erwärmen  in  seinem  Kristallwasser,  das  es  bei  etwa  200°  völlig  verliert. 

LI.  in  W.  und  in  A.  Säuren  zers.,  zunächst  unter  Abscheidung  von  Zn(CN)2.  — 
Gel  11.27  %  Na,  30.18  Zn,  36.77  CN  (ber.  10.90,  30.80,  36.97) ;  Na  :  Zn  :  CN  :  H20  =  2  :  2  :  6  :  5 ; 
das  analysierte  Prod.  war  etwas  durch  NaCN  veruneinigt.  R.  LoEBE  (Beitrag  zur 
Kenntnis  der  Zink-  u.  Cadmiumcyanide,  Dissert.,  Berlin  (Jena)  1902,  26). 

ß)  Mit  8  Mol  H20.  —  Zu  S.  84,  Z.  7  bis  1  v.  u.,  und  S.  85  oben.  -  Man 
läßt  die  Mutterlauge  von  a)  lange  bei  sehr  niedriger  Temp.  an  der  Luft 
stehen.  Die  Lsg.  neigt  zur  Uebersättigung.  —  U.  Mk.  Rhombendodekaeder, 
besser  ausgebildet  als  «).  Gleicht  «)  im  chemischen  Verhalten.  —  Der  auf  S.  85  angeführte 
Gehalt  an  H20  ist  aus  der  Differenz  ermittelt.    Na  :  Zn  :  CN  :  H20  =  1:1:3:8.     R.  LOEBE. 

b)  2NaCN,Zn(CN)2.  —  Bildet  sich  in  verd.  Lsgg.  ähnlich  wie  dieK-Verb. 
(S.  721).  Zn(CN)2  ist  in  verd.  NaOH  etwas  weniger  1.  als  in  KOH.  W.  J.  Sharwood 
(a.  a.  0.;  J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  570). 

C.  Ammoniumnatriumzinkcyanid.  NH4CN.NaCN,Zn(CN)2  (?).  —  B,  «)  bildet 
mit  NH3  ein  Doppelsalz,  dem  vielleicht  vorstehende  Zus.  zukommt.  Konnte  nicht  kristallisiert 
erhalten  weiden.    K..  Loebe.. 


Zink  und  Baryum. 

A.  Baryumzinkat.  Ba0.H20,2Zn0,7Ho0.  —  Zu  S.  85,  Z.  12  v.  o.  —  Vgl. 
S.  548,  Z.  2  bis  10  v.  o. 

D.  Baryum zinkcyanid.  BaZn(CN)4.2H20.  —  Zu  S.  85,  Z.  5  von  Ab- 
schnitt D.  —  Der  Nd.  hat  stets  wechselnde  Zus.,  R.  Loebe  (Beitrag  zur  Kenntnis  der 
Zink-  u.  Cadmiumcyanide,  Dissert.,  Berlin  (Jena)  1902,  44);  ist  wohl  eine  Verb,  von 
Zn(CN)2  mit  BaiOH)2.     Samselius;  R.  Loebe. 

Zu  S.  85,  Z.  7  von  Abschnitt  D.  —  Bei  der  Darst.  nach  Weselsky  muß  man  einen 
Ueberschuß  von  BaC03  verwenden,  da  sonst  die  H2S04  die  B.  der  Verb,  hindert.  R.  Loebe 
(a.  a.  0.,  43). 

Zu  S.  85,  Z.  8  von  Abschnitt  D.  —  Für  den  Anfang  der  Zeile  lies:  3.  Nach 
Weselsky  unter  Anwendung  von  BaO  statt  BaC08.  Wochenlanges  Stehen  an 
der  Luft.  R.  Loebe.  —  4.  Man  rührt  60  g  Zn(CN)2  mit  100  g  BaC08  und 
wenig  W.  zu  einem  gleichmäßigen  Teig  an,  leitet  unter  Kühlen  und  zeit- 
weisem kräftigen  Schütteln  HCN  ein,  bis  kein  C02  mehr  entweicht,  führt 
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die  Rk.  durch  kurzes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  (wobei  noch  reichlich 
C02  frei  wird)  zu  Ende,  kühlt,  läßt  einen  Tag  lang  unter  öfterem  Schütteln 
stehen,  filtriert  von  einem  reichlichen  feinpulvrigen  Bodensatz,  befreit  das 
klare  Filtrat  durch  Absaugen  [wohl  Luftverdünnung,  P.]  von  überschüssigem 
HCN  und  freiem  C02  und  bringt  die  farblose  Lsg.  in  die  Luftleere  über 
H2S04.  Man  befreit  die  Lsg-,  wiederholt  von  starken  Krusten  von  BaC03,  wäscht  die 
nach  einiger  Zeit  gebildeten  Kristalle  schnell  mit  C02-freiem  W.  und  trocknet  zwischen 
Fließpapier.     R.  Loebe  (a.  a.  0.,  41). 

Zu  S.  85,  z.  9  von  Abschnitt  D.  —  Nach  (3)  wasserhelle  gut  ausgebildete 
Kristalle  von  sargdeckelförmiger  Gestalt.  Nach  (4)  farblose  bis  10  mm 
große  Kristalle.  Bedeckt  sich  an  der  Luft  mit  BaC03.  Bei  105°  ent- 
weicht W.  und  HCN.  L.  in  W.  Die  wss.  Lsg.  scheidet  mit  Säuren  Zn(CN)2  ab, 
schließlich  wird  auch  dieses  gelöst;  KOH  und  NH3  geben  einen  geringen  weißen  Nd.  von 
Zn(OH)2.     R.  LOEBE. 

Zu  S.  85,  Schluß  von  Abschnitt  D.  —  Die  Analysenresultate  von  Loebe  sind  durch 
folgende  zu  ersetzen:  Gef.  nach  (3)  40.14  bzw.  39.97 */0  Ba,  18.94  bzw.  19.05  Zn,  30.77  CN, 
nach  (4)  39.90,  18.97,  31.11  (ber.  wie  auf  S.  85).    E.  Loebe. 

Auf  S.  85  ist  hinter  Abschnitt  D.  einzufügen: 
E.  Baryumdnkrhodanid.  BaZn(SCN)4,3H20.  —  Man  versetzt  eine  konz. 
wss.  ZnS04-Lsg.  mit  der  ber.  Menge  Ba(SCN)2  und  engt  die  klar  filtrierte 
Mutterlauge  vorsichtig  bis  zur  Kristallisation  ein.  —  Farblose  Nadeln. 
LI.  in  Alkohol.  Die  Analysendaten  gingen  durch  einen  Unfall  verloren.  P.  Walden 
(Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900;  374). 


Zink  und  Strontium. 

Am  Schluss  von  S.  85  ist  einzufügen: 
B1.  Gemenge  von  Strontium-  und  Zinkphosphid.  —  Ueber  den  Einfluß  von  Fluß- 
mitteln und  Fremdmetallen  auf  die  Phosphoreszenz  des  Strontiumphosphids  vgl.  P.  Lenard 
u.  V.  Klatt  (Ann.  Phys  [4]  1»,  (1904)  663)  Der  Dauerprozeß  der  Phosphoreszenz  (vgl. 
A.  Werner  {Ann.  Phys.  [4]  24,  164;  G.-B.  1907,  II,  1727))  ist  in  seiner  Länge  vom  Gehalt 
an  Zn  unabhängig,  während  die  Intensität  der  Banden  mit  wachsendem  Gehalt  zunimmt. 
Der  Momentanprozeß  klingt  mit  steigendem  Metallgehalt  schneller  und  schneller  ab.  Die 
spektrale  Erregungsverteilung  ist  vom  Metallgehalt  unabhängig.  Die  a-Bande  des  Ge- 
menges (bei  550  pp)t  wird  auch  von  längeren  Wellen  erregt  (Widerspruch  zum  Stoke- 
schen  Gesetz).     A.  Werner  u.  H.  Gohdes   (Ann.  Phys.  [4J  30,  257 ;   C.-B.  1909,  II,  1835). 

C.  Strontiumzinlcyanid.  2Sr(CN)2,3Zn(CN)2,H20.  —  Zu  S.  86,  Z.  1  u.  2  v.  o.  — 
Zur  Darst.  wurde  wie  bei  (4)  unter  BaZn(CN)4,2H20  verfahren.  E.  Loebe 
(a.  a.  0.,  47). 

Zu  S.  86,  z.  2  u.  3  v.  o.  —  Feine  dünne  bis  25  mm  lange  Nadeln. 
Ueberzieht  sich  nach  längerer  Zeit  an  der  Luft  mit  einer  dünnen  Schicht 
von  SrC03,  wobei  zugleich  Geruch  nach  HCN  auftritt.  Die  wss.  Lsg.  verhält 
sich  gegen  Säuren  wie  die  Ba-Verb.,  gibt  mit  Alkalien  (infolge  ihres  geringen  Gehalts  an 
C02)  einen  weißen  Nd.  von  SrC03.     Loebe. 

Zu  S.  86,  Schluß  von  Abschnitt  C.  —  Der  auf  S.  86  unter  gef.  angeführte  Gehalt  an 
H20  wurde  aus  der  Differenz  berechnet. 


Zink  und  Calcium. 

A.   Zinkcalcium.  —  Zu  S.  86,  an  den  entsprechenden  Stellen  von  Abschnitt  A. 
einzufügen : 

a)  Allgemeines,     a)  Darstellung.  —  Die  Legierungen  können  nur  unter  großem 
Verlust  an  Ca  gewonnen  werden.    B.  Setlik  (Giern.  Ztg.  29,  (1905)  218).  —  2.  Zn  wird 
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in  einem  Kohr  aus  Jenenser  Glas  geschmolzen  und  bei  650°  Ca  in  kleinen 
Stücken  eingetragen.  Die  Schmelze  wird  bis  800°  erhitzt.  Donski  (Z. 
anorg.  Chem.  57,  (1908)  188).  —  3.  Man  elektrolysiert  geschra.  CaCl2 
mit  geschm.  Zn-Kathode,  die  am  Boden  eines  gußeisernen  Gefäßes  liegt,  dessen 
Wände  mit  W.  gekühlt  werden,  sodaß  sie  nicht  als  Kathode  wirken  und  nicht  angegriffen 
werden.  F.  von  KügelG/En  u.  E.  0.  Seward  (Am.  P.  856  075  (1905);  Glück- 
auf 45,  (1909)  1588). 

ß)  Konstitution.  —  Das  Schmelzdiagramm  (Zahlen  weiter  unten,  ausführlicher 
und  Kurven  im  Original)  ergibt  die  Existenz  der  Verbb.  Zn10Ca,  Zn4Ca,  Zn3Ca2 
und  ZnCa4.     Donski. 

y)  Eigenschaften.  —  Die  Legierungen  sind  spröde,  B.  Setlik,  bei  Ge- 
halt an  Zn  bis  10%  spröde  und  leicht  zu  pulvern.  Reduzierende  Eigen- 
schaften. F.  von  Kügelgen  u.  E.  0.  Seward.  Die  Legierung  mit  2.28  °/0 
Ca  ist  schwer  vom  Zn  zu  unterscheiden,  hat  dieselbe  kristallinische  Struktur, 
ist  hämmerbar,  D.  6.8;  die  mit  5.44  °/0  Ca  hat  die  Härte  3.5;  die  mit 
6.06%  und  6.36%  Ca  ist  glänzend  weiß,  spröde,  D.  6.115  bzw.  6.369, 
Schmp.  etwa  640°.  Aendert  sich  erst  beim  Erhitzen,  oxydiert  sich  weit 
unter  dem  Schmp.  und  wird  durch  k.  W.  nicht  angegriffen.  Die  mit  5% 
Ca  ist  ähnlich,  aber  ausgesprochener  kristallinisch.  T.  H.  Norton  u. 
E.  Twitchell  (Am.  Chem.  J.  10,  (1888)  70).  Die  Legierungen  mit  0% 
bis  6  %  Ca  haben  die  Farbe  des  reinen  Zn,  sind  ein  wenig  härter,  an  der 
Luft  ziemlich  beständig,  werden  von  W.  fast  gar  nicht  angegriffen.  Die 
Legierungen  mit  6%  bis  19%  Ca  werden  an  der  Luft  ziemlich  schnell 
dunkel,  in  Präparatengläschen  nach  einiger  Zeit  grau  und  verlieren  den 
metallischen  Glanz.  Die  Legierungen  mit  20  %  bis  29  %  Ca  zers.  —  die 
an  Ca  reicheren  noch  lebhafter  —  schon  merklich  W.  Sie  werden  nach 
einiger  Zeit  schwarz  und  zerfallen,  selbst  über  konz.  H2S04  aufbewahrt, 
in  ein  schwarzes  Pulver.  Die  Sprödigkeit  nimmt  von  reinem  Zn  an  bis 
etwa  30  %  Ca  allmählich  zu,  dann  wieder  ab.  L.  Donski.  —  Erstarrungs- 
punkte nach  L.  Donski: 

°/0  Ca         0        2.8      3.5      4.9      5.7      7.4      9.9     12.8    13.3     14.9     15.9     16.8    18.5    20.4 
t°  420     677     698     710     717     710     690      680     677     666     645     642     652     665 

°/0  Ca      28.1     29.1     29.2    32.8    37.9    43.6     48.7     51.7    52.7     74.8    79.5    84.9    95.0 
t°  685     688     686     668     646     577       469     440     431      524     573      633     743 

b)  Bestimmte  Verbindungen,  a)  Zn10Ca.  —  Die  Schmelzkurve  hat 
zwischen  4.9  und  7.4%  Ca  ein  ausgeprägtes  Maximum.  Die  Abkühlungs- 
kurve der  Legierung  mit  5.7%  Ca  besitzt  nur  einen  Haltepunkt  bei  717°. 
Die  Zeitdauer  der  Kristallisation  bei  420°  nimmt  von  reinem  Zn  allmäh- 
lich ab  und  verschwindet  bei  5.5  %  Ca.  Die  Zeitdauer  der  Kristallisation 
bei  680°  wird  bei  5.2  %  Ca  gleich  Null.  —  Das  Mittel  aus  diesen  Bestt.  beträgt 
etwa  5.5%  Ca  (ber.  5.7).     Donski. 

ß)  Zn4Ca.  —  Die  Abkühlungskurve  der  Legierung  mit  12.8%  Ca  hat 
nur  einen  Haltepunkt  bei  680°.  Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristalli- 
sation bei  633°  wird  bei  12.5%  Ca  gleich  Null.  Die  Schliffflächen  der 
Könige  von  16.8  bis  12.8%  Ca  zeigen  u.  Mk.  Polygone  mit  abgerundeten 
Ecken,  umgeben  von  sekundärem  Eutektikum.  Bei  12.8  %  Ca  ist  das 
Eutektikum  verschwunden.  —  Ber.  13.29%  Ca.    Donski. 

y)  Zn:iCa2.  —  Die  Schmelzkurve  hat  zwischen  28.1%  und  29.2  %  Ca 
ein  deutliches  Maximum.  Die  Abkühlungskurve  der  Legierung  mit  29.1  °  „  Ca 
hat  nur  einen  Haltepunkt  bei  688°.  Die  Zeitdauer  der  eutektischen 
Kristallisation  bei  633°  nimmt  mit  steigendem  Gehalt  an  Ca  ab  und  w- 
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schwindet  bei  29.1  °/0  Ca.    Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation 
bei  413°  wird  bei  29.0  °/0  Ca  gleich  Null.  —  Ber.  29.02%  Ca.    Donski. 

ö)  ZnCa4.  —  Bei  385°  finden  sich  auf  der  Abkühlungskurve  der  Le- 
gierungen zwischen  52  °/0  und  84  °/0  Ca  weitere  Haltepunkte,  deren  Zeit- 
dauer bei  etwa  70°/0  Ca  ein  Maximum  hat.  Die  Schliffflächen  dieser 
Könige  zeigen  abgerundete  Kristalle,  die  beim  Aetzen  mit  sehr  verd.  HNOs 
grau  werden.  Der  König  mit  71.8  °/0  Ca  weist  fast  nur  diese  grauen 
Kristalle  auf.  —  Ber.  71.03%  Ca.    Donski. 

B.  Calciumzinkate.  —  Auf  S.  86  ist  im  Abschnitt  B.  vor  der  Formel  einzufügen : 

a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Calcozinkit  aus  Franklin,  N.  J., 
D.  3.95,  hat  7.56%  CaO,  (Spur  MnO),  81.00  ZnO,  (5.80  C02),  4.26  H20,  Summe  98.62. 
€.  U.  Shepabd  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  12,  (1876)  231).  -  Wird  ein  Gemenge  von  1  Mol. 
ZnO  und  2  Mol.  CaO  unter  Hochdruck  in  Ggw.  von  W.  erhitzt,  so  erhält  man  Zemente 
von  großer  Härtefähigkeit  und  Beständigkeit  gegen  Salzlösungen.  Zementfabbik  Steinschal 
Max  Reiche  (D.  R.-P.  205083  (1907)). 

b)  CaO,H20,2ZnO,4H20.  —  Hierher  der  Abschnitt  B.  auf  S.  86. 

C.  Calciumzinkcyanid.  2[Ca(CN)2,Zn(CN)2],7H20.  —  Auf  S.  86  ist  Z.  3  bis  5 
von  Abschnitt  C.  durch  folgende  Angaben  zu  ersetzen.  —  Mail  leitet  in  einen  sorg- 
fältig abgekühlten  Brei  aus  Ca(OH)2,  überschüssigem  Zn(CN)2  und  W.  unter 
beständigem  Kühlen  mit  Eis  HCN,  filtriert  von  einem  geringen  Rückstand 
ab,  klärt  das  (wohl  durch  Ca(OH)2)  trübe  Filtrat  durch  Zusatz  von  W.,  engt 
bei  vermindertem  Druck  auf  dem  Wasserbade  bei  mäßiger  Temp.  ein, 
filtriert  (von  einer  geringen  Menge  kleiner  farbloser  Kristalle  von  Ca(OH)2,  die  bei  einer 
bestimmten  Konz.  der  Lsg.  plötzlich  ausfallen)  Ulld  bringt  das  Filtrat  Über  H2S04 
unter  eine  nicht  evakuierte  Glasglocke.  Nach  zwei  Wochen  erhält  man  unter  einer 
feinen  Kruste  die  von  CaC03  freie  Verb.,  die  durch  Drücken  zwischen  Filtrierpapier  (sie 
schließt  teilweise  Mutterlauge  ein)  getrocknet  wird.  Andere  Arbeitsweisen  ergaben  zu 
geringe  Ausbeuten  infolge  der  leichten  Zersetzlichkeit.  Eine  Lsg  äq.  Mengen  von  CaO 
und  Zn(CN>2  in  wss.  HCN  wird  beim  Abdunsten  in  der  Luftleere  völlig  zers.  und  gibt  eine 
durch  viel  polymere  Cyanverbb.  braun  gefärbte  amorphe  M.  —  Prismen-  oder  tafel- 
förmige Kristalle  (rhombisch  oder  monoklin,  deutliche  Felderteilung).  Wird  an  der 
Luft  schnell  zers.  L.  in  W.  und  in  A.  Die  wss.  Lsg.  zers.  sich  an  der 
Luft  durch  Aufnahme  von  C02  schnell;  NH3  gibt  in  der  Wärme  einen  flockigen 
Nd.  von  CaC03  (aus  dem  Gehalt  des  wss.  NH3  an  C02);  Alkalihydroxyde  liefern  weiße 
dicke  käsige  Ndd.;  Ferrosalz  [im  Original,  wohl  irrtümlich,  Ferrisalz]  fällt  einen  orange- 
gelben,  bald  schmutziggelb  werdenden  Nd.,  Ferrisalz  einen  braunen,  beide  von  außer- 
ordentlich wechselnder,  nicht  sicher  festzustellender  Zus.  Die  alkoh.  Lsg.  gibt  durch 
Ausschütteln  mit  Ae.  dieselbe  Verb,  in  feinkristallischer  Form.  R.  Loebe 
{Beitrag  zur  Kenntnis  der  Zink-  und  Cadmiumcyanide,  Dissert.,  Berlin  (Jena) 

1902,  50).  T 

7        J  Loebe. 

1)  2) 

Ca  14.71  14.79  14.86 

Zn  23.97  23.76  23.78 

CN  38.16  38.33  38.19 

H^O 23.16 

CaZn(CN)4,3  '/2H20      100  00 

1)  wurde  wie  oben  dargestellt,  2)  aus  der  alkoh.  Lsg.  durch  Ae.  gefällt.     Loebe. 

Auf  S.  86  ist  hinter  C.  einzufügen: 

D.  Kaliumcalciumzinksulfat.  Bzw.  Kalium- Zink- Polyhalit.  K2Ca2Zn(S04)4, 
2H20.  —  Man  kocht  genügend  konz.  Lsgg.  von  K2S04  und  ZnS04  mit 
CaS04  (wobei  die  B.  des  Polyhalits  schon  nach  kurzer  Zeit  u.  Mk.  er- 
kennbar ist),  bis  CaS04  vollständig  umgewandelt  ist,  saugt  warm  ab, 
wäscht  schnell  mit  wenig  W.,  verd.  A.,  zuletzt  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet. 
£.  d'Ans  (Ber.  41,  (1908)  1777).     [Analysen  fehlen.] 

Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    l.  Abt.    7.  Aufl.  47 
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Zink  und  Magnesium. 

Vor  A.  lies  die  Zeilen  3  bis  1  v.  u.  auf  S.  86. 

A.  Zinkmagnesium.  —  Die  Angaben  auf  S.  87,  1.  Absatz  [vgl.  a.  vorher]  sind 
folgendermaßen  umzustellen  und  zu  ergänzen: 

a)  Allgemeines,  a)  Barstellung.  —  1.  Man  setzt  das  Gemenge  der  Feil- 
späne von  Zn  und  Mg  einem  Drucke  von  3000  bis  5000  Atm.  aus. 
G.  Masing  (Z.  anorg.  Chem.  62,  (1909)  276).  —  2.  Man  schmilzt  Mg  und  Zn 
zusammen;  bei  700°,  G.  Grübe  (Z.  anorg.  CJiem.  49,  (1906)  77),  in  H  bei 
Rotglut,  J.  Parkinson  (J.  Chem.  Soc.  [2]  5,  (1867;  121).  Aus  dem  Gemenge 
mit  10  %  Mg  entsteht  unter  Schwärzung  des  Glasrohrs  eine  Legierung. 
Erhitzt  man  die  Bestandteile  an  der  Luft  bei  Dunkelrotglut  mit  einem 
Gemenge  aus  2  T.  NaCl  und  1  T.  CaFl2,  so  erfolgt  explosionsartige  Rk. 
Parkinson.  Mg  löst  sich  etwas  über  dem  Schmp.  leicht  in  Zn  ohne  merk- 
liche Wärmeentwicklung,  festes  wird  manchmal  vom  Zn  benetzt.  HeyCOCK  u. 
Neville  (J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  402).  —  3.  Man  behandelt  geschm. 
NaMgClg  mit  Zinknatrium  oder  elektrolysiert  mit  Zinkkathode.  Auf  letztere 
Weise  wurde  eine  Legierung  mit  70%  Mg  erhalten.  H.  N.  W AÄREN  (Chem.  N.  67, 
(1893)  78).  —  4.  Durch  Elektrolyse  von  Lsgg.  [Hierher  der  Schluß  des  er^Mi 
Absatzes  auf  S.  87.]  Analytisch  nachweisbare  Mengen  Mg  sind  im  Kathoden- 
Nd.  nicht  enthalten.  Doch  wurde  eine  geringe  (0.003  Volt),  aber  außerhalb  der  Ver- 
suchstehler fallende  Erhöhung  des  Potentials  von  Zn  aus  Mg-haltiger  Lsg.  gegenüber  dem 
aus  reiner  Zn-Lsg.  gefunden,  was  darauf  deutet,  daß  die  Tendenz  des  Zu.  Mg  elektru- 
lytisch  in  sich  aufzunehmen,  nicht  völlig  geleugnet  werden  kann,  wenn  sie  auch  ganz 
außerordentlich  gering  ist.  A.  Siemens  (Elektrolyt.  Abscheid,  wasserzers.  Metalle 
aus  ihren  Salz-Lsgg.,  Dissert.,  Göttingen  1904,  24,  52;  Z.  anorg.  Chem.  41, 
(1904)  249).      [Statt  „Z.  phys.  Chem."  auf  S.  87,  Z.  11  v.  o.  Uei  .'/..  anorg.  Chem/'] 

ß)  Konstitution.  —  Die  Existenz  der  Verb.  Zn2  Mg  ergibt  sich  aus  dem 
Maximum  der  Schmp. -Kurve  [s.  unter /)]  bei  über  570°,  0.  Boudouard 
(Compt.  renal.  139,  (1904)  424;  Rev.  Met.  1,  (1904)  545),  bei  595°,  G.  Grube; 
die  der  Verb.  ZnMg4  aus  dem  mkr.  Befunde.  0.  Boudouard.  Die  Verb. 
ZnMg4  existiert  nicht.  G.  Grube.  Außer  dem  Maximum  hat  die  Schmp.- 
Kurve  zwei  Minima  (355°  und  332°).  0.  Boudouard.  Die  Schmp.- Kurve 
hat  drei  Aeste;  der  eine  zeigt  das  Maximum  und  schneidet  die  beiden 
anderen  in  zwei  elektischen  Punkten  (B  bei  368°  mit  3.2%  Zn  und  D 
bei  344°  mit  48.3  %  Mg).  In  der  Nähe  von  D  kristallisieren  primär  Dendriten  von  Mg 
neben  glänzenden  Kristallen  von  Zn2Mg.  G.  GRUBE.  Die  Existenz  der  beiden  Entektika 
wurde  beim  Erhitzen  und  Abkühlen  der  nach  (1)  unter  a)  aus  2  At.  Zn  und  1  At.  Mg  [vgl.  a. 
unter  b,  «)]  erhaltenen  Verb,  bestätigt.  G.  Masing.  Wird  die  aus  gleichen  Mengen 
Zn  und  Mg  hergestellte  Legierung  2  bis  3  Minuten  mit  50°/0io-  KOH 
behandelt,  so  ergibt  die  in  Flachrelief  polierte  Fläche  u.  Mk.  auf  weißem 
Grunde  baumartige  Kristalle  (Verb.  ZnMg4).  wird  eine  Legierung  mit  10%  Mg 
ebenso  behandelt,  so  erkennt  man  bei  der  Vergrößerung  125  eine  Reihe  abwechselnd  weißer 
und  schwarzer  Platten,  von  denen  letztere   bei   der  Vergrößerung  650  heterogen   werden. 

0.  Boudouard.      Nach  dem  Diagramm  sind  3  Gruppen  von  Legierungen  zu  unterscheiden: 

1.  Legierungen  mit  primär  ausgeschiedenem  Mg ;  2.  Legierungen  mit  primär  ausgeschiedener 
Verb.  Zn2Mg;  3.  Legierungen  mit  primär  kristallisiertem  Zink.     G.  Grdbb. 

y)  Eigenschaften.  —  Weiß,  mehr  oder  weniger  glänzend.  Schwierig  zu 
polieren.  Die  Legierung  mit  10°/0  Zn  läßt  sich  gut  sägen  und  feilen, 
0.  Boudouard,  und  hämmern,  G.  Grube;  wird  unter  dem  Hammer  rissig. 
Mit  steigendem  Gehalt  an  Zn  wächst  die  Brüchigkeit,  die  Legierung  mit 
Zn  zerfällt  schließlich  unter  dem  Hammer,  die  mit  30°/0  zwischen  den  Backen  des  Schraub- 
stockes, die  Legierungen  mit  50%  bis  90%  Zn  zerfallen  leicht  unter  dem  Hammer,  zuweilen 
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selbst  beim  Sägen.  Bruch  bis  30  %  Zn  körnig,  bei  50  °/0  bis  89  0/0  Zn  muschlig, 
bei  90°/0  Zn  sehr  feinkörnig.  0.  Boudouaed.  Die  Legierungen  1.  [s.  unter  ß)] 
zeigen  mit  zunehmendem  Gehalt  an  Zn  wachsende  Brüchigkeit.  Die  Le- 
gierung mit  10%  Zn  unterscheidet  sich  nicht  wesentlich  von  reinem  Mg.  Die  Legierungen 
mit  40%  und  50%  Zn  zerbrechen  leicht  im  Schraubstock;  ziemlich  feinkörniger  Bruch. 
Die  Legierungen  2.  sind  außerordentlich  brüchig,  sie  haben  muscheligen  Bruch 
und  sind  glänzend  silberweiß.  G.  Grube.  Die  Legierung  mit  10°/0  Mg 
ist  zinnweiß,  stark  glänzend,  sehr  hart  und  sehr  spröde  (auch  einige 
Legierungen  mit  20%  Mg),  von  glattem  stark  glänzendem  Bruch;  verliert 
an  der  Luft  nur  langsam  den  Glanz.  J.  Parkinson.  —  Die  Erniedrigung 
des  Erstarrungspunktes  von  Zn  durch  Mg  ist  größer  als  die  durch  ein 
anderes  Metall  verursachte,  obgleich  wegen  der  leichten  Oxydierbarkeit  des  Mg  und 
der  damit  verbundenen  Verluste  die  beobachteten  Depressionen  zu  klein  ausfallen  mußten. 
Heycock  u.  Neville  (a.  a.  0.,  402).  Schmelzkurven  nach  Heycock  u.  Ne- 
ville  (a.  a.  0.,  395): 

inTö^gZn}    °-157    °-320    °'574    °'972 
t°  416.62  414.15  410.04  403.84 

Atomdepress.     5.64      5.67     5.77     5.89 


0.138    0.364    0.685    1.503 

417.26  413.78  408.92  395.21 
4.84     5.41      5.57     6.06 


Gew.-%  Mg 
in  192  g  Zn 

t° 
Atomdepression 


0.332 

413.93 
5.72 


0.819 

406.41 
5.80 


1.486 

395.13 
6.14 


2.058 

387.44 
5.91 


0.405     1.246    2.361 

413.39  401.60  382.17 
5.21      5.48     6.04 

3.360 

369.61 
5.78 


Abkühlung  skurven 

nach  G.  Grube 

[in  Klammern 

die  Zahlen  von 

0.  Boudouaed]: 

Gehalt  der 

Temp.  der 
eutektischen 

Zeitdauer  der 

Unterkühlung 

Legierung 

en  an  Zn 

Temp. 
der  Knicke 

eutektischen 
Kristallisation 

des 
Eutektikums 

Gew.-<>/0 

Atom-% 

Haltepunkte 

in  Sekunden 

in  °  C. 

0.00 

0.00 

Schmp.  des  reine 

n  Mg  650.9°  (635°)  Kristallisationszeit  125 

10.00 

4.16 

623  (600) 

344 

15 

1 

20.00 

8.52 

566  (558) 

337 

45 

2 

30.00 

13.77 

530  (495) 

347 

75 

3 

40.00 

19.89 

443  (430) 

344 

100 

3 

50.00 

27.14 

356  (366) 

346 

140 

2 

60.00 

35.83 

437  (340) 

346 

115 

3 

70.00 

46.51 

517  (495) 

347 

70 

2 

75.00 

(527) 

80.00 

59.84 

577  (570) 

342 

20 

84.32 

66.67 

Ausscheidung  der 

reinen  Verb.  M 

gZn2  bei  595°;  Krist.-Zeit  185 

85.00 

(570) 

90.00 

77.04 

557  (545) 

368 

85 

95.00 

87.64 

456  (355) 

367 

145 

97.50 

93.55 

379 

368 

145 

100.00 

100.00 

Schmp.  des  reine 

n  Zn  419°  (420 

°);  Kristallisati 

onszeit  160 

(    ccm 

2500 

1000 

120 

70 

45 

40 

\    %ig. 

0.25 

1.00 

10.00 

27.5 

45.0 

60.0 

0.00541 

0.01 149 

0.01795 

0.01659 

0.02656 

0.00885 

—  Einw.  von  KOH  s.  unter  ß).      Verd.  HN03  gibt  NH3,  und  zwar  bei  7°  bis  10°  auf 

1  g  Legierung  im  Durchschnitt: 

HN03 
NH3 

Bei  großer  Konz.  tritt  NH3  nicht  auf.  C.  MONIEMAKTINI  U.  E.  CoLONNA  (L'In- 
dustria  Chim.  7,  (1907)  293;  C.-B.  1908,  I,  13).  Einw.  von  HCl  und  NH4C1  s.  S.  87, 
Z.  5  bis  10  v.  0.  und  unter  b).  Aethyljodid  gibt  bei  120°  ZnJ2  und  MgJ2  neben 
geringen  Mengen  von  Magnesium äthyl.  H.  Fleck  (Ann.  276,  129;  J.  B. 
189a,  1013). 
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b)  Bestimmte  Verbindungen.  —  Vgl.  a.  unter  a,  ß). 

a)  Zn2Mg.  —  1.  Nach  Darst.  (1)  unter  a,  a)  aus  2  At.  Zn  und  1  At.  Mg. 
Nimmt  man  die  Erhitzungskurve  der  Preßstücke  auf,  so  findet  man  bei  344°  (der  Temp. 
des  eutektischen  Punktes  D  [s.  anter  a,  ß)],  eine  deutliche  Verzögerung,  die  darauf  deutet, 
daß  sich  bereits  in  festem  Zustande  die  Verb.  «)  gebildet  haben  muß.  Dann  folgt  eine 
starke  Beschleunigung  des  Temp.-Anstiegs  und  ein  Spruüg  bis  495°.  Die  von  da  an  auf- 
genommene Abkühlungskurve  zeigte  einen  deutlichen  Haltepunkt  bei  368°  (Eutektikum  B), 
und  eine  Verzögerung  bei  343°  (Eutektikum  D).  Es  hatte  sich  also  bei  dem  Temp.-Sprung 
bis  495°  Zn2Mg  in  größeren  Mengen  gebildet  und  stellte  zwischen  den  Zn-  und  Mg-reichen 
Teilen  der  Metallmasse  eine  feste  Trennungsschicht  dar.  Die  darauf  aufgenommene  zweite 
Erhitzungskurve  zeigte  (außer  den  Verzögerungen  bei  340°  bis  380°,  die  sich  schon  auf  der 
ersten  Abkühlungskurve  fanden,  woraus  zu  entnehmen  ist,  daß  die  B.  von  Zn2Mg  nicht 
vollständig  verlaufen  war)  ein  langes  Auflösungsintervall  der  Verb,  in  den  beiden  Schmelzen, 
das  bei  588°  undeutlich  endete.  Auf  der  dann  wiederum  aufgenommenen  Abkühlungskurve 
wurde  ein  Haltepunkt  bei  59ü°  (Schmp.  von  «))  und  eine  geringe  Verzögerung  bei  366° 
(geringer  Mg-Abbrand  während  des  Vers.)  wahrgenommen.  Oberflächliche  Oxydation  der 
benutzten  Metalle  (käufliche  Mg-Späne)  war  von  beträchtlichem  Einfluß:  bei  344°  wurde 
bei  der  Erhitzung  keine  Verzögerung  gefunden,  der  folgende  Temp.-Sprung  war  geringer 
(nur  bis  40)°  bis  450°).  Beim  Erhitzen  der  Preßlinge  von  käuflichen  Mg-Spänen  und  käuf- 
lichem Zn-Pulver  trat  der  Temp  -Sprung  ohne  vorhergehende  Verzögerung  erst  bei  420° 
ein.  Daß,  obgleich  bei  344°  die  Verb,  a)  noch  fest  ist,  der  Temp.-Sprung  gleich  darauf 
erfolgt,  also  keine  Hemmung  der  Rk.  durch  Umhüllungen  stattfindet,  kann  aus  der  geringen 
Differenz  der  Eutektika  B  und  D  erklärt  werden,  indem  schon  bei  368°  die  sich  bildende 
umhüllende  Schicht  der  Zn2 Mg- Kristalle  in  Berührung  mit  Zn  abschmilzt  und  die  ßk.  so 
ungehindert  weiter  verläuft.  Daß  bei  368°  beim  Erhitzen  keine  Verzögerung  eintritt,  ist 
durch  die  starke  Wärmetönung  der  gleichzeitig  stattfindenden  Ek.  zu  erklären  G.  Masing. 
—  2.  Behandlung  der  Legierung  mit  20%  Mg  mehrere  Tage  mit  k.  3%pig. 
HCl  [vgl.  a.  s.  87,  Z.  5  bis  8  v.  o.].  0.  Boudouard.  —  Zeigt  große  Aehnlich- 
keit  mit  Al3Mg4 ;  ist  glänzend  weiß  und  härter  als  die  beiden  Kompo- 
nenten. Läßt  sich  nicht  schleifen  und  polieren.  Gegen  äußere  Einflüsse 
weit  beständiger  als  Mg  und  Zn,  wird  von  feuchter  Luft  oder  W.  nicht 
angegriffen  (noch  nach  zweiwöchigem  Aufbewahren  unter  W.  ebenso  glänzend  wie  vorher). 
G.  Grube.  —  Wärmetönung  auf  1  g-Mol.  10  782  cal.  Siepanoff  (Russ. 
physik.-chem.  Ges.-,  CJiem.  Ztg.  32,  (1908)  1129. —  Gef.  84.0%  bis  84,2%  Zn  (ber. 
84.2).     0.  Boudouard. 

ß)  ZnMg4.  —  Man  behandelt  [vgl.  S.  87,  Z.  8  bis  10  v.  o.]  die  Legierung 
mit  70%  Mg  mehrere  Stunden  lang  mit  w.  5°/00ig.  Lsg.  von  NH4C1 
(in  der  Kälte  dauert  die  Zers.  viel  länger).  —  Gef.  39.3  bis  41.0%  Zn  (ber.  40). 
0.  Boudouard. 

B.  Magnesiumsinksulfate.  —  Der  Abschnitt  B.  auf  S.  87  ist  folgendermaßen  um- 
zustellen und  zu  ergänzen: 

a)  Mischkristalle  von  MgSO±  und  ZnS04.  —  Die  Löslichkeitsisotherraen 
schneiden  sich  beim  Salzpaar  MgSO,,  ZnS04  nicht.  Es  bilden  sowohl  die 
Hepta-  wie  die  Hexahydrate  je  eine  kontinuierliche  isomorphe  Mischungs- 
reihe. Da  bei  18°  die  Löslichkeit  der  Hexahydrate  größer  ist  als  die  der 
Heptahydrate,  SO  Sind  letztere  Stabil,  d.  h.  die  Hexahydrate  werden  im  allge- 
meinen bei  18°  überhaupt  nicht  auftreten  können.  W.  Stortenbeker  (Z.  physik. 
Chem.  17,  643;  J.  B.  1895,  191).  Aus  Löslichkeitsbestimmungen  geht 
hervor,  daß  die  von  Hollmann  [s.  s.  87]  angegebenen  Doppelsulfate  nicht 
vorhanden  sind.  Kurven  im  Original.  E.  Bauchet  (N.  Jahrb.  Mi?i.,  Beilage 
18,  (1904)  399).     Im  einzelnen  ist  nach  Bauchet  (a.  a.  0.,  404): 

Mischkristalle/  ZnS04,7H20      13.41       20.25      28.67      31.29      46.37      49.05      59.65      76.85 
Gew.-%     \MgS04,7H20     86.59      79.75      71.33      68.71       53.63      50.95      40.35      23.15 

Lösung      /ZnS04,7H20      14.47      20.94      33.71      38.12      50.98      53.54      63.94 
Gew.-°/0     \MgS04,7H20      85.53      79.56      76.29      61.88      49.02      46.46      36.06 

Vgl.    hierzu    die   Verteidigung  Barchet's    gegen  Hollmann    durch  E.  Sommerfeld  (C.-B. 
Miner.  1904,  641;  C,-B.  1905,  I,  1426),   nach  dem  der  Streit  auf  Definitionsverschiedenheit 
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beruht.     Kryohydratische  Temp.  nach  G.  Brtjni  (Gazz.  chim.  ital.  27,  (1897) 
I,  552): 

Molar  %  im    f  MgS04            100.0  69.5  58.8  37.5            19.6            0.0 

Gemisch      \  ZnS04              0.0  30.5  41.2  62.5            80.4         100.0 

t°                —5.2  —5.5  —5.5  —6.0         —6.2        —6.4 

Dampfdrucke  in  den  Kristallen  bei  20°  nach  R.  Hollmann  (Z.  physik  Chem. 
37,  (1901)  204): 

°/0  ZnS04               0.0          11.3  20.4  31.2  37.5            40.2           49.4 

o/0  H2S04  in  der  Lsg.    45.14       45.67  46.09  44.60  43.20          44.17          43.31 

mm  Hg                 8.0           7.8  7.7  8.2  8.7              8.3             8.7 


°/o  ZaS04 

55.1 

59.8 

71.1 

79.0 

90.3 

100.0 

%  H2S04  in  der  Lsg. 

40.23 

40.93 

41.50 

41.04 

40.12 

38.61 

mm  Hg 

9.8 

9.6 

9.4 

9.5 

9.9 

10.5 

0.000 
48.5 


0.099 
48.0 


0.145 
47.5 


0.185 
47.2 


0.248 
46.7 


0.281 
46.1° 


b)  Vermeintliche  Doppelverbindimg  en.  a)  MgS04,ZnS0^14H20.  — 
Existiert  Lach  E.  Hollmanm  [Z.  physik.  Chem.  37,  (1901)  212;  40,  (1902)  580)  wegen  des 
Verlaufs  der  Dampfspannungen  [s.  oben]  und  der  Spaltungskurve  der  Mischkristalle  [s.  unten] 
als  Individuum,  nach  Bakchet  [vgl.  oben]  nicht.  —  Die  bei  18°  bis  20°  gesättigte 
Lsg.  enthält  35.36  %  der  Verb.  Von  Hauer  (J.praM.  Chem.  98,  (1866)  147).  — 
Spaltungskurve  des  isomorphen  Salzpaares  nach  R.  Hollmann  (Z.  physik. 
Chem.  40,  (1902)  578): 

g-Mol.  ZnS04,7H20  in  1  g-Mol. 
der  Mischkristalle 
Spaltungs-Temp. 
(unkorrigiert) 

g-Mol.  ZnS04,7H20  in  1  g-Mol. 
der  Mischkristalle 
Spaltungs-Temp. 
(unkorrigiert) 

g-Mol.  ZnS04,7H20  in  1  g-Mol. 

der  Mischkristalle 

Spaltungs-Temp. 
(unkorrigiert) 

Durch  Lösen  von  festem  MgS04  in  gesättigtem  wss.  ZnS04  wurde  ein  Doppelsalz  mit 
7.74%  MgO,  15.02  ZnO,  30.02  S03,  47.17  H20  [also  annähernd  diese  Verb.,  P.]  erhalten. 
Schaeuffele  {J.  prakt.  Chem.  [2]  55,  (1872)  372). 

ß)  5MgS04,3ZnS04,56H20.  —  Hierher  B,  b)  von  S.  87. 

y)  2MgS04,ZnS04,21H20.  —  Existiert  nach  Hollmann  als  Individuum,  nach 
Barchet  [vgl.  oben]  nicht.  —  Durch  Lösen  von  festem  ZnS04  in  gesättigtem  wss.  MgS04 
wurde  ein  Doppelsalz  mit  12.39 °/0  MgO,  11.60  ZnO,  31.18  S03,  45.00  H20  [also  2  MgS04, 
ZnS04,18H20,  P.]  erhalten.     Schaeuffele. 

E.  Magnesiumzinkcyanid.  —  Zu  S.  87,  Z.  1  v.  u.  —  Wurden  4  T.  MgC03  und 
6  T.  Zn(CN)2  in  wss.  Breiform  mit  HCN  behandelt  und  die  farblose  Fl.  in  die  Luftleere 
über  H2S04  gebracht,  so  entstanden  meist  Krusten.  Eine  solche  enthielt  einmal  eine  äußerst 
geringe  Meuge  mkr.  farbloser  Kristalle,  die  nicht  wieder  erhalten  werden  konnten.  Auch 
Verss.  mit  MgO  blieben  erfolglos.  R.  Loebe  (Beitrag  zur  Kenntnis  der  Zink-  u.  Cadmium- 
cyanide,  Dissert.,  Berlin  {Jena)  1902,  57). 


0.351 

0.380 

0.448          0.474          0.546 

0.575 

44.4 

44.9 

44.7            44.0           43.1 

43.4« 

0.635 

0.690 

0.745       0.786       0.834      0.892 

1.000 

43.7 

43.6 

42.0         41.2         40.4         39.7 

38.70 

Zink  und  Aluminium. 


A.  Zinkaluminium.  —  Der  Abschnitt  A.  auf  S.  88  und  S.  89,  oben,  ist  folgender- 
maßen zu  gliedern  und  zu  ergänzen: 

a)  Allgemeines.  —  Das  erste  von  Deville  dargestellte  AI  enthielt  Zink. 
J.  W.  Kichabds  {Aluminium,  3.  Aufl.,  Philadelphia  u.  London  1896,  528).  —  AI  legiert 
sich   leicht   mit  Zink.     J.  W.  Richards;    A.  H.   Sexton   (Mech.  Engineer 
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22.  Juni  1907;  El.  Bev.  N.  Y.  51,  (1907)  68).  AI  und  Zn  sind  in  allen  Ver- 
hältnissen gleichmäßig  mischbar  („wahre"  Legierungen).  C.  R.  Alder 
Weicht  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1016). 

a)  Barstellung.  —  1.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Zn  mit  AI. 
Hierzu  S.  88,   Z.  7  bis   10  von  Abschnitt  A. ;    daran   anzufügen:    J.  W.  Richards.      Man 

schm.  AI  in  einem  Graphittiegel  und  fügt  Zn  unter  stetem  Rühren  zu. 
Oxydation  des  Zn,  welche  die  Legierung  spröde  machen  würde,  wird  durch  Auf- 
bringen von  Fett  verhindert.  Mourey  bei  E.  D.  Self  (J.  Franklin  Inst.  123, 
(1887)  227).  Man  arbeitet  in  Tiegeln  aus  künstlichem  von  Si  freiem  Graphit 
in  Leuchtgasatmosphäre  bei  höchstens  700°.  Bei  dieser  Temp.  wird  Graphit  nur 
sehr  wenig,  wenn  überhaupt,  von  AI  aufgenommen.    Feuerfeste  Tontiegel  geben  Si  an  AI  ab. 

E.  S.  Shepherd  (J.  Phijs.  Chem.  9,  (1905)  506).  -  2.  Aus  Alkalialuminium- 
halogeniden  durch  Zn.  [Vgl.  hierzu  S.  89,  Z.  7  v.  o.  und  S.  88,  Z.  4  bis  7  von  Ab- 
schnitt A.]  Man  trägt  AI-Erze,  die  auf  Kotglut  erhitzt,  gepulvert  und  durch  Brennen 
mit  10%  bis  30%  Alkali-  oder  Erdalkalisulfaten  oder  -karbonaten  (auch  zur  Neutralisation 

des  Si02)  zusammengebacken  sind,  in  geschm.  Zn  ein,  dessen  Menge  mindestens 
doppelt  so  groß  ist,  wie  es  die  Reduktion  erfordert,  und  rührt  um. 
A.  W.  Sloet  van  Oldruitenborgh  (D.  R.-R.  57  807  (1890)). 

ß)  Konstitution.  —  Unter  den  Legierungen  gibt  es  keine  eigentlichen 
chemischen  Verbb.  Roland-Gosselin  u.  H.  Gautier  {Bull.  soc.  oVencourag. 
[5]  1,  (1896)  1308);  H.  Gautier  (Contrib.  a  Vetude  des  alliages,  Paris  1901; 
G.   Charpy   (Bull.   soc.    d'encourag.   [5]   2,   (1897)   394);    C.  F.   Heycock  u. 

F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  398);  W.  Louguinine  u.  A.  Schu- 
kareef  (Arch.  phys.  not.  [4]  13,  (1902)  5)  [vgl.  die  Büdungswärmen  unter  y)]; 
W.  Campbell  (J.  Franklin  Inst.  154,  (1902)  208);  A.  Ssapüshnikoff  (J.  russ. 
phys.  Ges.  40,  95;  C.-B.  1908,  1,  1450);  E.  S.  Shepherd.  Die  sehr  schwache 
Andeutung  einer  Krümmung  in  der  Schmp.-Kurve  bei  40  At.-%  Zn  liegt  wahrscheinlich 
daran,  daß  hier  die  beiden  Versuchsserien  von  den  entgegengesetzten  Enden  der  Kurve 
zusammenstoßen  (wegen  der  durch  Oxydation  hervorgerufenen  Verluste  an  Metall  und  der 
dadurch  hervorgerufenen  Erhöhung  der  vom  Zu-Ende  und  Erniedrigung  der  vom  AI-Ende 
ausgehenden  Kurve).  Heycock  u.  Neville.  Die  Punkte  der  beginnenden  Erstarrung 
[s.  unter  y)]  bilden  eine  Kurve  mit  zwei  Zweigen,  die  sich  im  Sclimp.  des 
Eutektikums  bei  389°  und  5  °/0  AI  [auch  Charpy  fand  diesen  eutektischen  Punkt] 
schneiden.  Roland-Gosselin  u.  H.  Gautier.  Die  Legierungen  scheiden  beim 
Abkühlen  je  nach  der  Zus.  entweder  strahlige  Kristalle  von  Zn  (zuweilen  sechsstrahlige 
Sterne)  oder  dendritische  Nadeln  von  AI  aus.  G.  Charpy.  Eine  Verb,  mit  50  °  0  AI 
existiert  nicht,  denn  die  Erstarrungskurve  von  Legierungen  mit  60  °/0  und 
50°/0  AI  gibt  bei  381°  keine  Wärmeentwicklung.  E.  S.  Shepherd  (a.  a.  0., 
508).  Die  Kurve  der  Härtegrade  [Einzelheiten  unter  /)]  weist  ein  relatives 
Maximum  entsprechend  der  eutektischen  Legierung  mit  4.9%  AI  und  ein 
abs.  Maximum  bei  70°/0  AI  auf.  Letzteres  kommt  durch  Mischkristall- 
bildung zustande.  Die  Elastizitätskurve  gibt  außer  dem  abs.  Maximum  bei 
70°/0  AI  zwei  relative  Maxima,  die  in  keinem  direkten  Zusammenhange 
mit  dem  Erstarrungsdiagramm  stehen.  Ssaposhnlkoff.  Die  mkr.  Prüfung 
und  die  Best,  der  spez.  Volumina  [s.  unter  >)]  ergibt  zwei  Reihen  von  festen 
Lsgg.,  die  von  Zn  in  AI  mit  einer  Grenz-Konz.  von  etwa  50°/0  Zu  UU(i 
die  von  AI  in  Zn  mit  einer  Grenz-Konz.  von  etwa  4°/0  AI  bei  217°. 
Unter  dieser  Temp.  verläuft  die  ßk.  für  eine  genaue  Best,  zu  langsam.  E.  S.  Shepherd 
(a.  a.  0.,  511).  Im  Gleichgewichtsdiagramm  schneidet  das  Feste  bei  den  an  AI  reichen 
Kristallen  die  eutektische  Isotherme  ein  wenig  über  50%  AI.  Bei  der  AnlaGteinp.  (Iso- 
therme 217°)  nähert  sich  das  Feste  45%  AI.  Am  Zinkende  schneidet  das  Feste  die 
Isotherme  381°  bei  etwa  2%  AI  und  an  der  Isotherme  217°  bei  nahezu  4%.  E.  8.  Shephekd 
(a.  a.  0.,  509).  —  Die  zeitlichen  Aenderungen  im  spez.  elektrischen  Wider- 
stände [vgl.  unter  y)]  müssen  auf  die  B.  von  Verbb.  beim  Erstarren  zurück- 
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geführt  werden.  A.  Stukm  (Der  spez.  elektr.  Widerstand  u.  dessen  Temp.- 
Koeffizienten  bei  Al-Zn-Leg.  von  verschied.  Mischung sverh.,  Dissert.,  BostocJc  1904 ; 
Wied.  Ann.  Beibl  29,  (1905)  143).  Pecheux  will  Verbb.  dargestellt  haben 
[vgl.  S.  88];  vielleicht  meint  er  auch  nur,  daß  Zn  und  AI  in  den  angegebenen  At.-Ver- 
hältnissen  zusammengeschmolzen  werden  können.    E.  S.  Stephaed  (a.  a.  0.,  505). 

y)  Eigenschaften.  —  Die  Legierungen  kommen  schnell  zum  Gleich- 
gewichte, sodaß  dieses  außer  bei  sehr  schnellem  Abschrecken  immer  erreicht  wird,  und 
die  gegossenen  von  den  angelassenen  Legierungen  in  den  mechanischen  Eigenschaften  kaum 
verschieden  sein  werden.  E.  S.  Shepherd  (a.  a.  0.,  511).  U.  Mk.  erscheinen 
alle  Legierungen  (in  Coquillen  gegossen  oder  angelassen)  mit  mehr  als  60  °/0  AI 
homogen;  die  gegossene  Legierung  mit  60°/0  AI  zeigt  eine  Spur  inter- 
kristallinischer M.  (wohl  wegen  Unterschiede  in  der  Zus.  der  großen  Kristalle  wie  bei  den 
Bronzen  mit  mehr  als  92%  Cu),  die  beim  Anlassen  völlig  verschwindet.  Die 
Legierung  mit  40  °/0  AI  ist  inhomogen  und  weist  deutlich  ein  wahres 
Eutektikum  auf,  die  mit  30°/0  AI  zeigt  die  farnkrautähnlichen  Kristalle 
der  festen  Lsg.  umgeben  von  dem  Eutektikum.  Die  interkristallinische  M. 
enthaltene  gegossene  Legierung  mit  1  °/0  AI  wird  beim  Anlassen  homogen, 
die  mit  4  %  AI  nahezu.  E.  S.  Shepherd  (a.  a.  0.,  508).  Ueber  den  mkr.  Be- 
fund vgl.  a.  E.  A.  Lewis  auf  S.  513.  Am  besten  werden  die  Legierungen  mit  HN03  geätzt 
in  der  Nähe  des  Zinkendes  der  Kurve,  mit  NaOH  in  der  Nähe  des  AI-Endes.  Campbell. 
Die  Legierung  mit  29.5  °/0  AI  ist  kristallinisch,  die  mit  50  °/0  AI  kristalli- 
nisch und  anscheinend  nicht  homogen,  denn  sie  trennt  sich  nach  A.  u.  C.  Tissier 
beim  Erhitzen  auf  einer  AI-Platte  in  einen  leichter  als  AI  und  einen  beim  Schmp.  des  AI 
schm.  Teil.  J.  W.  RICHARDS.  Die  Kichtigkeit  der  auch  von  Alder  Wright  (Proc. 
Roy.  Soc.  45,  (1888/89)  461)  angegebene  Beobachtung,  daß  sich  einige  Legierungen  von  Zn 
mit  AI  bei  einigem  Stehen  in  zwei  verschiedene  Schichten  trennen,  wird  auf  Grund  der 
erhaltenen  Schmelzkurve  bezweifelt  von  Heycock  u.  Neville.  —  Dichte  und  Spez.  Vol. 
nach  E.  S.  Shepheed  (a.  a.  0.,  506) : 


%  AI 

D. 

Spez.  Vol. 

%  AI 

D. 

Spez.  Vol, 

90 

2.865 

0.3490 

30 

4.670 

0.2140 

2.847 

0.3512 

4.687 

0.2133 

80 

3.031 

0.3299 

20 

5.228 

0.1912 

3.025 

0.3305 

5.280 

0.1894 

70 

3.249 

0.3077 

10 

6.078 

0.1645 

3.230 

0.3096 

6.087 

0.1643 

60 

3.498 

0.2858 

100 

2.687 

0.3721 

3.487 

0.2867 

2.693 

0.3713 

50 

3.752 
3.785 

0.2665 
0.2641 

0 

7.136 

0.1401 

40 

4.160 
4.168 

0.2404 

0.2398 

Die  Dichten  wurden  erhalten  durch  Wägen  in  Benzin  und  Umrechnung  der  Werte  auf  W. 
bei  20°  =  1;  die  gef.  Werte  weichen  von  den  ber.  nur  wenig  ab.  Die  Legierungen 
wurden  eine  Woche  in  sd.  Naphtalin  behandelt,  um  das  Gleichgewicht  herzustellen.  Die- 
selbe Kurve  der  spez.  Vol.  würde  sich  bei  Ggw.  von  drei  Phasen  ergeben ;  aber  eine  Verb, 
mit  50°/0  AI  existiert  nach  der  Schmp. -Kurve  nicht.  E.  S.  Shepherd  (a.  a.  0.,  507).  Der 
theoretisch  für  die  Kurve  der  spez.  Vol.  geforderte  erste  Zweig  von  0  bis  4  °/0  AI  konnte  wegen 
der  sehr  schwachen  Ausdehnung  der  Legierungen  in  diesen  Grenzen  nicht  bestimmt  werden. 
E.  S.  Shepherd  (a.  a.  0.,  511).  D.  der  Legierung  mit  29.5  %  AI  4.53,  J.  W.  Richaeds; 
der  mit  2  T.  AI  auf  1  T.  Zn  (Alzen)  3.3,  Xx.  [unbekannter  Autor]  (Chem.  Ztg. 
30,  (1906)  971;  Iron  Age  78,  (1906)  1740;  Eng.  Min.  J.  83,  (1907)  342; 
Mines  Miner.  27,  (1907)  448).  —  Die  Legierungen  sind  im  allgemeinen 
härter  als  Aluminium,  J.  W.  Richaeds,  A.  H.  Sexton;  die  mit  3°/0  AI 
härter  als  beide  Metalle,  E.  D.  Sele  (a.  a.  0.,  313);  die  mit  2/8  T.  AI 
weicher  als  Bronze.  Xx.  Nach  A.  Ssaposhnikoef  haben  die  Legierungen 
folgende  Härtegrade  (in  kg  auf  1  qmm)  und  Elastizitätsgrenzen  (in  kg  auf 
1  qcm): 
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o/0  Zn  0  10  15  20  30  40  60  70 

Härtegrad        25.4        47.8         66.0         89.0        107.0        85.0         67.0         64.3 
Elastizität         402         985  1840        2530        1900        2140        2230 

%  Zn  80  90  94  95  96  98  100 

Härtegrad        57.0        73.3         74.0         77.9         73.0  72  36.7 

Elastizität       1670       1670        1425        1290        1185        1210         570 

Die  Legierung  aus  2  T.  AI  und  1  T.  Zn  ist  elastischer  als  Gußeisen, 
W.  F.  Durand  (Ind.  Iron  22,  (1897)  296);  Elastizitätsmodul  5626.  Xx.  — 
Zusatz  von  Zn  zu  AI  gibt  sehr  feste  Güsse.  J.  W.  Richards.  Alzen  hat 
die  gleiche  Festigkeit  wie  gutes  Gußeisen  (15.5  kg/qmm),  ist  aber  spröde 
und  läßt  sich  nicht  gut  zu  Draht  ziehen.  W.  F.  Durand;  Xx.  Die  Le- 
gierung mit  2°/0  Zn  bricht  leichter  als  die  mit  72%-  E.  Wilson  (J.  Inst.  El.  Eng.  31, 
(1902)  323).  Nur  ganz  kleine  Mengen  Zn  machen  AI  nicht  spröde.  J.  W.  Richards. 

—  Zn  macht  AI  zur  Bearbeitung  auf  der  Drehbank  und  der  Bohrmaschine  geeignet,  um  so 
mehr  je  größer  der  Gehalt  an  Zn  wird.  Basse  u.  Selve  (D.  R.-P.  112  546  (1899)).  Die 
Legierung  mit  2/3  T.  AI  laut  sich  leichter  bearbeiten  als  Messing,  W.  F.  Durand  ;  als  Bronze.  Xx. 

—  Die  Legierung  mit  10%  AI  sieht  aus  wie  Zn,  die  mit  29.5%  AI  ist 
silberweiß.  J.  W.  Richards.  Die  mit  3%  AI  glänzt  stark.  E.  D.  Sele. 
Alzen  nimmt  hohe  Politur  an.  Xx.  Die  Legierungen  sind  äußerst  schwer  zu  polieren. 
Campbell. 

Thermisches:  Bildungswärmen  von  je  1  g  Legierung  in  folgenden  At.- 
Verhältnissen  nach  W.  Louguinine  u.  A.  Schukarefe: 

Zn3Al        Zn2Al        Zn3Al2        ZnAl        ZnAl2        ZnAl3        ZnAl4        ZnAl5 
+15.2        -4.0  +2.3  +9.1        +23.4        +1.4         -5.0       —131.7  cal. 

ZnAl5  bildet  sich  sicher  unter  Wärmebindung.    Louguinine  u.  Schukareef. 

—  Der  Ausdehnungskoeffizient  des  AI  fällt  langsam  mit  zunehmendem 
Gehalt  an  Zink.  E.  Wilson.  —  Die  Legierungen  sind  im  allgemeinen 
leichter  schmelzbar  als  AI  (geschmolzen  sehr  dickflüssig);  die  mit  10%  und 
25%  AI  weniger  leicht  als  Zink.  J.  W.  Richards.  Die  Legierung  mit  %  T.  AI 
schm.  bei  540°  bis  600°.  W.  F.  Durand.  [Auf  S.  88,  Z.  29  v.  u.  lies  statt  „281°  „380.5°".] 
Erstarrungspunkte  nach  Roland- Gosselin  u.  H.  Gautier: 

%A1  0  2  4.85  5  6  8  9.75  14.5  22.5  30  34.75  39  51  86  81  100 
Temp.    433    418    392    389    392    400    412     435    472    502    520    530    565    605    627    650 

Nach  C.  F.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (a.  a.  0.,  389 ;  vgl.  a.  Proc  Chem.  Soc. 
67,  (1897)  60)  (während  der  Verss.  brannte  Leuchtgas  über  der  Metalloberfläche): 

Zu  Zn  (400  g)  wurde  AI  gefügt: 


°/o  AI 
Erstarrungsp  unkt 
Atomdepression 

0.41 
418.6 

0.82          1.23 
414.5        410.4 
4.13          4.11 

2.03 
407.7 
3.76 

3.20 
401.4 

5.47 

[       392.2 

7.64 
380.6 

7.64 
380.9° 

%  AI 

Erstarrungspunkt 

9.71 
404.9 

14.53        18.87 
447.3        466.1 

18.86 
464.9 

25.06       30.37 
492.6       508.4 

36.22 
525.40 

Zu  AI  (175  g)  wurde  Zn  gefügt: 

o/o  Zn 
Erstarrun  gspunkt 
Atomdepression 

0 
654.5 

0.90      2.34      3.42 
652.5    650.4    648.7 
5.35       4.18      4.03 

5.83 

644.9 

3.84 

8.76 
639.5 
3.93 

11.98    18.23 
634.4    623.2 
3.77      3.71 

25.22 
613.0 
3.64 

31.10 

598.7« 

3.55 

°/o  Zn 
Erstarrungspunkt 

38.39 
584.5 

44.27     49.13    49.13 
571.1    560.2    560.2 

53.75 
548.5 

56.39 
542.2 

56.39    61.00 
541.4     530.8 

65.80 
518.20 

Atomdepression  3.41 

E.  S.  Shbpherd  (a.  a.  0.,  505)  gibt  andere  Zahlen  als  von  Heycock  u.  Neville  gefundene 
an.  —  Eine  Legierung  mit  95%  AI  läßt  sich  ohne  Schwierigkeit  gießen.  L.  Schleiffarth 
(Chem.  Ztg.  14,  (1890)  1410).  Alzen  wird  gegen  600°  sehr  dünnflüssig  und  dringt 
in  die  engsten  Räume  ein,  W.  F.  Durand,  Xx;  weil  es  flüssiger  als  AI  wird 
und  geringere  Oberflächenspannung  besitzt.  E.  S.  Shepherd  (a.  o.  0.,  504). 
Leitet  elektrisch  besser  als  Kupferaluminium.  E.  Wilson.    Die  gef.  spez. 
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Widerstände  liegen  etwas  höher  als  die  nach  der  Volummischungsregel 
ber.,  die  Temp.-Koeffizienten  ziemlich  beträchtlich  tiefer  (Widerstand  bei  0° 
von  Zn  0.05371,  von  AI  0.02806;  Temp.-Koeffizienten  0.004092  bzw.  0.004378).  A.  Sturm. 
—  Thermo-EMK.  gegen  Cu  nach  H.  Pecheux  (Compt,  rend.  139,  (1904)  1204) 
in  Mikrovolt: 

Kalte  Lötstelle        9.50°  Zn  Zn3Al        Zn2Al        ZnAl        ZnAl2        ZnAl3 

{  1000        18.92  49.21  64.35      113.55      166.54       151.40 

Warme  Lötstelle     {   180°        26.95  94.63        128.69      246.03      340.65       314.16 

{  380°        41.64        113.55        162.75      352  611.20       460.31 

Kalte  Lötstelle        9.50°       ZnAl4       ZnAl6       ZnAl10     ZnAl12         AI 
(  100°       161.47      174.12        181.68      166.54      177.90 
Warme  Lötstelle     {  180°       348.22      404.92       389.64      382  382 

(  380°       523.34      679.96        719.95      595.92      443.12 
Thermo-EMK.  gegen  Pb:  Battelli  [Atti  Ist.   Tenet.  [6J  5,  (1887);  J.  JB.  1888,  358). 

Die  Legierungen  sind  beständiger  als  andere  Legierungen  des  AI,  weil 
Zn  und  AI  in  der  Volta-Eeihe  sehr  nahe  stehen.  E.  S.  Shephekd.  Aken 
rostet  nicht.  Xx.  Yerd.  HN03  gibt  NH3,  und  zwar  bei  7°  bis  10°  auf  1  g  Legierung 
im  Durchschnitt: 

TTATn    f    ccm  2500  1000  120  70  45  40 

3  \     °/oig.  0.25  1.00  10.00         27.5         45.0         60.0 

g  NH3  0.00253       0.00758     0.02737    0.00641    0.00132 

Bei  großer  Konz.  tritt  NH3  nicht  auf.  C.  Montemartini  u.  E.  COLONNA  (Ulndustria 
Chim.  7,  (1907)  293;  C.-B.  1908,  I,  13). 

ö)  Verivendung.  —  Ueber  Ätzen  vgl.  unter  y).  —  Eine  Legierung  mit  etwa  25%  Zn, 
D.  3.35,  kommt  als  Ziskon  in  den  Handel.  E.  E.  Barnett  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  24, 
(1905)  832).  —  Meist  für  Gußzwecke,  namentlich  Maschinenmodelle.  W.  F.  Durand.  Für 
Ornamentenguß  und  für  Gehäuse  von  Meßgeräten.  E.  S.  Shepheed  (a.  a.  0.,  501).  Die 
Legierung  mit  10%  Zn  wird  für  Kartuschen,  mit  12%  bis  20%  Zn  in  der  Automobil- 
industrie benutzt.  Ch.  d'Albeet  (Rev.  Met.  5,  (1908)  447).  Eine  Legierung  mit  2%  AI 
soll  günstig  (7a  kg  auf  1  t  Zn)  beim  Verzinken  wirken  (Flüssigermachen  des  Zn,  geringere 
Oxydation).  Bei  der  Entsilberung  (Parke's  Prozeß)  durch  Zn  ist  1%  AI  im  Zn  günstig; 
das  Zn  bleibt  klar  und  weiß,  selbst  bei  Botglut.  J.  W.  Bichaeds.  —  Zuweilen  wird  den 
Legierungen  noch  Cu  oder  Fe  zugesetzt. 

b)  Bestimmte  Legierungen.  —  Vgl.  vorher  unter  «)  und  auf  S.  88.  —Analysen: 
Gef.  %Zn  in  Zn3Al:  87.60  (ber.  87.86),  Zn2Al:  83.25  (ber.  82.84).  Zn3Al2 :  79.04  (ber.  78.36), 
ZnAl:  70.72  (70.36),  ZnAl2 :  58.27  (54.68),  ZnAl3 :  43.63(44.58),  ZnAl4:  37.77  (37.63),  ZnAl5: 
35.80  (32.55).    W.  Lougüinine  u.  A.  Schükareff  (Arch.  phys.  nai.  [4]  13,  (1902)  5). 

B.  Zinkaluminat.  ZnO,AL08.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  89,  Abschnitt  B,  «). — 
4.  Man  erhitzt  A1203,  ZnO,"  Kryolith  und  A1C13  auf  helle  ßotglut.  — 
Amethystfarbene  stark  glänzende  M.  U.  Mk.  in  dünnen  Platten  sehr 
deutlich  kristallinisch,  vollkommen  durchsichtig.  Oktaeder,  vielleicht  auch 
Kubooktaeder.    St.  Meuniee  (Bull.  soc.  franc.  miner.  10,  (1887)  194). 

Gahnit  (Antomolit,  Zinkspinell)  zeigt  {111},  oft  in  Kombination  mit  {HO}.  Größe  der 
Kristalle  bis  2  cm.  Schwarz  bis  schwärzlich  grün,  undurchsichtig,  glas-  bis  fettglänzend. 
Strich  lichtgrün,  in  Splittern  flaschengrün  durchscheinend.  D.  4.39.  H.  Hedström  [Geol. 
Foren.,  Stockholm  Förhandl.  23,  (1901)  42;  N.  Jahrb.  Miner.  1902,  I,  165).  Härte 
7.5  bis  8.  Ortloff  (Z.  physik.  Chem.  19,  (1896)  223).  Brechungsexponent  1.765.  Eosen- 
btjsch  {Mkr.  Physiogr.  d.  petrogr.  wichtigst.  Miner.,  3.  Aufl.,  Stuttgart  1892,  I).  —  Gahnit 
von  Bodenmais  {Kreitbonit;  D.  4.89)  26.67%  ZnO,  49.62  A1,03,  3.40  MgO,  1.44  MnO, 
7.99  FeO,  9.60  Fe203,  Kobell  (J.  prakt.  Chem.  44,  (1848)  99);  von  Migiandone  bei  Omavasso, 
Piemont  (große  schwarze  Oktaeder,  gepulvert  graugrün,  D.  4.241),  22.80  °/o  ZnO,  58.60 
A1203,  3  96  MgO,  14.30  FeO,  1.31  Fe.,03,  Pisani  {Compt.  rend.  55,  (1862)  924);  von 
Mine  Hill  Franklin  Furnace,  N.  J.,  39.85  °/0  ZnO,  50.07  A1203,  0.13  MgO,  1.13  MnO, 
1.29  FeO,  7.14  Fe.203,  Brush  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  1,  (1871)  28);  von  Minas  Geraes,  aus 
dem  Diaraantsande,  33.82%  ZnO,  59  41  A1203,  6.41  FeO.  Damoür  (Bull.  soc.  frang.  miner. 
1,  (1878)  93);  vom  Monte  Tiriolo  bei  Catanzaro  (D.  3.70)  21.28%  ZnO,  63.64  A1203,  12.34 
MgO,  4  53  FeO,  Mauro  (Gazz.  chim.  ital.  9,  (1879)  70);  von  Mitchell  Co.,  North  Carolina, 
(D.  4.576)  38.05%  ZnO,  0.79  MgO,  0.29  MnO,   1.14  FeO,  4.50  Fe,03,  0.30  CuO,  Genth  (N. 
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Jahrb.  Miner.  1883,  II,  32);  von  der  Grube  Cotopaxi,  Colorado,  23.77%  ZnO,  60.76  A1203, 
19.32  MgO,  4.56  FeO,  0.58  Fe203,  Genth;  von  der  Davisgrube,  Eowe,  Mass.,  (D.  4.53) 
36.92%  ZnO,  54.83  A1203,  1.93  MgO,  3.66  FeO,  2.60  Fe203,  Dana  (Z.  Kryst.  10,  (1885)  490); 
von  Delaware  Co.,  Penn.,  (D.  4.587)  38.14%  ZnO,  57.22  A1203,  0.26  MgO,  0.78  MnO, 
4.25  FeO,  0.06  CuO,  Genth  {Proc.  Am.  Acad.  1889)  bei  C.  F.  Bammelsberg  (Sandb. 
Mineralchem.,  2.  Aufl.,  2.  Suppl.,  Leipzig  1895,  58);  von  Snuggens  Kupfergrube  (Kirchspiel 
Fävila,  Helsingland,  Schweden)  32.11%  ZnO,  (Spur  CaO,  2.47  MgO,  7.12  FeO,  1.52  Fe203), 
55.85  A1203,  (0.12  Si02),  Summe  99.19.    Hedström. 

C.  Aluminiumzinlcsulfate.  —  Dieser  Abschnitt  auf  S.  89  ist  mit  D.  zu  vereinigen 
[sodaß  „E."  Abschnitt  „D."  wird],  umzustellen  und  in  folgender  Form  zu  lesen: 

a)  Basisch.  Al6Zn6S2021,18H20.  Oder  12Al(OH)3,Al2(SOJ3,2[6Zn(OH)2, 
ZnS04],12H20.  —  Zinkaluminit  von  Laurium  bildet  sechsseitige  Tafeln.  D.  2.26.  — 
Gef.  25.48%  A1203,  34.69  ZnO  (1.85  CuO),  12.94  S03,  25.04  H20.  Bertrand  u.  Damoür 
(Bull.  soc.  frang.  miner.  4,  (1881)  135).  Ber.  (nach  der  zweiten  Formel)  23.84%  A1203, 
37.71  ZnO,  13.30  S03,  25.15  H20.  C.  F.  Bammelsberg  {Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl., 
Ergänz.-Heft,  Leipzig  1886,  270). 

b)  Normal     Al2(S04)3,ZnS04,24H20.  —  Hierher  Abschnitt  C.  auf  S.  89. 

D.  Aluminiumzinkfluoride.  —  Hierher  E,  a)  und  E,  ß)  auf  S.  89  und  90  (oben) 
als  D,  a)  und  D,  b). 

Auf  S.  90  ist  vor  „Zink  und  Titan"  einzufügen:] 

E.  ÄluminiumzinJcphosphat.  4Al203,3ZnO,3P205,27H20.  —  Kehoeit  (von 
Galena,  Lawrence  Co.,  S.  D.)  ist  weiß,  amorph.  D.15  2.34.  Umschmelzbar.  Uni.  in  W. 
L.  in  konz.  KOH,  in  HN03,  H2S04  und  HCl  fast  völlig.  Hinterläßt  nach  einigem  Kochen 
mit  konz.  Essigsäure  ZnO  und  H3P04.  --  Gef.  25.29%  A1203,  (2.75  CaO,  0.08  MgO), 
11.74  ZnO,  (0.79  Fe203),  27.13  P206,  (0.51  S03),  31.60  H20.  Wm.  P.  Headden  [Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [3]  46,  (1893)  22;  Bull.  soc.  frang.  miner.  18,  (1895)  58). 

F.  ZinJcaluminiummagnesium.  —  Zusatz  von  Zn  zu  einer  Legierung  aus  100  T. 
AI  und  10  bis  30  T.  Mg  macht  sie  etwas  weicher  und  weniger  widerstandsfähig,  erhöht 
nicht  den  Schmp.  Deutsche  Magnaliüm-Ges.  (D.  R.-P.  107868  (1899)).  —  Zusatz  von 
1  bis  20  T.  Zn  zu  einer  Legierung  aus  100  T.  AI  und  1  bis  10  T.  Mg  bewirkt,  daß  sie 
ohne  schnelle  Kühlung  und  ohne  Pressung  porenfrei,  fester  und  mechanisch  leichter  be- 
arbeitbar wird.     E.  Mürmann  (D.  R.-P.  141190  (1900)). 


Zink  und  Silicium. 

B.  ZinksiUJcate.  —  Der  Abschnitt  B.  auf  S.  91  und  92  ist  wie   folgt  umzuändern 
und  zu  ergänzen : 

a)    2ZnO,Si02.      Bzw.    Zn2Si04.      ZinJcorthosilikat.      a)    Wasserfrei.    — 

1.  Man  schm.  1  T.  Kieselsäurehydrat  mit  30  T.  eines  innigen  Gemenges 
von  1  Aeq.  Na2S04  und  1j2  bis  1  Aeq.  ZnS04  und  behandelt  mit  sd.  W. 
Mit  Si02  ist  die  Rk.  langsamer.    A.  Gorgeu  (Bull.  soc.  frang.  miner.  10,  (1887)  38).  — 

2.  2  g-Mol.  ZnO  werden  mit  1  g-Mol.  Si02  innig  vermengt,  im  Porzeil  an  röhr 
zusammengeschmolzen  und  erkalten  gelassen.  G.  Stein  (Z.  anorg.  Chem.  55, 
(1907)  164).  —  Gleicht  ganz  dem  natürlichen  Willemit.  Hexagonale 
Prismen  mit  stumpfen  Rhomboedern  am  Ende.  Härte  5.5.  D.  4.25. 
Gorgeu.  Bündel  von  Kristallfasern,  bei  schneller  Abkühlung  durchsichtiges 
grünliches  Glas.  D.  3.7.  F.  1484°.  Stein.  Positiv  doppelbrechend;  Längs- 
auslöschung des  polarisierten  Lichtes.  Gorgeu. — Künstlicher  Willemit  zeigt 
erst  dann  die  Phosphoreszenz  des  natürlichen,  wenn  man  ihn  mit  einer 
geringen  Menge  eines  Metalloxyds  mengt.  Ch.  Baskerville  (Chem.  N. 
95,  (1907)  255).  Säuren  wirken  wie  auf  natürlichen  Willemit.  —  Gef.  73.6% 
ZnO,  26.4  Si02  (ber.  72.73,  27.27).     GORGEU. 

Willemit  :    Ueber    sehr    kleine    graue    Kristalle    von    den    Medoc    Mountains    vgl. 
W.   Lindgren  u.   W.   H.   Hildebrand   {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]   18,   (1904)  448;   C.-B.   1905, 
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I,  556).  Kristallographische  Ab  gaben  auch,  bei  Penfield  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  47,  (1894)  305), 
kristallographische  und  pyroelektrische  bei  Bauer  u.  Brauns  (N.  Jahrb.  Miner.  1889,  I,  1). 
Leuchtet  hell  unter  der  Einw.  von  Ra- Emanation.  Ch.  Baskerville  u, 
L.  ß.  Lockhart  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  20,  (1905)  95).  Essigsäure  gelatiniert 
nicht.  Dana  (Syst.  Miner.,  5.  Aufl.,  408).  K.  gesättigte  Lsg.  von  Citronen- 
säure  greift  an.  H.  C.  Bolton  (Ann.  N.  Y.  Acad.  1,  1;  Chem.  N.  48, 
(1881)  34).  —  Willemit  von  Grönland  (hellblaue  Kristalle)  hatte  nach  Friedel  71.51  °/0 
ZnO,  (0.37  FeO),  27.86  Si02,  Des  Cloizeaux  (Manuel  Miner.,  Paris  1862,  T,  554)  bei 
C.  F.  Rammelsberg  (Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  Leipzig  1875,  II,  438);  von  Musartut, 
Grönland,  74.18%  ZnO,  (0.41  FeO  -f  MnO),  26.01  Si02,  Lorenzen  (ündersßgelse  af  Miner  aller 
fra  Grenland,  Kjßbenhavn  1884)  bei  C.  F.  Rammelsberg  (Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl., 
Ergänz.-Heft,  Leipzig  1886,  266);  aus  Grönland,  71.51%  ZnO,  (0.37  MnO  -j-  FeO).  27.86 
Si02,  Damour  bei  Pes  Cloizeaux;  von  Altenberg,  68.77%  ZnO,  (1.44  A1203,  0.78  FeO, 
1.48  Fe203),  26.97  Si02,  (1.25  H20)  bzw.  70.88%  ZnO,  (0.13  MgO,  0.78  FeO),  28.03  Si02, 
(0.30  H20).    Thomson  (Outl.  Miner.  1,  545). 

ß)  Mit  1  Mol  H20.  —  Nach  F.  W.  Clarke  u.  G.  Steiger  [unten  bei  den  Ana- 
lysen] ein  basisches  Zinkmetasilikat.  —  Kieselzinkerz  (Eieselgalmei,  Calamin,  Hemi- 
morphit,  Zinkglas).  —  lieber  kleine  durchsichtige  Kristalle  aus  der  Shannongrube  vgl. 
W.  Lindgren  u.  W.  H.  Hildebrand.  —  Brechungsexponenten  und  Achsenwinkel 
(n«,  np,  ny:  kleinster,  mittlerer,  größter  Brechungsexponent,  2  V:  wahrer  Winkel  der 
optischen  Achsen)  nach  Lang  (Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  37,  (1859)  379);  die  letzte 
Reihe  nach  Des  Cloizeaux  (Man.  Miner.,  Paris  1862,  I)  bei  Landolt-Börn- 
stein  (Tabellen): 

Lichtart  na  n^  ny  2  V 

grün  16171  1.6202  1.6392  44°40' 

gelb  1.6136  1.6170  1.6360  46<>10' 

rot  1.6107  1.6142  1.6324  47°36' 

gelb  1.615  1.618  1.635 

Elektrizitätserregung  beim  Zusammenpressen  und  Nachlassen  de3  Drucks:  W.  Hankel 
(Wied.  Ann.  13,  640;  J.  B.  1881,  87).    Pyroelektrische  Verhältnisse:  M.  Bauer  u.  E.  Brauns 

(N.  Jahrb.  Miner.  l,  l;  J.  B.  1889,  265).  —  Uni.  in  ammoniakalischer  Lsg.  von 
(NH4)2C03.  H.  Brandhoest  (Z.  angew.  Chem.  17,  (1904)  513).  Essigsäure 
gelatiniert.  Dana.  Citronensäure  in  k.  gesättigter  Lsg.  greift  an.  H.  C.  Bolton. 
—  Kieselzink  von  Tarnowitz  (Schlesien)  mit  68.66%  ZnO,  24.99  Si02,  7.75  H20,  C.  F.  Bam- 
melsberg (Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  Leipzig  1875,  II,  663);  von  Leadhills,  mit 
66.80%  ZnO,  23.20  Si02,  10.80  H20,  Thomson  (Phil.  Mag.,  Dez.  1840);  von  Nertschinsk, 
Sibirien,  (D.  3.436)  mit  65.66%  ZnO,  25.96  Si02,  8.38  H20,  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  33, 
(1844)  98);  von  Altenberg,  mit  66.40%  ZnO,  (0.22  Fe203),  24.85  Si02  (0.31  C02),  7.49  H20, 
Monheim  (Verh.  Ver.  Rheinl.  5,  (1848)  159)  bei  C.  Hintze  (Handb.  Miner.,  Leipzig 
1897,  II,  1326);  von  Retzbanya,  Ungarn,  mit  67.02%  ZnO,  (0.68  Fe203),  25.34  Si02, 
(0.35  C02),  7.58  H20,  Monheim;  vom  Altenberg,  mit  66.48%  ZnO,  (0.72  Fe203),  24.44  Si02, 
(1.02  C02),  7.02  H20,  Schmidt  (J.  prakL  Chem.  51,  (1850)  257);  von  Santander,  mit 
67.74%  ZnO,  25.30  Si02,  7.58  H20  bzw.  66.25%  ZnO,  (1.08  Fe203),  23.74  Si02,  8.34  H20, 
Glebsattel  u.  Schnabel  (Pogg.  105,  (1858)  146);  von  Santander,  mit  66.26%  ZnO, 
(0.45  CaO),  16.32  Si02,  (3.66  C02),  12.92  H20  (wovon  5.16%  hygroskopisch),  Terreil  (Compt. 
rend.  49,  (1859)  554);  von  Scharley,  mit  64.83%  ZnO,  (0.73  Na20,  0.72  Fe203),  24.36  Si02, 
(0.51  P205),  8.46  H20,  Wiesler  (Verh.  geol.  Reichsanst.  1871,  112);  von  White  Co.,  Virginia, 
(D.  3.338)  mit  67.88%  ZnO,  23.95  Si02,  8.13  H20,  Mc  Irby  (Chem.  N.  28,  (1873)  272); 
aus  der  Bertha-Grube,  Pulaski  Co.,  Va.,  (kryptokristallinische  wie  Zinkblüte  aussehende 
Ueberzüge),  mit  67.42%  ZnO,  25.01  Si02,  8.32  H20,  F.  A.  Genth  (Proc.  Am.  Phil.  Soc. 
1885;  N.  Jahrb.  Miner.  1887,  I,  257);  von  Friedensville,  mit  65.05%  ZnO,  (2.12  Fe203), 
24.32  Si02,  7.86  H20,  Eyerman  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  37,  (1889)  501);  von  Leadhills,  gelb, 
mit  59.0%  ZnO,  (1.9  Fe203),  31.5  Si02,  (2  6  S),  4.9  H20;  ebendaher  blau,  mit  62.1%  ZnO, 
(1.9  PbO,  1.2  Fe203,  0.9  CuO),  24.3  Si02,  9.3  H20,  N.  Collie  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  91); 
vom  New  Ei  ver,  Virginia,  mit  67.15%  ZnO,  25.33  Si02,  7.47  H20,  A.  Jones  bei  Dünnington 
(Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  620;  Z.  Kryst.  23,  (1894)  504);  von  Tarnowitz,  mit  66.24%  ZnO, 
(2.17  PbO),  24.81  Si02,  7.39  H20;  Traube  (Z.  d.  Geol.  Ges.  46,  (1894)  66);  aus  Missouri, 
mit  66.05%  ZnO,  (1.21  CaO,  1.22  Fe203),  24.51  Si02,  7.10  H20  bzw.  67.15%  ZnO,  (0.61 
Fe203),  23.32  Si02,  8.59  H20,  Winslow  (Lead  and  Zinc  Deposits,  Jefferson  City  1894, 
II,  451)  [vgl.  a.  Winslow  (Missouri  Geol.  Surv.  6  und  7,  (1894);  U.  S.  Geol  Surv.  Bull 
132,  (1896);  N.  Jahrb.  Miner.  1897,  II,  278,  456)];  von  Franklin,  mit  67.55%  ZnO, 
(0.12  CaO,  0.19  A1203  +  Fe203),  24.15  Si02,  7.95  H20,  F.  W.  Clarke  u.  G.  Steiger  (Am. 
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J.  sei.  (SM.)  [4]  8,  (1899)  245);  Analysen  auch  von  Riegel  {Jahrb.  prdkt.  Pharm.  23, 
(1849)  353);  [Gemenge  mit  Zinkblüte  aus  Wiesloch]  Radoszkowsky  (Compt.  rend.  54, 
(1862)  107). 

b)  ZnO,Si02.  Bzw.  ZnSi03.  ZinkmetasiWkat.  —  Zu  S.  91,  2.  Absatz  v.  u.  — 
Man  mengt  reinen  staubfeinen  Quarzsand  innig  mit  der  äqu.  Menge  ZnO 
(erhalten  durch  starkes  Glühen  von  ZnC03  oder  Zn(OH)2)  schm.  in  einem  Porzellan- 
zylinder zusammen  und  Steigert  die  Temp.,  um  eine  vollkommen  dünnflüssige 
Schmelze  zu  erhalten,  bis  etwa  1600°.  —  Die  Schmelze  erstarrt  leichter  glasig 
als  kristallisiert.  Wird  sie  ohne  Bühren  laugsam  abgekühlt,  so  entsteht 
eine  weiße  porzellanähnliche  M.,  die  sich  im  Zustande  der  Entglasung  befindet  und 
eine  Unzahl  von  Kristallkernen  enthält.  Rührt  man  während  der  Abkühlung,  SO 
entsteht  die  kristallinische  Modifikation  in  zwei  Kristallarten,  fächerförmig 
angeordneten  länglichen  Säulen  und  einer  körnigen  doppelbrechenden  M. 
D.  (kristallisiert)  3.42,  (glasig)  3.86.  ZnSi03  ist  bisher  das  einzige  Silikat,  dessen 
D.  im  amorphen  Zustande  größer  ist  als  im  kr  ist.  F.  1429°.  G.  Stein.  —  Konnte 
nicht  erhalten  werden.     Gorgeu. 

c)  ZnO,3Si02.  —  Man  vermischt  Zinksalz-Lsg.  (1  :  10)  mit  dem  gleichen 
Vol.  einer  auf  die  Hälfte  verd.  Natriumsilikat-Lsg.  von  38°  Be.  Die  zu 
einem  Brei  aufgequollene  M.  (Zeichen  der  vollständigen  Ansfällung)  wird  mit  h.  W.  be- 
handelt und  geglüht.  —  Weißer  Sinter,  vor  dem  Glühen  sandiges  Pulver.  Schm. 
durch  Koksfeuer  im  hessischen  Tiegel  zu  einem  durchsichtigen  Glase.  — 
Gef.  29.0%  ZnO,  71.0  Si0.2.    H.  Bornträger  (D.  Chem.  Ztg.  8,  (1893)  186). 

Auf  S.  92  ist  vor  Abschnitt  C.  einzuschalten : 

B1.  ZnSiS.  —  Vgl.  ZnS  (S.  609).  —  1.  Man  erhitzt  3  g  Zinkblende  mit 
1  g  Si  im  Quarzschiff  und  Quarzrohr  bei  Luftabschluß  (N-Strom)  auf  1300°, 
bis  das  Schiffchen  nur  noch  geringe  dunkle  Reste  enthält,  und  kondensiert  die  Dämpfe 
an  einem  durch  W.  gekühlten  Quarzrohr.  Bei  1150°  enthält  das  Kondensat  mehr 
(vgl.  unten)  S102  (aus  dem  dem  N  noch  beigemengten  0),  wodurch  es  weich  wird  (gef. 
50.49%  Zn,  19.78  Si,  24.51  S).  Nimmt  man  2  g  Si,  so  erhält  man  außer  sehr  harten 
dunklen  Krusten  (gef.  52.73%  Zu,  19.85  Si,  25  76  S)  über  ihnen  und  namentlich  an  weiter 
nach  außen  gelegenen  Teilen  des  Kühlers  ebenfalls  einen  helleren  und  weicheren  Anflug; 
im  Schiffchen  bleibt  bläulieb  graues  weiches  Siliciumnitrid  zurück.  —  2.  Man  arbeitet 
nach  (1)  mit  90%  ZnS  und  10%  C  im  Quarzschiff  und  Quarzrohr.  Neben 
der  Verb,  entsteht  eine  hellere  mulmige  M.  und  bisweilen  am  äußeren  Ende  des  Kühlers 
ein  weißer  Ueberzug.  —  3.  Man  arbeitet  nach  (2)  im  Kohlenschiff.  Der  Zn, 
Si  und  C  enthaltende  Dampf  reduziert  Si02  des  Quarzrohrs  zu  Si.  Nimmt 
man  einen  großen  Ueberschuß  an  C,  so  erhält  man  neben  dem  glühbeständigen  festen 
Prod.  (gef.  52.72%  Zn,  18.97  Si,  26.38  S)  ein  mulmiges,  das  beim  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
blech aufglüht  und  sich  heller  färbt  (gef.  53.75%  Zn,  15.01  Si,  25.06  S).  —  4.  Man 
arbeitet  nach  (2)  im  Kohlenschiff,  das  in  einem  vom  Quarzrohr  umschlossenen 
Kohlenrohr  steht.  Die  Dämpfe  durchdringen  das  Kohlenrohr  und  bilden 
die  Verb,  leicht  und  lebhaft.  Wird  das  Dest.-Prod.  nicht  allzu  fein  gepulvert  und 
in  Methylenjodid  (D.  3.33)  sedimentiert,  so  bleibt  kein  C  schwimmen.  Zuerst  setzt  sich 
ein  Prod.  von  der  unten  angegebenen  Zus.  ab,  dann  ein  dunkleres  und  weicheres,  das  beim 
Erhitzen  heller  wird,  und  Zn,  Si,  C  und  S  enthält.  —  Dunkle  sehr  harte  Krusten. 
Homogen ;  u.  Mk.  ist  auch  nach  dem  Aetzen  keine  Struktur  zu  sehen.  Läßt  sich  wie 
ein  Metall  leicht  anschleifen  und  polieren  und  glänzt  dann  ähnlich  wie 
Silicium.  D.  3.41  (vielleicht  wegen  Ggw.  von  kleinen  Hohlräumen  zu  niedrig).  Ver- 
glüht beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  nicht.  Bei  1200°  merklich 
flüchtig.  Leitet  elektrisch  schlechter  als  Si.  Explodiert  beim  Schmelzen 
mit  Na202.  Säuren  spalten  beim  Kochen  S  quantitativ  als  H.,S  ab.  Sd. 
WSS.  Alkali  zers.  unter  Entw.  von  H.  —  Die  aus  ZnS  und  C  erhaltenen  Prodd., 
namentlich  die  weichen,  riechen  oft  deutlich  nach  H2S  (infolge  Ggw.  von  Siliciumsultid  in 
Spuren?).     W.  Fraenkel  (Metall.  6,  (1909)  683). 
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Fraenkel. 

Nach  (1) 

(2) 

(3) 

(4) 

Zn 

51.99                 52.15 

56.02 

51.87 

53.15 

Si 

22.51                 21.61 

13.04 

17.98 

18.63 

S 

25.50                 25.18 

25.99 

26.03 

25.49 

(0  als  Si02             1.08) 

(C 

1.30) 

(2.02  0  als  Si02) 

ZnSiS  100.00  100.02  95.05  97.18  99.29 

Der  Ueberschuß  an  Zn  nach  (2)  ist  wohl  so  zu  erklären,  daß  beim  Anheizen  geringe 
Mengen  ZnO  entstanden,  die  dann  zu  Zn  reduziert  und  verflüchtigt  wurden.  Die  Darst.- 
Methoden  lassen  keine  analysenreine  Substanz  erwarten;  demnach  sind  die  Abweichungen 
der  gef.  von  den  ber.  Werten  nicht  zu  groß.    Fbaenkel. 

C.  ZinJcsüicofluorid.  ZnSiFl6.6H20.  —  Zu  S.  92,  Abschnitt  C.  —  a :  c  = 
1 :  0.5173.  Endkantenwinkel  des  Hauptrhomboeders  127°16'.  Brechungsexponenten  («o  or- 
dentlicher, s  außerordentlicher  Strahl)  für  die  D- Linie:  co  =  1.3824,  e  =  1.3956;  für 
die  C-Linie:  co  =  13808,  e  =  1.3938;  für  die  F-Linie  a,  =  1.3860,  e  =  1.3992. 
H.  Topsöe  u.  Christiansen  (Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh.  9,  (1873)  746;  Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  3t,  (1873)  1 ;  [5]  1,  (1874)  21;  Pogg.  Ergänz.  6,  (1874)  578).  Isomorph  mit  den 
(verschiedene  Mol.-Vol.  und  nicht  nach  den  MoJL-Gew.  geordnete  Dichten  aufweisenden) 
analogen  Verb,  des  Cr,  Co,  Ni;  mit  letzterer  gibt  es  eine  kontinuierliche 
Mischungsreihe.  B.  Gossner  (Z.  Kryst.  42,  (1906)  474;  Ber.  40,  (1907)  2373). 
Bildet  Mischkristalle  mit  ZnSnFJ6,6H.,0  [s.  Nachtrag  zu  Sn  und  Zn].  W.  Storten- 
beker  (Z.  physik  Chem.  67,  618; -  C.-B.  1909,  II,  1529).  —  D.  2.130. 
Gossner. 

D.  Kaliumzinksüikate.  —  Zu  S.  92,  Abschnitt  D.  —  Man  trägt  nacheinander 
Si02  und  gefälltes  ZnO  in  geschm.  KF1  ein,  läßt  nach  erfolgter  Lsg.  die 
Schmelze  erkalten,  schm.  die  M.  von  neuem  mit  KCl  zusammen,  hält  die 
entstehende  klare  Fl.  3  Tage  lang  auf  einer  Temp.  zwischen  dunkler  und 
heller  Rotglut  (wobei  sich  die  Wände  des  Tiegels  mit  einer  Kristallkruste  bedecken), 
läßt  wieder  erkalten  und  behandelt  die  M.  mit  W.  Die  Trennung  der 
so  erhaltenen  Verbb.  a)  und  b)  geschieht  durch  Na2HgJ4-Lsg.  von  der 
D.  3.46  (durch  abwechselndes  Auflösen  von  NaJ  und  rotem  HgJ2  in  wenig  W.  jeweils 
bis  zur  Sättigung  erhalten).    A.  Duboin  (Compt.  rend.  141,  (1905)  254). 

a)  K20,6ZnO,4Si02.  —  Kleine  sehr  gut  ausgebildete  prismatische 
Kristalle.    D.°  3.68.    Sehr  leicht  angreifbar  durch  HCl.    Duboin. 

Duboin. 
K20  59.31  59.55  59.60  58.99 

ZnO  29.23  28.65  28.62 

SiQ2 1U4 12XH 12.40 12.43 

K20,6ZnO,4Si02  99.98  100.21  100.42 

b)  8K20,9ZnO,17Si02.  —  D.°  2.96.    Duboin. 


Duboin. 


1) 

K20 

30 

30.28        30.49 

30.65 

ZnO 

29.27 

29.07        29.03 

28.90 

Si02 

40.70 

39.73        39.71 

39.W6 

2 

30.56  30.49 

29.34        29.91  29.89 

39.98        39.41  39.82 


8K20,9ZnO,l7Si02         99.97  99.08        99.23  99.51  99.88      100.20 

1)  sind  zwei  Analysen  des  Eohprod.,  2)  die  Analysen  von  4  Fraktionen  aus  der 
Trennung  nach  der  Dichte.     Duboin. 

Zi'iksilikat-Crown  ist  besser  durchlässig  für  ultraviolette  Strahlen  als  das  gewöhnliche 
Silikat-Flint.    S.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  [Ber.   Wien.  Akad.  61,  285;  J.  B.  1894,  151). 

Auf  S.  92  ist  vor  E.  einzufügen: 

D1.  CalciumsinTxsiWkaie.  a)  Ca2ZnSi207.  —  Natürlich  als  Hardystonit.  —  Körner. 
Spaltbar  nach  {001},  [100]  und  {110}.  D.  3.316  Starke  negative  Doppelbrechung.  —  Enthält 
auch  kleine  Mengen  Mg  und  Mn  in  isomorphen  Beimischungen.  P.  Groth  (Chem.  Kryst., 
Leipzig  WOS,  II,  255). 
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b)  CaZnH2Si05.  —  Natürlich  als  Klinoedrit  —  Monoklin  domatisch.  a  :  b  :  c  =  0.6826  : 
1 : 0.3226.  ß  =  103056'.  Kombination  von  m  {110},  s  {551},  m,  {110},  b  {010}.  h  {320},  n  {120}, 
1  [130L  r  {331},  u  {531},  q  {111},  x  {131},  e,  flOl},  Px  [III],  y  [121],  p  {111},  o  {131},  e  {101}, 
t  {771}.  Vollkommen  spaltbar  nach  b  {010}  D.  3.33  bis  3.34.  Negative  Doppelbrechung. 
Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  b  {010};  die  erste  Mittellinie  bildet  einen  Winkel 
von  60°  mit  der  c-Achse  im  spitzen  Winkel  ß.  Der  analoge  Pol  der  elektrischen  Achse 
liegt  bei  e,  p,  y,  x,  der  antiloge  bei  e,  p  und  den  angrenzenden  Teilen  von  m.  Penfield 
u.  Foote  bei  P.  Groth  (a.  a.  0.,  258). 

D*.  Calciummagnesiumzinksilikat.  —  Ein  Mineral  aus  den  Franklin-Zinkgruben 
hatte  10.00  (6.62)%  CaO,  19.58  (14.58)  MgO,  4.59  (7.10)  ZnO,  0  (1.36)  Al2Oa,  4.79  (1.70) 
MnO,  2  40  (4.68)  FeO,  0  (8.12)  Fe203,  55.84  (53.50)  Si02,  3.20  (3.34)  H20.  G.  A.  König 
{Proc.  Acad.  Nat.  Scienc.  Philadelphia  1887,  47;  J.  B.  1887,  533). 

E.  Aluminiumzinksilikate.  Natürliche.  —  Zu  Abschnitt  E.  auf  S.  92.  —  a)  2(A1203, 
Si02),  3(3ZnO,Si02),  10H2O.  —  Vom  Altenberge  bei  Aachen,  «)  dunkel  bis  lauchgrün,  un- 
durchsichtig; zuweilen  ß)  halbsmaragdgrün,  durchscheinend.  Strich  weiß.  Härte  2.5.  Bruch 
kleinmuschelig.  —  Gef.  «)  13.02  °/0  A1203,  (0.76  CaO,  0.54  MgO,  5.61  FeO,  0.24  NiO),  29.36 
Si02,  11.34  H20,  Summe  98.85;  ß)  13.68,  (Spur,  0.27,  0.14),  30.31,  11.37,  100.18).  H.  Bisse 
(Verh.    Ver.  Eheini.  22,  98;   N.   Jahrb.  Mmer.  1866,  596;   J.  B.  1866,  940). 

b)  Vanuxemit  von  Sterling  Hill,  N.  J.,  ist  ein  Zers.-Prod.  von  Zinkerzen,  das  AI,  Si,  Zn 
und  H20  enthält.  Shepard  (Contrib.  Miner.  1876)  bei  C.  F.  Bammelsberg  (Handb.  Mineral- 
ehem.,  2.  Aufl..  Erg.-Heft,  Leipzig  1886,  253). 
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A.  Zinkchrom.  —  Zu  S.  92,  1.  Zeile  dieses  Abschnitts.  —  Trotz  siebenstündigem 
Erhitzen  auf  650°  gelingt  es  nicht,  beim  Zusammenschmelzen  von  Zn  mit 
Cr-Stückchen  oder  -Pulver  homogene  Legierungen  zu  erhalten.  Die  Stückchen 
lösen  sich  sehr  langsam  auf  und  das  Pulver  oxydiert  sich  sehr  leicht.  —  Die  AbkÜhlungS- 
kurven  einer  Schmelze  mit  95°/0  Zn  und  5%  Cr,  die  7!/2  Stunde  unter 
häufigem  Umrühren  auf  650°  erhitzt  war,  zeigen  10°  bis  15°  Über  dem  Schmp. 
des  Zn  einen  Knick  und  in  der  Nähe  des  Schmp.  des  Zn  einen  Haltepunkt. 
Ein  Schliff  dieser  Legierung  zeigt  eine  homogene  Grundmasse  mit  eingebetteten  hellen 
scharf  umrissenen  Kristallen  (wohl  identisch  mit  den  von  Le  Chatelier  gefundenen)  und 
grauen  ungelösten  Cr-Stückchen.  Der  Knickpunkt  in  der  Abkühlungskurve  entspricht  der 
Ausscheidung  dieser  Kristalle.     G.  Hindrichs    (Z.   anorg.    Chem.  59,    (1908)  427). 

B.  Zinkchromite.  a)  Wasserfrei,  a)  8ZnO,3Cr208.  —  Zu  S.  92,  Z.  10  v.  u.  — 
Auch  durch  Glühen  von  K2Zn(Cr04)2,2H20  [s.  dieses]  und  Ausziehen  mit 
Wasser.    Gröger. 

e)  ZnO,Cr203.  —  Zu  S.  93  Z.  6  v.  o.  —  Durch  Erhitzen  der  Verbb.  D, 
a,  a),  E,  F,  a),  F,  b),  G,  a).     [Näheres  siehe  bei  diesen.] 

b)  Wasserhaltig.  —  Zu  S.  93,  Abschnitt  B,  b).  —  Man  mischt  Lsgg.  von 
Cr2(S04)3  und  ZnS04 ,  fällt  mit  NHS ,  nitriert,  wäscht  und  trocknet. 
M.  Gröger  (Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  81,  (1880)  534). 

Kaliumzinkchromit.  —  Die  Angaben  darüber  auf  S.  93,  Abschnitt  C,  sind  erst  später 
einzufügen.  Aus  diesem  Grunde  und  behufs  einer  mehr  systematischen  Anordnung  sind 
die  Verbb.  in  der  folgenden  Ordnung  zu  lesen : 

C.  Zinkchromate.  —  Zinkhaltige  Glasuren  werden  durch  Cr203  braun  durch  Bildung 
von  Zinkchromat,  das  aber  durch  reduzierende  Gase  zerstört  wird.  M.  L.  Bryan  (Trans. 
Am.  Ceramic  Soc.  10,  124;  Thonind.-Ztg.  1908,  2034). 

a)  Basische.  —  a)  4ZnO,Cr08,xH20.  al)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Zu  S.  93,  Ab- 
schnitt D,  a,  «).  —  Bleibt  als  unl.  Rückstand  auch  beim  Kochen  von  K3Zn(CrOJ.2, 
2H20  [s.  dort  auch  Literatur]  mit   Wasser.     GRÖGER.  —  Auf  S.  93,  Z.  16  v.  o.  ist  die 
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Angabe  über  die  äußere  Beschaffenheit  der  Verb,  zu  streichen,  und  dafür  auf  Z.  21  v.  o.  zu 
setzen:  Nach  (1)  hornartige  M.,  nach  (2)  dunkelgelbes  lockeres  Pulver. 
M.  GeöGER.  —  Gef.  nach  (1)  bei  Verwendung  von  2  Mol.  ZnCl2  auf  1  Mol.  Na2Cr04: 
67.33  °/0  ZnO,  21.18  Cr03,  0.08  Na20,  Mol.-Verhältnis :  1  : 0.255  : 0.002 ;  bei  Verwendung  von 
1  Mol.  ZnCl2  auf  2  Mol.  Na2Cr04:  68.17  %  ZnO,  19.80  Cr03,  0.22  Na20,  Mol.-Verhältnis 
1:0.237:0.004;  nach  (2)  67.15%  ZnO,  21.11  Cr03,  0.18  K20,  Mol.-Verhältnis  1 : 0.255 : 0.002. 
M.  Geöger  {Ber.  Wien.  Äkad.  [IIb]  113,  (1904)  156,  161). 

a2)  Mit  5  Mol  H20.  —  Hierher  der  Abschnitt  D,  a,  ß)  auf  S.  93. 

ß)  2ZnO,Cr03,xH20.  —  Auf  S.  93  ist  auf  der  1.  Zeile  von  Abschnitt  D,  a.  y) 
einzufügen : 

ß1)  Mit  1  Mol  H20.  —  4g  Cr08,  3  g  ZnO  und  20  g  W.  werden  3  Stdn. 
auf  200°  erhitzt.  —  Gelbes  kleinkristallinisches  Pulver.  —  Gef.  57.90%  ZnO, 
35.86  Cr03  (ber.  57.95,  35.64).     S.  H.  C.  Bkiggs  (Z.  anorg.  Chem.  56,  (1908)  254). 

ß2)  Mit  V/2  Mol  H20.  —  Hierher  Z.  1  und  die  Analysentabelle  von  Abschnitt 
D,  a,  y)  auf  S.  93. 

ß3)  Mit  2  Mol  H20.  —  Hierher  S.  93,  Abschnitt  D,  a,  y),  Z.  2  bis  6. 

y)  4ZnO,3Cr03  (?).  —  Die  Zinkgelbe  des  Handels  haben  ziemlich  selten  [annähernd] 
die  Zus.  dieser  Verb.  [vgl.  a.  S.  94  unter  F.].  —  Man  fällt  basisches  Zinksulfat 
durch  K2Cr04,  indem  man  nach  4ZnS04  +  Na2C03  -f  3K2Cr04  =  4ZnO,3Cr03  -j- 
Na2S04  +  3K2S04  mit  287  g  ZnS04,7H20,  26.5  g  Na2C03  und  110  g  K2Cr207 
arbeitet,  das  durch  weitere  40  g  Na2C03  in  K2Cr04  übergeführt  wird. 
Man  wäscht  einmal  mit  W.  Gute  Ausbeute.  Na2Cr04  gibt  ein  trüberes  Prod.  mit  rötlichem 
Stich.  Normale  Zinksalze  (ohne  Zusatz  von  Na2C03)  geben  schlechte  Ausbeuten.  — 
Feurig  gelbe,  äußerst  leichte  Flocken.    C.  0.  Weber  (Dingl  279,  (1891)  284). 

ö)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  Bei  anhaltendem  Kochen  von 
b)  [s.  dieses]  mit  W.  bleibt  ein  graugelbes  kristallinisches  basisches  Zinkchromat  zurück. 
J.  Schulze  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  148).  —  Ein  Zinkchromat  [wohl  basisches,  P.J  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Zn(OH)2  mit  K2Cr<>07  neben  K2Cr04.  Prüdhomme  u.  F.  Binder  (Bull, 
soc.  chim.  [2]  37,  (1883)  194). 

b)  Normales.  ZnCrO^.  —  Zu  S.  93,  Abschnitt  D,  b).  —  In  Ggw.  von  viel  W. 
bilden  sich  basische  Salze,  während  sich  sehr  konz.  Lsgg.  bei  der  hohen  Temp.  offenbar 
unter  Entw.  von  0  zersetzen,  da  sich  beim  Oeffnen  des  Rohres  Druck  zeigte.  Daher 
empfehlen  sich  folgende  Gewichtsverhältnisse :  Eine  Mischung  von  4.5  g  CrOs  und  45  g 
ZnC03  (70°/0  ZnO)  in  5  ccm  W.  wird  im  zugeschmolzenen  Rohr  3  Stdn. 
auf  220°  erhitzt.  Um  das  Präparat  von  beigemengtem,  offenbar  basischem 
Salz  zu  befreien,  werden  2  g  mit  0.6  g  Cr03  in  0.5  g  W.  gekocht,  unter 
Ersatz  des  verdampften  W.  durch  weitere  Mengen  von  W.  Nach  20  Minuten 
wird  die  feste  Verb,  abfiltriert,  mit  wenig  W.  gewaschen  und  im  Exsikkator 
über  H2S04  getrocknet.  —  Zitronengelbes  glänzendes  Pulver.  U.  Mk. 
homogen,  Prismen.  In  größerer  Menge  dunkler  durch  das  mechanisch  von 
den  Kristallen  eingeschlossen  ZnCr207.  S.  H.  C.  Briggs.  LI.  in  Säuren. 
J.  Schulze. 

Briggs.  Schulze. 

ZnO  44.85  42.80 

Cr03  55.15  57.41  55.0 

ZnCr04  100.00  100.21 

c)  Saure,  a)  Zinkdichromat.  ZnCr207>3H20.  —  Zu  S.  93  unten  und  S.  94 
oben  [Z.  1  und  2  v.  u.  auf  S.  93  kommen  später].  —  Man  löst  ZnC03  in  der  ber. 
Menge  von  WSS.  2  mol.-Chromsäure  (eine  Spur  eines  gelben  Nd.  bleibt  ungelöst)  und 
läßt  in  einer  Porzellan  schale  im  Vakuumexsikkator  über  konz.  H2S04  ver- 
dunsten (etwa  eine  Woche).  Ohne  Waschen  mit  der  Mutterlauge  in  einer  Achatschale 
rasch  zerrieben  und  auf  Thon  abgepreßt.  Nach  den  Untersuchungen  von  Cox  (J.  anorg. 
Chem.  50,  (1906)  226)  über  die  wl.  Dichromate  von  Hg  und  Pb  ist  anzunehmen,  daß  auch 
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die  Kristalle  von  Verb,  c,  a)  sich  rein  nur  aus  einer  Lsg.  ausscheiden  können,  die  freie 
Chromsäure  enthält,  daß  also  beim  Konzentrieren  einer  Lsg.  die  ZnO :  Cr03  im  Verhältnis 
1:2  Mol.  enthält,  neben  ZnCr207,3H20  auch  ZnCr04  zur  Ausscheidung  gelangen  muß;  doch 
braucht  der  Chromsäureüberschuß  nur  sehr  gering  zu  sein.  —  Körnige  rein  orangerote 
vollkommen  durchsichtige  Kristalle.  Leicht  und  klar  1.  in  Wasser.  Die 
Lsg.  zerfällt  bei  zunehmender  Konz.  zum  Teil  in  ein  schwerer  1.  chrom- 
säureärmeres  und  ein  leichter  I.  chromsäurereicheres  Chromat.  —  Gef.  23.99  °/0 
ZnO,  59.11  Cr03,  woraus  sich  das  Mol.- Verhältnis  ZnO  :  Cr03  :  H20  =  1:2.003:3.183  ber. 
M.  Gröger  (Z.  anorg.  CJiem.  66,  (1910)  8). 

ß)  Zinktricliromat.  ZnCr:JOl0,3H.2O.  —  Man  engt  50  ccm  der  Lsg. 
unter  d)  mit  25  ccm  2  mol.-Chromsäure-Lsg.  im  Vakuumexsikkator  ein, 
läßt  etwa  2  Wochen  stehen,  preßt  auf  porösem  Thon  ab,  zerreibt  und  preßt 
nochmals  ab.  Man  wägt  noch  feucht  zur  Analyse  ab.  —  Dunkelrote  völlig  durch- 
sichtige Kristalle,  weit  größer  und  von  anderer  Form  als  die  von  a).  Ver- 
hältnismäßig recht  beständig.  Sehr  zerfließlich,  an  feuchter  Luft  schnell 
zu  einer  dunkelrotbraunen  Lsg.  —  Gef.  17.70%  ZnO,  66.81  Cr03,  woraus  Mol.-Ver- 
hältnis  ZnO  :  Cr03 :  H20  =  1 :  3.069  :  3.952.  Doch  wurde,  unter  den  gegebenen  Umständen, 
zu  viel  H20  (a.  d.  Differenz)  gef.    M.  Gröger  (a.  a.   0.,  10). 

D.  Zinlichromat-Ammoniake.  —  Die  Angaben  unter  G,  1)  und  G,  2)  auf  S.  94 
unten  und  S.  95  oben  sind  zu  ergänzen  und  folgendermaßen  zu  lesen: 

a)  Von  ZnCrO±.  a)  ZnCr04,NH3,H20.  —  Diese  Zus.  hat  wahrscheinlich 
die  Verb.  F.  auf  S.  94  [s.  a.  unten].  —  Zerstäubt  beim  Erhitzen  und  hinter- 
läßt ein  graues  Pulver  von  Zinkchromit.  W.  zersetzt.  M.  Gröger  (Z. 
anorg.  Chem.  58,  (1908)  417). 

ß)  ZnCr04,4NH3,xH20.  —  ß1)  Mit  3  Mol,  H20.  —  ß2)  Mit  5  Mol.  HaO. 

b)  Von  2ZnO,3Cr03.    2ZnO,3CrO8,10NH8,10HaO. 

E.  Ammoniumzinkchromate.  a)  (NH4)20,2ZnO,2Cr03,H20.  —  Zu  S.  94,  Ab- 
schnitt F.  —  Ist  wahrscheinlich  Verb.  D,  a,  «)  [s.  vorher].  —  Man  fällt  in  n.-Lsg. 
2  Vol.  (NH4)2Cr04  mit  1  Vol.  ZnCl2  und  trennt  1.  durch  porösen  Thon, 
2.  durch  Auswaschen  mit  k.  W.  von  der  Mutterlauge,  3.  erst  nach  3  Wochen 
von  der  Mutterlauge.  —  Tief  orangegelb.  Durch  Waschen  mit  k.  W.  nur 
wenig  verändert.  Das  mkr-  Bild  des  Nd.  nach  (3)  blieb  während  der  Dauer  des  Vers. 
unverändert;  es  sind  dunkelgelbe  ganz  klare  durchsichtige  Kügelchen.  Beim  Glühen  bleibt 
ein  schwarzgrauer  pulvriger  aus  ZuO  und  Zinkchromit  bestehender  Bückstand  ,  der  durch 
die  heftige  Gasentwicklung  (N  und  W.-Dampf)  großenteils  verstäubt  wird.  —  Gef.  (bei  100° 
getrocknet)  nach  (1)  11.74%  iNH4)20,  37.40  ZnO,  48.29  Cr03,  Mol.- Verhältnis :  0.489  : 1 :  1.050; 
nach  (2)  11.64%  (NH4)20,  37.27  ZnO,  47.65  Cr03,  Mol.- Verhältnis:  0.486 : 1  :  1.042;  nach  (3) 
12.40%  (NH4)20,  35.72  ZnO,  49.00  CrO-,,  Mol.- Verhältnis :  0.541:1:1.115.  M.  GRÖGER 
(Ber.   Wien.  Äkad.  [II  b]  113,  (1904)  162). 

b)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Man  versetzt  von  n.Lsgg.  2  Vol. 
ZnCl2  mit  1  Vol.  (NH4)2Cr04  und  trocknet  auf  porösem  Thon  (1),  oder  wäscht  auf  dem 
Filter  vor  der  Saugpumpe  mit  k.  W.  zur  Entfernung  der  löslichen  Chloride  schnell  aus  (2), 
oder  trennt  von  der  Mutterlauge  erst  nach  dreiwöchigem  Stehenlassen  (3).  —  Dunkel- 
gelber körniger  Nd.,  nach  (3)  mehr  oder  weniger  trübe  kugelige  Aggregate  und  Trümmer 
von  solchen.  —Gef.  (bei  100°  getrocknet)  nach  (1)  7.75%  (NH4».0,  43.27  ZnO,  43.77  CrOs, 
Mol.- Verhältnis:  0.279:1:0.822,  nach  (2)  5.24%  (NH4)20,  51.22  ZnO,  36.37  CrO*,  Mol-Ver- 
hältnis: 0.159:1:0.577,  nach  (3)  7.85%  (NH4)20,  43.33  ZnO,  44.02  Cr03,  Mol.- Verhältnis: 
0.282  : 1  :  0.826.    M.  Gröger. 

F.  Ammoniumsinkchromat-Ammoniake.  a)  2(NH4)2Cr04,4ZnCr0.1,3NH3, 
3H..O.  —  Man  tropft  in  50  ccm  k.  gesättigte  Ammoniumchroniat-Lsg.  unter 
Umrühren  10  ccm  2  mol.  Lsg.  von  ZnCL,,  läßt  den  Nd.  längere  Zeit  in 
Berührung  mit  der  Mutterlauge,  saugt  auf  gehärtetem  Filter  ab.  preßt  auf 
Thon  ab  und  trocknet  auf  Thon  bei  gewöhnlicher  Temp.  —  Schön  orange- 
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gelb,  u.  Mk.  dunkelgelbe  durchsichtige  fast  kugelige  Körner.  Durch  Er- 
hitzen zerstäubt,  hinterläßt  es  als  Glührückstand  graues  Pulver  von  Zink- 
ohromit.    Durch  W.  zers.  —  Gef.  28.38%  ZnO,  52.90  Cr03,  10.81  NH3,  0.22  NH4C1. 

Molekularverhältnis 
ZnO        :        Cr03         :        NH3         :        NH4C1 
Im  Kohniederschlag  1  :       1.516         :        1.821        :         0  012 

In  der  Mutterlauge  0  :       0.022         :        0.022        :         0.012 

Im  Reinniederschlag  1  :       1.494         :        1.799        :         0 

M.  Gröger.  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  416). 

b)  (NHJ2Zn(Cr04).2,2NH:V  —  1.  Man  löst  10  g  Zn(OH)2  in  der  Lsg. 
von  20  g  Cr03  in  wenig  W.,  verdünnt  auf  200  ccm  und  fügt  konz.  Lsg. 
von  NH4C1  oder  NH4N03  im  Ueberschuß  hinzu.  Bei  Anwendung  von  wss.  NH3 
kristallisierte  die  Lsg.  nach  Zugabe  des  Ueberschusses  von  NH3  nicht  aus,  sondern  bedeckte 
sich  mit  einem  gelatinösen  Schaum,  der  sich  durch  Zufügen  von  NH3  löste,  aber  beim 
Stehen  wieder  ausfiel.  S.  H.  C.  Briggs  («7.  Chem.  Soc.  83,  (1903)  394).  — 
2.  Man  fällt  50  ccm  k.  gesättigte,  mit  Vio  inres  Vol.  NH3,  D.  0.91,  ver- 
setzte und  einige  Tage  später  filtrierte  Ammoniumchromat-Lsg.  mit  10  ccm 
2mol.  Lsg.  von  ZnCl2.  M.  Gröger.  —  Nach  (1)  zitronengelbe  glänzende 
Kristalle,  Briggs;  nach  (2)  reingelbe  prismatische  Kristallenen.  Gröger. 
Entwickelt  beim  Erhitzen  unter  200°  H20  und  NH3  unter  Schwarzwerden; 
zers.  sich  bei  255°  bis  270 *  unter  Hinterlassung  eines  voluminösen  Rück- 
standes von  Zinkchromit  (gef.  64.9  %,  ber.  nach  Zn0,O203  63  %).  Briggs.  Dieser 
bildet  sich  beim  Erhitzen  unter  Zerstäubung.    W.  zersetzt.    Gröger. 


Berechnet  von 

Briggs. 

Grögei 

Briggs. 

Gefunden. 

ZnO 

21.63 

Cr03 

54.44 

54.41 

54.48 

NH3 

18.53 

18.44 

18.12 

Mol.- Verhältnis  ZnO 

Cr03  :  NH3  =  1 

2.049 

:  4.000.    Gröger. 

G.  Chrom,  Zink  und  Schwefel,  a)  Chromizinksulfid.  Cr2ZnS4.  — 
Zu  Abschnitt  H.  auf  S.  95.  —  Der  aus  den  gemischten  Lsgg.  von  Cr2(S04)8  und 
ZnS04  durch  NH3  erhaltene  Nd.  (ein  Gemenge  von  B,  b)  [s.  dieses]  und  Zn(0H)2) 
wird  fein  zerrieben,  von  0  größtenteils  durch  mehrfaches  Erhitzen  im 
EosE'schen  Tiegel  in  H  befreit,  gepulvert,  im  Porzellanschiffchen  (locker 
geschichtet)  in  einer  Kaliglasröhre  in  S- Dampf  4  Stunden  lang  auf  Hellrot- 
glut erhitzt,  von  überschüssigem  S  durch  Erhitzen  in  C02  befreit,  er- 
kalten gelassen,  mit  konz.  HCl  und  W.  ausgekocht  und  bei  110°  getrocknet. 

—  Violettbraun.     Bildet  beim  Erhitzen    an    der  Luft   graugrünes  Zink- 
chromit.   M.  Gröger  (Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  81,  (1880)  534). 

Gröger. 
Cr  35.24  35.42  35.69 

Zn  21.81  21.94  21.44 

S 42.95  42.79 4^54 

Cr2ZnS4  100.00  100.15  99.67 

b)  ChromizinJcsulfat.  —  Zu  Abschnitt  I.  auf  S.  95.  —  Die  Formel  ist  zu  streichen. 
Das  von  A.  Scott  [J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  568)  erhaltene  Prod.  hatte  11.31%  Cr,  23.10  Zn, 
54.fl0  SO,,  10.99  H20,  also  Cr :  Zn :  S04 :  H20  =  22:35:57:61.  —  Ein  Salz  der  Chrom- 
schwefelsäure (ds.  Handb.  III,  1,  411)  entsteht  beim  Mischen  der  Lsgg  gleicher  Mol 
Cr2(S04)3  und  ZnS04.  Die  Lsg.  zers.  sich  beim  Kochen,  wird  durch  BaCl2  nicht  gefällt. 
Kecoura  (Compt.  rend.  114,  (1892)  477;  116,  (1893)  1369). 

c)  Zinksulfafchromat  (?).  —  Hierher  S.  93,  Z.  2  bis  1  v.  u. 

H.  Chrom,  Zink  und  Halogene,    a)  Chromizinkfluorid.  CrFl8,ZnF]2,7H20. 

—  Hierher  Abschnitt  K.  von  S.  95. 

Gmelin-Friedheira-Peters.    IV.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  48 
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b)  Zinlchlordichromat.  Zn(CrC103),,J9H.20.  —  1.  Man  bringt  in  einer 
Porzellanschale  ZnC03  (erhalten  durch  Ausfällen  von  ZnS04-Lsg.  mit  reiner  Na2C03- 
Lsg.  und  gutes  Auswaschen  des  Nd.)  mit  einer  konz.  wss.  Lsg.  von  CrO:i  zu- 
sammen, setzt  nach  Aufhören  des  Aufschäumens  die  ber.  Menge  Chrom- 
oxychlorid  hinzu,  dampft  auf  dem  Wasserbade  möglichst  ein,  stellt  in  eine 
Kältemischung,  zerkleinert  schnell  zwischen  Trockenplatten,  stellt  auf 
ihnen  in  einen  Exsikkator  bei  möglichst  niedriger  Temp.  über  H2S04  und 
läßt  4  bis  6  Tage  unter  Umwenden  und  Erneuern  der  Platten  stehen. 
G.  Prätoritjs  {Ann.  201,  (1880)  13).  —  2.  Man  läßt  in  einer  Kältemischung 
auf  konz.  ZnCL2-Lsg.  festes  Cr03  in  ber.  Menge  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Eisessig  wirken  und  trocknet  auf  Thon.  S.  Löwenthal  (Z.  anorg. 
Chem.  6,  (1894)  360).  —  Rötlich-hellgelbe  oft  matte  (je  nach  der  Konz.  der 
Mutterlauge  hellere  oder  dunklere,  größere  oder  kleinere)  dünnplattige  dicht  anein- 
ander gelagerte  prismatische  Kristalle.  Prätoritjs.  Gelbrot,  kleinkristal- 
linisch. Zers.  sich  über  H2S04  im  Exsikkator  unter  Entw.  von  Cl,  im 
Vakuumexsikkator,  beim  Umkristallisieren  und  beim  schwachen  Erhitzen  im 
Verbrennungsrohr.  Schm.  bei  ziemlich  niedriger  Temp.  Löwenthal. 
Schmp.  37.5°.  Verliert  erst  bei  fast  100°  unter  Entw.  von  Cl  einen  Teil 
seines  H>0,  bei  165°  sehr  heftig.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  im  Glasrohr 
völlig  zers.;  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  bleibt  ein  grauer  spröder 
voluminöser,  nur  zum  kleineren  Teil  in  W.  1.  Rückstand.  Entwickelt  mit 
PbO  heftig  Chlor.  Prätoritjs.  Sehr  li3Tgroskopisch.  Prätoeius;  Löwen- 
thal. Zerfließt  an  der  Luft  zu  einer  dunkelroten  Fl.;  bildet  beim  längeren 
Aufbewahren  in  gut  schließenden  Gefäßen  unter  Zerfließen  einzelne  dem 
Kaliumchlorchromat  völlig  ähnliche  größere  Kristalle,  namentlich  wenn  einzelne 
Teile  des  Gefäßes  kurze  Zeit  strahlender  Wärme  ausgesetzt  werden.  PeÄTOEIUS.  LI. 
in  W.  und  in  Säuren.     Löwenthal. 

Berechnet  von  Berechnet  von 

Prätoriüs.  Prätorius.  Löwenthal.  Löwentual. 

Zn                   13  039  12.971            12.K29            13.56                 13.38 

Cl                     14.234  14.143            14.266            14.75                  14.31 

Cr03                40.256  39.518            39.872            41.77                 43  30 

H20                 32.471  33.202            33.367            29.92 

ZnCl2(Cr08)2,9H20     100.000  99.834  100\334  100.00 

J.  Chromisinkcyanide.  a)  Cr.2Zn8(CN)]2.  —  Man  behandelt  eine  Lsg.  von 
1  g  K3Cr(CN)6  in  50  ccm  W.  unter  ständigem  Rühren  mit  einer  solchen 
von  2  g  ZnS04,7H20  in  50  ccm  W.,  fügt  350  ccm  W.  hinzu,  läßt  den  Nd. 
absetzen,  saugt  die  überstehende  Fl.  ab,  filtriert,  wäscht  und  trocknet  bei 
100°  im  Luftbad  mit  Wassermantel.  —  Gelblich  weiß;  über  H2S04  bei  gewöhn- 
licher Temp.  getrocknet;  strohfarbig.  LI.  im  Ueberschuß  von  NH3,  NaOH, 
KCN.  Beim  Kochen  mit  Na202  und  W.  erhält  man  eine  klare  gelbe  Lsg., 
die  mit  Bleiacetat  und  Essigsäure  gelbes  PbCr04  fallen  läßt.  Na2C03-Lsg.  zersetzt. 
LI.  in  k.  verd.  HCl  zu  einer  grünen  Lsg.,  die  durch  Konzentrieren  langsam, 
beim  Kochen  sehr  schnell  zers.  wird.  Verd.  H2SO<  wirkt  langsamer,  verd. 
HN03  sehr  langsam.  Beim  Kochen  mit  verd.  oder  konz.  HCl,  H2S04,  HN08 
und  Königswasser  erhält  man  schnell  eine  grüne  Lsg.  Die  Lsg.  wird  mit  konz. 
HCl  und  Königswasser  zuerst  rot,  dann  grün.  (NH4)2Släßt  weißes  ZnS  falleD.  F.  van  Dyke. 
Cruser  (The  insoluble  C/iromicyanides,  Dissert.,  New  York  City  1906,  24). 

van  Dyke  Crüser. 
2Cr  104.2  17.00  15.C8  16.41 

3Zn  196.2  3201  29.42  31.01 

12CN 312.48 5099 

Cr.ZnaiCN)«  612.88  100.00 
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b)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Zu  S.  95,  Abschnitt  L.  —  Gelblich- 
weißer pulvriger  Nd.  Uni.  in  verd.  Säuren;  etwas  konz.  färben  Nd.  und  Fl.  rot.  LI.  in 
NH3  und  in  NaOH.  Alkalikarbonate  zers.  unvollständig.  A.  Kaiser  (Ann.  Suppl.  3, 
(1864/65)  169). 

K  Verbindungen  von  Zinkdichromat  mit  organischen  Stoffen,  a)  Mit  Pyridin. 
ZnCr207,4C5H5N.  —  1.  Man  gibt  Pyridin  in  ber.  Menge  oder  im  Üeber- 
schuß  zu  äquimol.  Lsgg.  von  K9Cr207  und  ZnS04.  Parravano  u.  Pasta 
(Gazz.  chim.  ital  37,  (1907)  II,  260).  —  2.  Man  löst  2  g  ZnO  und  5  g  Cr03 
in  200  ccm  W.,  versetzt  die  sd.  Lsg.  mit  9  g  Pyridin,  filtriert,  wäscht  mit 
pyridinhaltigem  W.  und  trocknet  mit  A.  und  Aether.  S.  H.  C.  BRIGGS  (Z.  anorg. 
Chem.  56,  (1908)  256).  —  Kristallinischer  Nd.  nach  (1),  Parravano  u.  Pasta; 
glitzernde  orangefarbene  Prismen  nach  (2).  Briggs.  Luftbeständig.  LL 
in  W.  Alle  Rkk.  offenbaren  die  Ggw.  von  Zink.  PARRAVANO  U.  Pasta. 
Parravano  u.  Pasta. 
Berechnet.        Gefunden.  Briggs. 

Zn  10.94  10.79  ZnO  13.62  13.27 

Cr  17.43  17.55  Cr03  33.48  33.32 

N  9.39  9.19 C5H5N  52.9 52.4 

ZnCr207,4C5H5N     100.00  98.99 

b)  Mit  Anilin.  ZnCr207,3C6H5.NH2,H20.  —  Man  fügt  allmählich  Anilin 
zu  einer  Mischung  von  wss.  K2Cr207  und  Zn(N03)2.  —  Glänzende  Kristalle. 
W.  zersetzt.  —  Gef.  11.39  °/0  Zn,  17.55  Cr,  7.35  N  (ber.  11.29,  18.00,  7.27).  Parravano 
u.  Pasta. 

L.  Alkalimetalle,  Chrom  und  Zink,  a)  Kalium  linkchromit  —  Hierher  Ab- 
schnitt C.  auf  S.  93. 

b)  Kalium zinkchromate.  a)  K20,5ZnO,4CrO;3,6H20.  —  Zu  S.  94,  Ab- 
schnitt E,  ß).  —  Vor  „Nach  Freese"  ist  einzufügen:  Die  von  Prüssen  u.  Philippona  ein- 
geschlagene Methode  der  Anatyse  ist  ungenau,  sodaß  zu  viel  Zn  und  zu  wenig  Cr  gefunden 
wird.  M.  Gröger  (Ber.  Wien.  Akad.  [II  b]  113,  (1904)  159).  —  Hinter  den  Angaben  von 
Freese  ist  zu  ergänzen:  Solch  glatter  Zerfall  findet  keineswegs  statt;  bei  wiederholtem 
Auskochen  des  Nd.  mit  W.  geht  zwar  anfangs  vorwiegend  K3Cr207  in  Lsg.,  aber  immer 
auch  etwas  Zinkchromat,  in  den  späteren  Waschwässern  überwiegt  letzteres.  Im  Wasch- 
wasser kommt  auf  die  gleiche  Menge  ZnO  viel  mehr  Cr03  (auch  wenn  man  das  dem  K2Cr207 
entsprechende  abzieht)  als  im  Nd.  Man  kann  daher  aus  dem  erhaltenen  4ZnO,CrOs,3H20 
keinen  Schluß  auf  die  ursprüngliche  Zus.  des  Kaliumzinkchromats  ziehen.  M.  Gröger 
(a.  a.  0.,  153). 

ß)  K20,4ZnO,4Cr03,3H.20.  —  Zu  S.  94,  Abschnitt  E,  «).  —  Man  streiche  die 
Striche  zwischen  den  Analysenzahlen  und  füge  folgendes  hinzu:  Aus  diesen  Zahlen  be- 
rechnet sich  das  Mol.-Verhältnis :  1)  (auf  gehärtetem  Filter  abgesaugt  und  ohne  auszu- 
waschen auf  porösen  Thon  gestrichen)  K.20  :  ZnO  :  CrO,  =  0.251 : 1  : 1.010;  2)  (auf  dem  Filter 
vor  der  Pumpe  mit  k.  W.  chloridfrei  gewaschen)  =  0.239  : 1 :  0.975.  M.  Gröger  (a.  a.  0.,  156). — 
S.  a.  unter  /). 

/)  Stärker  basische  Verbindungen  als  ß).  —  Man  läßt  von  n.-Lsgg.  2  T.  K2Cr04 
auf  1  T.  ZnCl2  wirken.  —  Viel  tiefer  gelber  Nd.  als  der  mit  ZnCl2-Üeber- 
schuß  erhaltene.  Nimmt,  mit  der  Mutterlauge  in  Berührung,  nach  längerer 
Zeit  die  zitronengelbe  Farbe  von  ß)  und  auch  dessen  Zus.  an  (gef.  Molekular- 
verhältnis: KoO  :  ZnO  :  Cr03  =  0.2B2  : 1 : 0.9.  5).  —  Bei  der  Darst.  entzieht  wohl  das  K2Cr04 
der  primär  entstehenden  Verb,  ß)  Cr03  unter  B.  eines  stärker  basischen  Chromats,  das  im 
Entstehungszustand  eine  der  austretenden  Menge  Cr03  entsprechende  Menge  K2Cr04  (viel- 
leicht auch  K2Cr307)  absorbiert  unter  geringer  Steigerung  des  Gehaltes  an  Cr03  und  be- 
deutender des  an  K.  —  Das  Mol.-Verhältnis  K20 :  ZnO  :  Cr03  wurde  gefunden  zu  (bei  100° 
getrocknet)  1)  ohne  Auswaschen  auf  Thon  gestrichen:  0.394:1 : 1.094,  2)  auf  dem  Filter  schnell 
mit  k.  W.  chloridfrei  gewaschen:  0.376: 1 : 1.067,  3)  mit  sd.  W.  behandelt,  bis  das  Dekantat 
chromsäurefrei  geworden:  0.002  : 1 : 0.236;  4)  bei  Verwendung  von  3  n.  Lsgg.  nach  schnellem 
Auswaschen  mit  k.  W.  zu :  0.486 : 1 : 1.222.     M.  GrÖGER  (a.  a.  0.,  157). 

d)  K2Zn(CrOJ2,2H20(?).  —  Man  vermischt  50  ccm  gesättigte  K2Cr04- 
Lsg.  mit  10  ccm  vierfach  äq.-n.  ZnCl2-Lsg.  in  einem  Stöpselfläschchen  unter 

48* 


:nO 

:         CrO, 

:         KCl         : 

H20 

1 

:        1.887 

:        0.010        : 

1.883 

0 

:        0.023 

:        0.010        : 

0 

1 

:         1.864 

:            0           : 

1.883 
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Umschwenken,  schüttelt  anf  der  Schüttelmaschine  durch,  läßt  stehen,  bis 
bei  täglich  wiederholter  Prüfung  des  Nd.  u.  Mk.  eine  Aenderung  im  Aus- 
sehen nicht  mehr  zu  bemerken  ist,  saugt  auf  gehärtetem  Filter  ab,  streicht 
ohne  zu  waschen  auf  Thon  und  trocknet  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher 

Temp.  Sofort  nach  der  Fällung  hat  man  gelbe  kleine  Körnchen  (wohl  basisches  Kalium- 
zinkchromat),  daneben  einzelne  Kristalle  von  K2Cr207.  Nach  einem  Tage  ist  K2Cr207  ver- 
schwunden, die  Menge  der  Körnchen  hat  abgenommen,  und  an  ihre  Stelle  sind  große  hell- 
gelbe durchsichtige  prismatische  Kristalle  getreten.  Nach  einigen  Tagen  kommt  die  Um- 
wandlung in  diese  Kristalle  zum  Stillstand  (bei  der  Umwandlung  geht  ein  basisches  Chromat 
in  ein  normales  über,  wie  aus  dem  Farbenumschlag  von  Orange  in  Gelb  zu  entnehmen  ist). 

Selbst  nach  3  Monaten  ist  die  Umwandlung  in  das  normale  Doppelsalz 
nicht  vollständig;  viel  langsamer  und  unvollständiger  ist  sie  bei  Anwendung 
verd.  Lsgg.  —  Lebhaft  gelbes  Pulver  (lufttrocken).  Hinterläßt  beim 
Glühen  einen  Rückstand,  aus  dem  durch  W.  sämtliches  K  als  K2Cr04 
ausgezogen  werden  kann,  während  violettbraunes  Zinkchromit  zurückbleibt. 
W.  zersetzt.  Gibt  durch  Kochen  mit  W.  (bis  die  Filtrate  farblos  ablaufen) 
4ZnO,Cr03,3H20  als  unl.  Rückstand.  —  Gef.  (im  Koh-Nd.)  22.51%  K20,  20.75 
ZnO,  48.13  Cr03,  0.19  KCl.  Neben  dem  Roh-Nd.  wurde  auch  die  filtrierte  Mutterlauge 
analysiert,  aus  dem  im  Eoh-Prod.  gefundenen  KCl  die  Menge  der  den  Kristallen  noch 
anhaftenden  Mutterlauge  ber.  und  durch  Subtraktion  das  Molekularverhältnis  im  reinen 
Nd.  erhalten. 

Molekularverhältnis 

K20 

Im  Rohniederschlag  0.937 

In  der  Mutterlauge  0.021 

Im  Reinniederschlag  0.916 

M.  Gröger  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  188). 

*)  K2Cr207,3ZnCr04(?).  —  Annähernd  diese  Zus.  haben  die  meisten  Zinkgelbe  des 
Handels  [vgl.  a.  S.  94  unter  F.  und  vorher  unter  C,  a,  y)].  —  Man  löst  10Ö  T.  ge- 
schlämmtes Zinkweiß  durch  langsames  Zulaufenlassen  von  stark  verd.  H2S04,  die  60  T. 
von  66°  Be.  enthält,  unter  Rühren,  fügt  die  k.  Lsg  von  100  T.  K2Cr207  hinzu  und  rührt 
weiter,  wodurch  der  Nd.  zu  einem  feuriggelben  Schaum  wird,  dessen  rotgelber  Ton  all- 
mählich in  einen  rein  kanariengelben  übergeht.  Man  wäscht  zweimal  mit  Wasser. 
C.  0.  Weber  {Dingl.  279,  (1891)  284).  —  Ursprung  der  Farbe;  Beziehung  des  Mol.-  und 
At.-Vol.  zur  Farbe;  „metachromatische  Skala";  thermische  Beziehungen:  W.  Ackeoyd 
{Chem.  N.  67,  27,  64;  J.  B.  1893,  163). 

c)  Natriumzinkchromat.  Na20,4ZnO,4Cr03,3H20.  —  Existiert  nicht.  Bei  den  Verss. 
zur  Darst.  wurde  4ZnO,Cr03,3H20  gef.  [Siehe  dieses.]  M.  Gröger  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIb] 
113,  (1904)  161). 


Zink  und   Wolfram. 

B.  Zinlwolframate.  —  Ueber  Verwendung  zu  Deckfarben  vgl.  C.  A.  F.  Kahl- 
baum (D.  R.-P.  91605  (1896);  Z.  angew.  Chem.  1897,  290). 

b)  Saure,  e)  Zinhnetawolframat.  ZnO,4W03,xH20.  —  Der  Abschnitt  e) 
auf  S.  96  ist  wie  folgt  zu  ändern  und  zu  ergänzen : 

el)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Entsteht  immer  bei  6°  bis  20°  aus  ZnS04  und 
Baryummetawolframat.  —  Kechteckige  monoklin  prismatische  Tafeln. 
c{001]  mit  a{100]  und  b  [010],  seltener  klein  m{110}  und  noch  seltener  q[011].  Die  Flächen 
sind  nicht  sehr  eben,  die  Messungen  wenig  befriedigend.  a:b:c  =  0.6626  :  1  :  0.75Ö7; 
ß  =  10ö°57';  (100)  :  (001)  =  *74<>3';  (110)  :  (010)  =  *57°30';  (011) :  (010)  =  *54o0';  (110)  : 
(001)  =  76°38':   (HO)  :  (011)  =  82<>44'.     [Vgl.  a.   P.  Groth   {Chem    Kryst,   Leipzig   1908, 

II,  608)].    Isomorph  mit  MgO,4W08,8H20  und  mit  NiO,W03,8H20.    Positive 
Doppelbrechung.       Winkel    der    optischen    Achsen    etwa    123°.      Dispersion    ziemlich 

schwach,  ?  >  v.    Etwas   leichter   1.   als   das   Magnesiummetawolframat.   — 

Gef.  6.93%  ZnO,  79.89  W03,   13.00  H20,   Summe  99.82  (ber.  7.02,  80  44,   12.49).     Ferner 
gef.  mindestens  12.90%  H20,  höchstens   13.15.     Der  Ueberschufl  an  H,0,  der  mehr  auf 
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eine  Verb,  mit  8V2  Mol.  H20  (ber.  13.17%)  zu  deuten  scheint,  rührt  daher,  daß  u.  Mk.  die 
Kristalle  Hohlräume  zeigen,  die  mit  W.  gefüllt  sind;  auch  die  staubfein  gepulverte  Verb, 
ist  zwischen  Fließpapier  nicht  völlig  zu  trocknen.  G.  WyroüBOFF  (Bull.  SOC.  frang. 
miner.  15,  (1892)  72). 

€2)  Mit  10  Mol  H20.  —  Hierher  die  Angaben  auf  S.  96.  —  Vielleicht  identisch 
mit  £]);  Scheibler  fand  wohl  zu  viel  H20,  da  das  eingeschlossene  [siehe  e1)]  außerordent- 
lich schwer  zu  entfernen  ist.    G.  Wyrouboff. 

Hinter  dem  Schluss  von  Abschnitt  B.  auf  S.  96  sind  die  Verbb.  folgendennassen  an- 
zuordnen : 

C.  Zinkwölframat- Ammoniak.  ZnW04,4NH3,3H20.  —  Zu  Abschnitt  D.  auf 
S.  96.  —  Gef.  18.49  °/0  ZnO,  54.0  W03,  15.61  NH3  (ber.  18.66,  53.3,   15.65).    Briggs. 

D.  Ammoniumzinkwolframat.  (NHJo0,2Zn0,7W03,13H20.  —  Hierher  Ab- 
schnitt C.  auf  S.  96. 

E.  ZinJcsulfoii'ölframat.  —  Die  Angabe  unter  F.  auf  S.  97  ist  durch  folgende  zu 
ergänzen:  K3WOS3  gibt  mit  wss.  ZnS04  einen  zitronengelben  Nd.  Corleis  (Ann.  232, 
(1886)  253). 

F.  Wolframoxysinkfluorid.  —  Hierher  Abschnitt  G.  auf  S.  97. 

G.  Zinkphosphorivolframat.  2Zn0,12W03,Po05,7£L>0.  —  Hierher  Abschnitt 
H.  auf  S.  97. 

H.  ZinJcborwolframat.  —  Zu  Abschnitt  I.  auf  S.  97.  —  Die  Verb,  enthält  vielleicht 
ZnO  :  W03  :  B203  im  Verhältnis  2:9:1.  K.  Ebenhusen  ( Uebcr  ßorowolframate,  Dissert, 
Bern  1905,  43). 

J.  Kaliumzinlavolframat  (?).  —  ZnS04  gibt  mit  Kalium parawolframat  ein  11. 
Doppelsalz,  das  nicht  rein  zu  erhalten  war,  da  mit  ihm  Kaliumparawolframat  auskristalli- 
sierte.   L.  A.  Hallopeau  {Compt.  rend.  127,  (1898)  620;  Ball.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  955). 

K.  Natriumzinkparawolframat.  Na20,2ZnO,7W03,15H20.  —  Hierher  Ab- 
schnitt E.  auf  S.  96. 

L.  Aluminiumzinkwolframate.  a)  Al203,1.5ZnO,9W08,8H20.  —  Aus  einer 
Lsg",  von  ZnO  in  NH3  wird  durch  eine  Lsg.  von  Ammoniumaluminium- 
wolframat  ein  feiner  weißer  pulvriger  Nd.  gefällt.  —  L.  in  viel  NH8- 
freiem  W.  (beim  Verdampfen  der  Lsg.  bleibt  ein  leicht  flockiger  Rückstand).  LI.  in 
äußerst  verd.  Mineralsäuren  oder  Essigsäure.  Gibt  in  h.  konz.  Mineral- 
säuren eine  gelbe  Lsg.,  die  beim  Kochen  oder  Stehenbleiben  in  der  Kälte 
Wolframsäure  fallen  läßt.    L.  C.  Daniels  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  1850). 

Daniels. 
A1203  102  4.13  4.10  4.04 

1.5Zn0  122  4.97  5.09  5.11 

9W03  2088  85.05  84.85 

8H2O 144 5187 5.96      

Al203;1.5Zn0,9W03,8H20  2456  100.02  100.00 

b)  Al9O8,ZnO,9WO8,20HaO.  —  Verb,  a)  schm.  auf  dem  Wasserbad  zu 
einem  gelblich  weißen  Oel  (während  auf  dessen  Oberfläche  sich  ein  weißer  Rückstand 
von  ZnO  bildet)  und  trocknet  bei  weiterem  Erhitzen  ein.  —  2.  Sehr  konz. 
ZnCl2-Lsg.  gibt  beim  Behandeln  mit  konz.  Lsg.  von  Ammoniumaluminium- 
wolfiamat  ein  gelbes  Oel,  das  sich  setzt  und  an  den  Wänden  des  Gefäßes 
bald  zu  einer  amorphen  M.  wird.  Man  reinigt  vom  Ueberschuß  von  ZnCl2 
und  wäscht  möglichst  schnell  mit  wenig  W.  —  Glasige  leicht  zerreibliche  M. 

Sil.  in  Wasser.    L.  C.  Daniels.  ^ 

Daniels. 


nach 

(1) 

(2) 

A1203 

102 

3.88 

3.92 

3.95 

3.83 

ZnO 

81.4 

3.09 

3.20 

3.14 

3.28 

9W03 

2088 

79.36 

79.37 

20H20 

360 

13.68 

13.51 

Al2O3,ZnO,9WO3,20H2O   2631.4  100.01  100.00 
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M.  Zinksilicowolframat.  2ZnO,Si02,12W03,xH20.  —  Die  verschiedenen 
Hydrate  entstehen  bei  verschiedenen  Tempp.  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc. 
frang.  miner.  19,  (1896)  318). 

a)  Mit  18  Mol  H20.  —  Entsteht  über  25°.  —  Sehr  große  gut  luft- 
beständige triklin  pinakoidale  Prismen  c  {001}  und  b  [010},  deren  eines  Kantenpaar 
schmal  abgestumpft  ist  durch  k{021};  am  Ende  m{H0],  ,«{H0],  untergeordnet  p{'ll}. 
a  :  b  :  c  =  0.4034  :  1  :  0.3911;  a  =  86°6',  ß  =  91"26',  y  =  91°5\  (100)  :  (010)  =  89°0'; 
(100)  :  (001)  =  88°38';   (010)  :  (001)  =  *93°50';  (110)  :  (010)  =  *67°8';   (HO)  :  (110)  =  *44°0' ; 

(110)  :  (001)  --=  *90°10';  (HO)  :  (001;  =  87°19' ; '(021)  :  (001)  =  *39°28';  (lll)  :  (001)  =  44°39'; 

(111)  :  (010)  =  72°35'.  Stark  doppelbrechend.  2  E  =  92°.  Dispersion  stark,  deutlich  ge- 
neigt, ?>v.  Verliert  bei  105°.  10  Mol.  H20  (gef.  5.35%,  ber.  5.40).  —  Gef. 
9.86%  H20  (ber.  9.73;  außerdem  ber.  4.87  ZnO,  85.40  Si02,12W03).  G.  WYROUBOFF. 
Vgl.  a,  P.  Groth  (Chem.  Ery  st.  1908,  II,  642). 

ß)  Mit  27  Mol  H20.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  bis  25°.  —  Tafelige 
oder  oktaederähnliche  trigonale  Kristalle  der  Kombination  cjlll}  und  r[i00]. 
a  :  c  =  1  :  2.6279;  a  =  56°64'.     (100)  :  (010)  =  69°18';  (100)  :  (111)  =  *71°46'.     Verwittert 

weniger  als  y).  Verliert  bei  105°  21  Mol.  H20  (gef.  10.98%,  ber.  10.82).  — 
Gef.  13.90 o/0  H20  (ber.  13.92;  außerdem  ber.  4.64  ZnO,  81.44  Si02,12W03).  Gr.  WYROUBOFF. 
Vgl.  a.  P.  Groth  (a.  a.  0.,  647). 

y)  Mit  29  Mol  H20.  —  Entsteht  gegen  10°.  —  Basische  Rhomboeder, 
negativ  einachsig.  Verwittert  sehr  Stark,  daher  nicht  zu  messen.  Verliert  bei 
105°  21  Mol.  H20  (gef.  10.77%,  ber.  10.73).  —  Gef.  14.77%  H20  (ber.  14.80;  außerdem 
ber.  4.59  ZnO,  80.61  Si02,12WO,).   G.  Wyrouboff. 


Zink  und  Molybdän. 

B.  Zinhnolybdate.  a)  Normales.  ZnMo04.  —  Auf  S.  97,  Abschnitt  B.  ist 
hinter  der  Formel  einzufügen.  —  cc)    Wasserfrei.  —   Dann  folgt  das  auf  S.  97  Gebrachte. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Aus  dem  durch  Fällen  mit  Ammoniummolj'bdat 
erhaltenen  amorphen  Zinkmolybdat  durch  längere  Digestion  mit  sd.  W.  — 
Weiße  durchsichtige  zu  Büscheln  gruppierte  Nadeln.  Wl.  in  Wv  1.  in 
verd.  Säuren.    A.  Coloeiano  [Bull.  soc.  chim.  [2]  50,  (1888)  451). 

COLORIANO. 

Berechnet.  Gefunden. 

ZnO  33.38  32.90  33.71  33.73  32.79  33.99 

H20  7.41  7.39  7.20  7.63  6.79  7.50 

C.  Molybdän,  Zink  und  Stickstoff.  —  Hierher  C.  und  D.  auf  S.  98  als  a)  und  b).  — 
Unter  D.  auf  S.  98  ist  Kaliumzinkmolybdat  zu  streichen  und  später  zu  bringen. 

D.  Molybdän,  Zink  und  Schwefel.  —  E.  und  F.  auf  S.  98  sind  zu  bringen  als: 

a)  Zinksulf omolybdat.    ZnMoS4. 

b)  Zinkpersulfomolybdat.    ZnMoS5. 

Ferner  ist  einzufügen: 

c)  Zinkmonosulf omolybdat  (?).  —  Na2Mo03S  gibt  mit  Zinksalz-Lsgg.  einen  gelblicn- 
weißen  Nd.    Krüss  {Ann.  225,  (1884)  1). 

E.  Molybdän,  Zink  und  Halogene,  a)  Molybdänoxyfluorid-Zinkfluoride. 
cc)  MoOFl3,ZnFL2,6H20.  —  Hierher  Abschnitt  G.  auf  S.  98.  —  Vgl.  a.  ß). 

ß)  Mo02Fl2,ZiiFl2,6H20.  Bzw.  Zinkfluor oxymolxjbdat.  —  Zu  Abschnitt  H. 
auf  S.  98.  —  Die  kristallographischen  Messungen  auf  S.  98  gehören  zu  «).  a  :  c  =  1  :  0.5166. 
Marignac  bei  Delafontaine  {Arch.  phys.  not.  80,  (1867)  254).  —  Trigonale  dünne  lu'Xil- 
gOliale  Prismen  a(10i"}  mit  dem  Ehomboeder  s{lllj.  Vollkommen  spaltbar  nach  a. 
«  =  112°10'.  (lll) :  (lli)  =  *83°10'-  D.  2.151.  Positive  Doppelbrechung.  Gossner 
(Z.  Kryst.  42,  (1906)  481).      S   a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  601 
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b)  Zinkperjodmölybdat  (?).  —  Die  Lsg.  von  5Na20,12Mo03,J207  gibt  mit  wss. 
ZnCl2  nach  einiger  Zeit  eine  mit  etwas  Flocken  gemischte  kristallinische  Kruste.  Blom- 
strand  [Z.  anorg   Chem.  1,  (1892)  10). 

F.  Molybdän,  Zink  und  Kohlenstoff,  a)  Molybdänsinlccyanid.  —  Aus 
K4Mo(CN)8,2H20  und  Zinksalz.  -  Gelbe  Nadeln.  A.  Rosenheim  (Z.  anorg. 
Chem.  54,  (1907)   100).     [Formel  und  Analysen  fehlen.] 

b)  Molybdänrhodanid-Zinlmmine.  —  Zu  «),  ß)  und  y)  vgl.  die  Kritik  fremder 
und  eigener  Unterss.  bei  J.  Maas  u.  J.  Sand  (Ber.  41,  (1908)  372). 

a)  2Mo(SCN)6.Zn3(NH3)11,2H20.  —  Diese  Formulierung  ist  der  früheren 
2[MoOH!SCN)6,Zd3(NH3)11]  vorzuziehen.  —  Man  läßt  ß2)  [vgl.  dieses]  in  der  Luft- 
leere über  H2S04  stehen.    J.  Maas  u.  J.  Sand  (Ber.  41,  (1908)  1510). 

Maas  u.  Sand. 
Berechnet.  Gefunden. 

Mo  14.70  14.70  14.71  14.41 

SCN  53.34  53.34 

Zn  15.02  14.43  14.98 

N  24.07  25.04  25.11 

S.  a.  Vergleich  mit  ß1) :  J.  Maas  u.  S.  Sand  (Ber.  41,  (1908)  3373). 

ß)  2Mo(SCN)6.3Zn(NH:,)4.  ß1)  Wasserfrei.  —  Man  trocknet  Verb.  ß2\ 
die  nach  (1)  in  guter  Ausbeute  erhalten  wird,  in  NH3- Atmosphäre  Über  KOH  bis 
zur  Gewichtskonstanz.  —  Gef.  14.93%  Mo,  30.09  S,  14.90  Zn,  15.85  NH3  (ber.  14.91, 
29.87,  15.22,  15.84).  A.  Rosenheim  u.  A.  Gareünkel  (Ber.  41,  (1908)  2390; 
42,  (1909)  152).  Vgl.  die  Kritik  der  Analysen  durch  J.  Maas  u.  J.  Sand  (Ber.  41, 
(1908)  3367).     [S.  im  übrigen  auch  y).] 

ß2)  Mit  4  Mol  H20.  —  Diese  Formulierung  ist  der  früheren:  2[MoOH(SCN)6], 
3Zn(NH3)4,2H20  vorzuziehen.  J.  Maas  u  J.  Sand  {Ber.  41,  (1908)  1861).  —  1.  Man 
reduziert  die  Lsg.  von  (NH4)2Mo04  und  NH4SCN  in  verd.  HCl  elektro- 
lytisch, versetzt  mit  Pyridin,  zieht  die  Lsg.  mit  Ae.  aus,  schüttelt  den 
Auszug  mit  wss.  NH3  durch,  versetzt  die  filtrierte  wss.  Schicht  mit  der 
ammoniakalischen  Lsg.  eines  Zinksalzes  und  kristallisiert  aus  sd.  konz. 
NH3  um.  J.  Sand  u.  0.  Bürger  {Ber.  39.  (1906)  1766).  —  2.  [Im  wesent- 
lichen mit  (1)  identisch.]  Man  löst  (NH,)3MoOH(SON)6,3H20  oder  (NH4)3MoOH 
(SCN)5,CH,.CO,,H  oder  die  entsprechenden  K-Verbb.  [ds.  Haudb.  III,  1,  967,  998] 
in  wss.  NH3,  fügt  ammoniakaiische  ZnCl2-Lsg.  zu,  kristallisiert  aus  sd. 
wss.  NH3  um  und  trocknet  an  der  Luft,  J.  Maas  u.  J.  Sand  (Ber.  41, 
(1908)  1510).  —  Gelbe  glänzende  lange  Nadeln.  Sand  u.  Burger;  Maas 
u.  Sand.  Verliert  über  H2S04  in  der  Luftleere  4%  (ber.  für  1  Mol.  NH3  -f- 
2  Mol.  H20:  3.9).    Maas  u.  Sand. 

y)  2Mo(SCN)6,Zn3(NH3)]3,2H20.  —  Man  läßt  ß2)  in  NH3 -Atmosphäre 
über  KOH  [vgl.  a.  ßl)j  bis  zur  Gewichtskonstanz  stehen.  —  Gef.  52.35%  SCN, 
26.21  N  (ber.  51.99,  26.13).     Maas  u.  Sand. 

ö)  Mo(SCN)6,Zn(NH3)4(?).  — Ein  nach  Darst.  (1)  unter  /?2)  erhaltenes  Prod.  gab 
15.78%  Mo,  12.91  C,  24.23  N  (ber.  16.64,  12.49,  24.27).  J.  Sand  u.  0.  Bürger.  Doch 
waren  die  Analysen  wohl  fehlerhaft,  sodaß  dem  Prod.  die  Formel  unter  ß2)  zukommt. 
J.  Maas  u.  J.  Sand.    [Vgl.  aber  auch  ß1).] 

G.  Kaliimuzinlcmolybdat.  —  Hierzu  die  Bemerkung  unter  D.  auf  S.  98. 

H.  Zinksilicomolybdat.  2ZnO,Si02,12Mo03,31H20.  —  Nach  der  allge- 
meinen Darstellungsweise  der  Silicomolybdate  [ds.  Handb.  III,  1].  Man  kann 
bei  15°  und  35°  kristallisieren.  —  Gelbe  kubische  abgeplattete  optisch 
einachsige  Oktaeder.  Verwittert  sehr  leicht.  Aeußerst  löslich.  —  Gef. 
€.24%  ZnO,  70.52  (SiOo,12Mo03),  22.58  H20,  Summe  99:34  (ber.  6.48,  71.27,  22.24). 
H.  Copatjx  (Ann.  Chlm.  Phys.  [8]  7,  (1906)  139). 
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Zink  und  Uran. 

A.  Zinkuranate  (?).  —  Zu  S.  98,  Z.  3  v.  u.  —  Trägt  man  in  sd.  konz.  Lsg.  von 
Uranylnitrat  (35  g  in  50  ccm  W.)  in  W.  aufgeschlemmtes  basisches  Zinkkarbonat  einr 
saugt  ab,  wäscht  gründlich  mit  W.  und  ersetzt  das  W.  durch  A.,  so  enthält  der  schwere 
gelbe  pulvrige  Nd.  1.17  (1.17)%  Zn,  10.45  (10.47)  H20,  ist  also  ein  durch  ZnO  verunreinigtes 
Uransäurehydrat.    M.  Kohn  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906;  315). 


Zink   and  Vanadin. 

Den  Abschnitt  C.  auf  S.  99  lies  folg  ender  mcmen : 
C.  Vanadinzinkfluoride.  a)  VFL,ZnFl.,,7H20.  Vanadinzinkfluor  id.  Bzw. 
Zinkfluor  vanadit.  —  Nach  b)  durch  länger  andauernde  Elektrolyse.  — 
Leuchtend  smaragdgrüne  kleine  Kristalle.  Swl.  in  k.  W.;  durch  h.  W. 
teilweise  zers.  Oxydiert  sich  in  HFl-Lsg  leicht.  A.  Piccini  u.  G.  Gioegis 
(Gazz.  chim.  ital.  22,  (1892)  I,  90). 

Piccini  u.  Giorgis. 
V  51        15.13  14.77  15.07 

Zn  65        19.29 

5F1  95        28.10  27.35      27.79 

7H20  126        37.39        37.79 

VZnFl5,7H20       337        99.91 
2ZnO,V205  51.03  51.13  50.38 

b)  VOFl2,ZnFl2,7H20.  Vanadyloxyfluorid-Zinkfluorid.  Bzw.  Zinkfluor- 
oxyhypovanadai.  —  Durch  Elektrolyse  einer  mit  der  ber.  Menge  ZnO  ver- 
setzten Lsg.  von  V206  in  HF1.  —  Blaue  Kristalle.  Entfärbt  sich  bei 
100°  unter  Verlust  von  etwa  6  Mol.  H20,  die  an  feuchter  Luft  wieder 
aufgenommen  werden.  Durch  h.  W.  zers.;  unzei setzt  umkristallisierbar 
aus  h.  verd.  HF1.    Piccini  u.  Gioegis  (a.  a.  0.,  81). 

Piccini  u.  Giorgis. 

V                    51  15.27            15.29           15.38 

0                     16  4.79 

Zn                   65  19.46 

4F1                    76  22.76                                                                           22.90        23.47 

7H20 126        37.72 37.59        38.20 

VOFl2,ZnFl2,7H20      334  100.00 

2ZnO,V205  51.49            51.94 

c)  Vanadinoxy fluorid  -  Zinkfluoride.  a)  2VOFl.j,ZnO.ZnFl2,14H20.  — 
Zu  S.  99,  Abschnitt  C.  —  Die  Analysen  dieser  Verb,  passen  eher  auf  die 
Formel  ß).  Peteesen  (Vanadinet  og  dets  naermeste  Analoger,  Kjöbenhavn 
1888,  139).  —  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.93  : 1 :  0.83;  ß  =  134°  ;  a  [100] 
mit  b{010},  m{110},  c{001],  rjlOIj.  Bakee.  Aus  den  von  Baker  angegebenen  Elementen 
ergeben  sich  nach  P.  Groth  {Chem.  Knjtt.,  Leipzig  1906,  1,  584)  folgende  Werte: 
(110)  :  (110)  =  67034';  (001)  :  (110)  =  54°44';  (OOlj  :  (101)  =  59°23'. 

ß)  V02Fl,ZnFl2,7H20.  Bzw.  ZinJifluoroxyvanadat.  —  Vgl.  a.  unter  «).  —  Darst, 
nach  Bakee  (s.  99,  Abschnitt  C).  —  Harte  trimetrische  Prismen.  An  der  Luft 
schnell  veränderlich,  indem  es  sich  mit  rötlicher  Haut  bedeckt.  Sil.  in 
Wasser.     Piccini  u.  Gioegis. 

Piccini  u.  Giorgis. 
Berechnet.  Gefunden. 

V  15.41  14.97 

ZnO,V2Or,  51.93  51.10 

Fl  17.22  17.82  17.42 

Wegen  Prioritätsansprüchen  vgl.  a.  Petersen  (Ber.  24,  (1891)  1307). 
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Auf  S.  100  ist  vor  „Zink  und  Mangan"  einzufügen: 
E.  Ammoniumzinksilicovanadinmolijbdate.  a)  4(NH4)20,2ZnO,2Si02,3V205r 
18Mo08,15HaO.  —  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  40  g  3(NH4)aO,Si02,V205, 
10MoO.,,21H.2O  in  100  ccm  W.  frisch  gefälltes  durch  Dekantieren  gründlich 
ausgewaschenes  Zn(OH)2,  das  in  W.  äußerst  fein  suspendiert  ist,  in  kleinen 
Anteilen,  bis  auch  beim  Kochen  nichts  mehr  gelöst  wird  (die  Löslichkeit  de» 
Zn(OH)2  ist  geringer  als  die  des  Mg(OH)2  und  erfolgt  ohne  Entw.  von  NH8),  filtriert  vom 
ungelösten  Zn(OH)2  ab,  läßt  drei  Tage  über  HaS04  stehen  und  zentrifugiert 
die  Mutterlauge  von  der  Verb.  ab.  Ausbeute  4  g.  —  Fast  schwarze  stark 
glänzende  wl.  Kristalle.     A.  Blum  (Ueber  Süicovanadinmolybdate,  Dissert., 


Bern  1904,  32). 

Blum. 

4(NH4)20 

208 

5.34 

5.56 

2ZnO 

162 

4.16 

4.04 

2Si02 

120 

3.08 

3.01 

3V206 

547.2 

14.03 

13.81 

18Mo03 

2592 

66.49 

66.64 

15H20 

270 

6.92 

Blum, 

145.6 

7.13 

6.90 

16.2 

0.79 

0.69 

60 

2.94 

2.87 

182.4 

8  92 

9.14 

1296 

63.49 

63.29 

342 

16.75 

4(NH4)20,2ZnO,2Si02,3V205,18Mo03,15H20    3899.2  100.02 

5.56  ist  das  Mittel  aus  5.69  und  5.43.  (NH4)20  :  ZnO  :  Si02  :  V205  :  Mo03  :H20  = 
0.10692  : 0.05  :  0.05017  :  0.07588  :  0.46278  :  0.3856  =  2.1 : 1 : 1 : 1.51 :  9.2  :  7.6.     Blüm. 

b)  2.8(NH4)2O,0.2ZnO,SiO2,V2O5,9MoO3,19H.2O.  [?]  —  Man  läßt  die  Mutter- 
lange  von  «)  vier  Wochen  über  P205  stehen.  Die  Mutterlauge  hiervon  gibt  nach  sechs- 
wöchigem Stehen  über  H2S04  nochmals  Oktaeder,  ferner  Nadeln  und  geringe  Mengen  von 
Silicinmdioxydhydrat.  —  Heller  gefärbt  als  «).     Oktaeder.    Blüm. 

2.8(NH4)20 

0.2ZnO 

SiO, 

V203 

9Mo03 

19H20 

2.8(NH4)20,0.2ZnO,8i02.V205,9Mo03,19H20       2042.2  100.02 

(NH4)20  :  ZnO  :  SiO, :  V205  :  Mo03 :  H80  =  0.1327  : 0.00852  :  0.04783  : 0.0502  : 0.4465 : 0.895 
=  2.79:0.18:1:1.05:9.3:18.8.  Blum.  —  Sollte  hier  nicht  durch  Zn(0H)2  verunreinigtes 
Ammoniumsilicovanadinmolybdat  vorliegen?    P. 


Zink  und  Mangan. 

Das  Kapitel  auf  S.  100  ist  folgendermassen  anzuordnen  und  zu  ergänzen: 

A.  Zinkmangan.  —  Ueber  den  Einfluß  von  Mn  auf  das  Gefügebild  des  Zn  vgl. 
Lewis  auf  S.  513. 

B.  Zink,  Mangan  und  Sauerstoff,  a)  Zinhnanganite.  —  Vgl.  a.  ds.  Handb. 
III,  2,  260. 

a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Zu  S.  100,  Z.  6  dieses  Kapitels.  — 
1.  Man  löst  5  g  ZnS04  und  5  g  KMn04  (1  Mol.  zu  1  Mol.)  in  100  ccm  W.,  fällt  unter 
Kühlung  mit  200  ccm  2°/0ig.  H.202-Lsg.,  wäscht  mit  h.  W.  (bis  zum  Aufhören  der  Rk.  auf 
H2S04),  sangt  ab  und  trocknet  bei  105°.  —  2.  Man  löst  5  g  ZnS04  (1  Mol.)  mit  der  gleichen 
Menge  (1  Mol.)  MnS04  in  W.,  fügt  eine  Lsg.  von  2  g  Ammoninmpersnlfat  hinzu,  kocht 
die  FL  (zusammen  300  ccm)  5  Minuten,  dekantiert  mehrmals  mit  W.  (bis  im  Waschwasser 
H2S04  nicht  mehr  nachzuweisen  ist),  saugt  ab  und  trocknet  bei  105°.  —  Nach  (2)  schwarzer 
Nd.  —  Gef.  nach  (1)  34.44%  ZnO,  52.737  bzw.  52.903  Mn02,  7.607  bzw.  7.365  disponibler  0, 
5.362  H20  (Glühverlust),  Summe  100.12.  Gef.  nach  (2):  2.76%  Zn,  68.26  Manganperoxyd. 
M.  Salinger  {Zur  Kenntn.  der  Manganite.   Dissert.,  Berlin  1902,  26,  29). 

ß)  27ZnO,2Mn02,25H20  (?)  —  Man  schm.  16  g  KMn04  mit  20  g  KN03 
zusammen,  zieht  die  pulverisierte  Schmelze  mit  175  ccm  W.  und  25  ccm 


762  Zink;  Nachträge. 

KOH  aus,  filtriert  durch  Asbest,  fügt  eine  Lsg.  von  15  g  ZnS04  hinzu,  saugt 
mit  einer  PuKALL'schen  Thonzelle  vom  Nd.  ab,  wäscht  mit  k.  W.  (bis  das  W.  farblos  ist), 
saugt  ab  und  trocknet  unter  einer  Glasglocke.  —  Gef.  (bei  105°  getrocknet)  75.328%  ZnO, 
6.84  Mn02,  17.52  H20  (ber.  75.55,  6.82,  17.63).  M.  Salinger  (a.  a.  0.,  28).  — 
Löst  man  nach  dem  Fällen  mit  ZnSO.,,  statt  abzusaugen,  mit  H2S04  und  kocht,  so  erhält 
man  einen  Nd.,  der  fast  ausschließlich  aus  Mn02  besteht.    M.  Salinger. 

y)  3ZnO,Mn02,7V2H20  (?).  —  Man  schm.  8  g  KMn04  mit  8  g  KN03 
im  Porzellantiegel  zusammen,  pulverisiert  die  grüne  Schmelze  von  K^MnO* 
nach  dem  Erkalten,  zieht  mit  k.  W.  aus,  filtriert  durch  Asbest  vom  aus- 
geschiedenen Mn027  fügt  zur  alkal.  Lsg.  eine  solche  von  14  g  ZnS04  hinzu, 

dekantiert,  wäscht  mehrmals  mit  k.  W.,  saugt  ab  und  trocknet  bei  105°.  —  Gef.  51.75% 
ZnO,  18.98  Mn02  (ber.  52.38,  18.66).  Der  O-Gehalt  wäre  zu  niedrig,  gef.  2.59%  disponiblen  0 
(ber.  3.43).     M.  Salinger  (a.  a.   0.,  26). 

6)  ZnO.Mn02.  —  Zu  Abschnitt  A,  a)  auf  S.  100.  —  Gef.  11.60  bzw.  11.28%  Zn, 
52.85  bzw.  52.805  Mn  (ber.  12.57,  53.38).     Eisler  (Bull.  soc.  chim.  [2]  30,  (1878)  112). 

e)  ZnO,3Mn02,  21I2H20.  —  Der  Chalkophnnit  hat  diese  Zus.,  nicht  die  unter 
b,  y).  Die  dort  angeführten  gef.  Zahlen  geben  17.40%  Zn,  42.90  Mn,  2810  0,  11.58  HoO 
(ber.  16.80,  42.63,  2K.94,  11.63).  C.  F.  Bammelsbeeg  (Handb.  Miner alchem. ,  2.  Aufl., 
2.  Suppl,  Leipzig  1895,  78). 

£)  ZnO,4Mn02.  Wasserhaltig.  —  Man  läßt  eine  Lsg.  von  5°/0  ZnS04, 
7PI2Ö  unter  fünf-  bis  achtmaliger  Erneuerung  mehrere  Stunden  auf  feuchtes 
gefälltes  Manganperoxyd  wirken.  —  In  der  wasserfreien  Verb.  gef.  19%  Zinkoxyd. 
H.  Gorgeü  (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  1168). 

b)  Manganozinkmanganite.  a)  MnO,ZnO,Mn02.  a1)  Wasserfrei.  —  Man 
schm.  eine  innige  Mischung  von  3  T.  völlig  getrocknetem  MnS04  und 
1  T.  Na2S04  längere  Zeit  bei  lebhafter  Rotglut,  bis  sie  Oktaeder  von 
Mn304  gebildet  hat,  fügt  1  T.  trockenes  ZnS04  zu,  schm.  wieder,  hält  die 
M.  auf  hoher  Temp.,  die  eine  regelmäßige  Entw.  von  S02  hervorruft,  gießt,  sobald 
(1)  beim  Ausziehen  mit  sd.  W.  hexagonale  Lamellen  von  Zinkit  erscheinen,  die 
geschm.  M.  ab,  zieht  mit  h.  W.  aus  und  trennt  den  unl.  Teil  von  den 
Salzen  der  niederen  Oxyde  und  vom  Zinkit  nach  ljA  stündigem  Schütteln 
mit  k.  W.,  das  5ü/0  Essigsäure  enthält;  oder  (2)  man  wartet,  bis  beträchtlich 
viel  Zinkit  ausgeschieden  ist  und  zieht  diesen  fast  völlig  durch  Schütteln 
(25  Min.)  mit  Essigsäure,  die  mit  10  Vol.  W.  verd.  ist,  aus.  Trocknen 
bei  120°.  A.  Gorgeü  (a.  a.  0.,  1114).  —  Braune  Mischungen  von  okta- 
edrischen  Kristallen  und  länglichen  Prismen.  Gewöhnlich  undurchsichtig, 
manchmal  durchscheinend,  manchmal  doppelbrechend.  Häufig  Zwillings- 
kristalle.   Wyrouboff  bei  Gorgetj. 

Natürlich  als  Hetaerolit  auf  der  Passaic-Zinkgrube,  Sterling  Hill,  N.  J.  —  Schwarz 
(Strich  braunschwarz),  undurchsichtig,  spröde.  Metall-  bis  halbmetallglänzend.  Härte  5. 
D.  4.933.     G.  E.  Moore  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3J  14,  (1877)  423). 

GORGEÜ. 

Nach  (1)  (2) 

ZnO  33.90  33.16  34.03 

MnO  59.42  60.23  59.47 

0 6^68 6.61 6  37 

ZnO,Mn2Os  100.00  100.00  99.87 

Bei  (1)  wurden  0.75  °/0  Gangart  (aus  dem  verwendeten  Tiegel)  abgezogen,  bei  (2)  ein 
Verlust  im  Feuer  von  0.13%.     Gorgeü. 

cc2)  Wohl  ivasserhaltig.  —  Zu  S.  100,  Abschnitt  A,  b),  Zeile  1  und  2.  —  Lies  dort: 
Aus  2Mn02  und  Zn  im  Leclanche-Element.  —  Zerfällt  durch  NH4C1  wieder 
nach  ZnMn.,04  +  4NH4C1  =  ZnCl2,2NH3  +  Mn02  -f-  MnCl2  +  2H20  +  2NHS.  DlVBEB 
(Chem.  N.  46,  (1882)  260). 
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ß)  2MnO,ZnO,2Mn02.  —  Man  erhitzt  a,  £)  auf  Hellrotglut.  —  Gef. 
72.17%  MnO,  20.82  ZnO,  7.01  0  (aktiv).     A.  Gougetj  (a.  a.   0.,  1169). 

y)  2MnO,ZnO,3Mri02,3H.,0.  —  Chalkophanit  bildet  schwarze  rhomboedrische 
Kristalle.  D.  3.907.  —  Solche  von  Sterling  Hill  gaben  6.58%  MnO,  21.70  ZnO,  59.94  Mn02, 
11.58  H,0  (ber.  8.15,  21.0B,  60.31,  12.48).  G.  E.  Moore  (Am.  Chemist,  Juli  1895)  bei 
Eammelsberg.     Vgl.  aber  a,  e). 

c)  Zinkpermanganat.  Zn(Mn04)2,6H<>0.  —  Zu  S.  100,  Abschnitt  D.  —  3.  Man 
mischt  Lsgg.  genau  äq.  Mengen  von  Ba(MnOJ2  und  ZnSO„,  filtriert  vom 
BaS04  und  dampft  ein.  T.  Klobb  (Bull  soc.  chim.  [3]  9,  (1893)  105).  — 
4.  Man  setzt  zur  Lsg.  von  227  T.  AgMn04  in  h.  W.  unter  Schütteln  die 
möglichst  neutrale  Lsg.  von  68  T.  ZnCl2,  filtriert  durch  Nitrozellulose, 
dampft  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Dickflüssigkeit  ein  und  läßt  erkalten. 
J.  F.  Martenson  (Z.  Pharm.  Eussl.  1878,  66;  J.  B.  1873,  274).  Man  läßt 
ZnCl2  auf  aufgeschlemmtes  AgMn04  wirken.  G.  Heikel  (Am.  J.  Pharm. 
80,  581;  C.-B.  1901),  I,  1108).  —  Schwarzbraun,  metallglänzend.  Martenson. 
Hält  sich  unbegrenzt,  wenn  es  frei  von  ZnCl2  ist;  andernfalls  entwickelt 
es  unter  Zers.  bald  Chlor.  Das  Kristallwasser  entweicht  bei  100°  in  der 
Luftleere  bis  auf  1  Mol.,  das  nur  unter  völliger  Zers.  auszutreiben  ist. 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  gepulvertem  B203  im  völlig  trockenen  Luftstrome 
Mn03.  Klobb.  Gibt  beim  Erhitzen  im  Glasrohr  purpurfarbenen  Dampf 
ab  und  hinterläßt  einen  stahlglänzenden  porösen  Bückstand.  Beim  Er- 
hitzen auf  dem  Platinblech  beschlägt  es  sich  mit  blauem  und  gelbem  kreis- 
förmigen Anfluge.  Zerfließt  an  feuchter  Luft.  SIL  in  W.  Die  wss.  Lsg. 
ist  ohne  Zers.  lange  Zeit  haltbar.     J.  F.  Martenson. 

Gef.  26.64  °/0  Mn  (ber.  26.69).  Klobb.  —  Ein  Handelsprod.  enthielt  8%  bis  32%  in 
W.  uiü.  Stoff,  L.  H.  Bernegaü  (Am.  J.  Pharm.  80,  221;  C.-B.  1908,  II,  432);  eins  aus 
Paris  92%  Zinksulfat.     J.  Biel  (Pharm.  Z.  Russl.  1871,  97;  J.  B.  1874,  270). 

C.  Zink,  Mangan  und  Stickstoff.  Zinkpermanganat- Ammoniak.  Zu(Mn04)2, 
4NH3.  —  Man  mischt  40  ccm  einer  50°oig.  Lsg.  von  ZnS04,  60  ccm  NH3 
und  100  ccm  bei  10°  gesättigte  KMn04-Lsg.,  filtriert  schnell  und  trocknet 
in  der  Kälte  über  H2S04.  —  Violetter  sehr  feiner  Staub,  u.  Mk.  baum- 
förmige  Gebilde,  ähnlich  denen  des  Ammoniumsalzes,  doch  mit  schiefen  Zweigen. 
Leicht  zersetzlich.  —  Gef.  29.05%  Mn,  18.02  NH3  (ber.  29.55,  18.33).  T.  Klobb 
(Bull.  soc.  chim.  [3J  3,  (1890)  509). 

D.  Zink,  Mangan  und  Schwefel,  a)  Manganozinksulfat.  MnZn(S04)2, 
xH20.  —  Zu  S.  100,  Abschnitt  B.  —  Es  gibt  a)  eine  trikline  Verb,  mit  10  Mol. 
H.,0,  ß)  eine  monokline  mit  14  Mol.  H20  und  y)  eine  rhombische  mit  14  Mol. 
H20.  Die  ausnehmend  durchsichtigen  Mischkristalle  zeichnen  sich  durch- 
weg durch  sehr  gut  ausgebildete  Flächen  aus,  weil  sie,  auch  wenn  zwei  ver- 
schiedene Arten  in  derselben  Mutterlauge  wachsen,  einander  in  ihrer  Ausbildung  nicht 
stören.  Die  Vermutung  Stortenbekeb's  (Z.  physik.  Chem.  17,  (1895)  650),  daß  sich  das 
Salzpaar  ZnS04,7H20  und  MnS04,7H20  ebenso  verhält  wie  die  Kombination  von  ZnS04,7H20 
und  CuS04,5H20  (ds  Hdb.  V,  1,  1288)  konnte  bestätigt  werden.  Nur  sind  die  monoklinen 
Mischkristalle  flächenreicher  als  die  der  Kombination  von  Zink-  und  Cuprisulfat.  Die 
Maximaltension  der  Mischkristalle  ist  stets  kleiner  als  die  der  reinen  Salze. 
Im  einzelnen  ist  die  Dampftension: 

a)  ß) 


°/0  MnS04                      87.8  94.5  100.0  35.6        45.6  57.4  66  4        69.4 

%  H2S04  der  Lsg.       32.28  30.35       29.34  36.29      35.48  34.57  32.86      31.93 

mm                                 12.6        13.1         13.4  11.3        11.6  11.9  12.4        12.7 

r) 

%MnS04  0.0            1.9  4.9  10.2  15.8  23.3 

°/0  H2S04  der  Lsg.  38.61  38.73  39.19  39.41  39.41  39.07 

mm  10.5  10.4  10.3  10.2  10.2  10.3 
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R.  Hollmann  (Z.  physik.  Chem.  37,  (1901)  209).  —  ß)  mit  etwa  30°/0  ZnS04 
ist  bei  18°  absolut  Stabil,  während  reines  monoklines  MnS04,7H20  nur  unter  10°  aus 
Lsgg.  kristallisieren  kann.  In  dem  zwischen  0.628  und  1.000  g-Mol.  ZnS04  in 
1  g-Mol.  der  Mischkristalle  gelegenen  Konz.-Gebiet  ist  (bei  18°)  y)  am 

Stabilsten.  Es  wurden  aus  einer  Lsg.  erhalten  monokline  Mischlinge  mit  63.6  Mol.-°/0, 
und  rhombische  mit  76.0  MoL-%  Zinksulfat.  Doch  sind  auch  monokline  Mischlinge  mit 
mehr  als  63.6  Mol .-%  Zinksulfat  aus  den  an  der  rhombischen  Modifikation  übersättigten  Lsgg. 
darstellbar.  Spaltungskurve  VOll  MnZn(S04)2,14H20,  das  a  g-Mol.  ZnS04,7H20  in 
1  g-Mol.  Mischkristall  enthält,  bei  t°  (unkorrigiert) : 

a  0.000    0.081    0.163    0.218    0.286    0.372    0.457    0.563    0.628    1.003 

t  10.0      14.0      17.5      20.0      23.0      25.8      27.6      30.8      33.0      40.0 

Bestimmungs-      thermisch  dilatometrisch  optisch. 

methoden 
K.  Hollmann  (Z.  physik  Chem.  40,  (1902)  570). 

b)  Amrnoniummanganozinksulfat.  2(NH4)2S04,MnS04,ZnS04,12HoO.  — 
Hierher  Abschnitt  C,  «)  von  S.  100. 

E.  Manganisinlfluorid.  MnFl.}.ZnFl,,xH90.  —  Es  gibt  Verbb.  mit  4 
und  mit  7  (?)  Mol.  HaO.  0.  T.  Christensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  34,  (1886)  41 ; 
35,  (1887)  171). 

F.  Zink,  Mangan  und  Kohlenstoff,  a)  ManganozinlcJcarbonaf.  —  Zu  S.  100, 
Abschnitt  E.  —  Manganzinkspat  (von  der  Mathiasgrube,  Oberschlesien)  kristallisiert  in 
Khomboedern.     B.  Kosmann  (N.  Jahrb.  Miner.  1884,  Ref.  II,  16;  J.  B.  1884,  1932). 

b)  Mangani zinltcyanid.  —  Hierher  Abschnitt  F.  auf  S.  100. 

c)  Zinhpermanganat- Pyridin.  Zn(Mn04)2,4C5H5N.  —  Man  fügt  zu  50  ccm 
n.  KMn04  eine  äq.  Menge  ZnS04  in  der  Lsg.  in  10  bis  12  ccm  \\\, 
dann  50  ccm  Pyridin  (10°/0ig.)  und  hält  eine  Stunde  auf  0°.  —  Violette 
rhombische  Kristalle.     Detoniert  bei  65°.     LI.  in   W.  —  Gef.  17.90%  Mn, 

38.47  C,  3.43  H  (ber.  17.77,  38.77,  3.23).  T.  Klobb  (Bull.  SOC  chim.  [3]  11, 
(1894)  609). 

G.  KaliummanqanozinJiSulfat.  2K.,S04,MnS04,ZnS04,12H20.  —  Hierher 
Abschnitt  C,  ß)  auf  S.  100. 

H.  Magnesiummanganosinksulfat.  MgS04.MnS04,ZnS04,21Ho0.  —  Hierher 
Abschnitt  C,  y)  auf  S.  100. 

J.  ManganozinJcsiliJcat.  (Mn,Zn).2Si04.  —  Natürlich  als  Troostit  [vgl.  S.  91].  — 
Khomboedrische  (tetartoedrische  (?))  Kristalle,  isomorph  mit  Willemit  (S.  91,  746),  auch  derb. 
Spargelgrün,  gelb,  grau  und  rötlichbraun.  Glasglänzend,  z.  T.  fett-  und  metallglänzend; 
durchscheinend.  —  Mit  2.90%  MnO,  (0.87  FeO),  68.83  Zu 0,  27.40  SiO„,  Delesse  [Ann.  Min. 
[4|  10,  (1846)  213i;  von  Sterling,  N.  J.,  mit  922%  MnO,  60.07  ZnO,  26.80  SiO,,  ferner 
2.91  MgO,  1.00  H20,  Hehman  (J.  prakt,  Chem.  47,  (1849)  9);  ebendaher,  3.73%  MnO.  59.93 
ZnO,  27.91  SiOo,  ferner  1.60  CaO,  1.66  MgO,  5.35  FeO,  Wühtz  (Am.  J.  scill.  {SM.)  [2]  12, 
(1851)  ^21);  grüner  von  Sussex  Co.,  N.  J.,  (D.  4.16)  5.73%  MnO,  66.83  ZnO,  27  40  Si02, 
ferner  0.06  FeO,  <».18  H20,  Mixter  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2J  46,  (1868)  230);  gelber,  ebendaher, 
(D.  4.11)  12.59%  MnO,  57.83  ZnO,  27.92  Si02,  ferner  1.14  MgO,  0.62  FeO,  0.28  H20,  Mixter* 
orangefarbener  von  Sussex  Co.,  N  J.,  (D.  4.18)  4.98%  MnO  (0  31  FeO),  6Ö.68  ZnO,  28.30  SiO.; 
Stone  (School.  Min.  8,  (1887)  148)  bei  C.  F.  Rammelsberg  (Bandb.  Mtnrrahhvm..  2.  Aufl.. 
2.  Suppl,  Leipzig  1895,  200);  weißer,  ebendaher,  (D.  4.19)  6.97%  MnO,  (0.23  FeO),  65.82 
ZnO,  27.20  Si02,  Stone;  roter,  ebendaher,  (D.  4.13)  6.30%  MnO,  (1.24  FeO),  64.38  ZnO, 
27.14  Si02,  Stone;  hellgrüner,  ebendaher,  (D.  419)  7.78%  MnO,  (0.51  FeO),  65.04  ZnO, 
26.92  Si02,   Stone;   grüngelber,   ebendaher,   (D.  4.16)  8.33%  MnO,   (0.49  FeO),  63.88  ZnO, 

27.48  SiOa.    Stone. 

Zink  und  Arsen. 

A.  Zinkarsen,  a)  Allgemeines,  a)  Darstellung.  —  Zu  S.  101,  Abschnitt  A.  — 
Zusammenschmelzen  von  Zn  mit  As  unter  Borax  liefert  schlechte  Ergebnisse.  A.  Descamps 
(Comjjt.  rend.  86,  (1878)  1065).  —  Zur  Dar3t.  von  Legierungen   mit  verschiedenem  Gehalt 
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an  As  schm.  man  zunächst  kleine  Mengen  Zn  mit  einem  großen  Ueberschuß  an  As  zu- 
sammen, gießt  die  fl.  M.  auf  ein  k.  Eisenblech  aus  und  schm.  von  neuem  mit  wechselnden 
Mengen  Zink.    K.  Friedrich  u.  A.  Leroux  (Metall.  3,  (1906)  477). 

ß)  Konstitution.  —  Das  SchmelzdiagTamm  [Kurve  im  Original]  für  Le- 
gierungen mit  0  bis  13.9  °/0  As  zeigt  neben  einer  bei  419°  verlaufenden, 
der  Ausscheidung  von  Zn  entsprechenden  Horizontalen  nur  noch  ein 
einziges  Kurvenstück,  das  die  Ausscheidung  von  Mischkristallen  oder  einer 
Verb,  von  Zn  und  As  andeuten  dürfte.  Soweit  die  Kurve  festgelegt  ist, 
besitzt  sie  kein  Maximum.  Die  Horizontale  zeigt  nirgends  eine  Unter- 
brechung. Die  bei  den  unteren  Haltepunkten  [vgl.  unter  y)]  beobachteten 
Zeiten  der  Kristallisation  nehmeD  mit  steigendem  Gehalt  an  As  gleich- 
mäßig ab.  Es  können  also  in  den  untersuchten  Konzentrationsintervallen 
Verbb.  von  Zn  und  As  nicht  abgeschieden  werden.  Die  aus  dem  Schmelz- 
diagramm gezogene  Schlußfolgerung  findet  in  den  Schliifbildern  ihre  volle 
Bestätigung.    K.  Friedrich  u.  A.  Leroux. 

y)  Eigenschaften.  —  Zu  den  Angaben  unter  A.  auf  S.  101.  —  Ueber  den  Einfluß 
von  As  auf  das  Gefügebild  des  Zn  vgl.  Lewis  auf  S.  513.  —  Mikrophotographien  bei 
Friedrich  u.  Leroux.  —  Die  Legierungen  haben  starke  Neigung  zum  Saigern 
(zwei  Könige  hatten  z.  B.  oben  0.98  bzw.  16.17%  Zn,  unten  0.33  bzw.  11.61).  FRIEDRICH 
u.  Leroux.    Haltepunkte  bei  der  Abkühlung  nach  Friedrich  u.  Leroux: 

%  As  (im  Durchschnitt)  0.7  1.1  1.6  1.9  2.9  7.5  9.3  13.8  13.9 
oberer  Haltepunkt  nicht  auffindbar  668        721        782        803         849        853° 

unterer  Haltepunkt  419        419        419        420        420        419        419        419        420° 

b)  Verbindungen.  —  Zu  S.  101,  d)  unter  A.  —  Vgl.  a.  unter  a).  —  Zn3As2 
bildet  glänzende  oktaedrische  Kristalle  oder  seidenartige,  büschelförmig 
vereinigte  Nädelchen.    Descamps. 

B.  Zinkarsenite.     a)  3ZnO.ASo08.  —  Zu  S.  101,   Z.  2  v.  u.  im  Abschnitt  B.  — 

4.  Aus  der  Lsg.  von  ZnCl2  in  50%  ig.  A.  durch  K3As03  rein.  U.  Mk. 
kleine  Nadeln.    Stavenhagen  (J.  prall.  Giern.  [2]  51,  (1895)  21). 

Zu  S.  101,  letzte  Zeile  vom  Abschnitt  B.  —  So  wird  keine  einheitliche  Verb,  er- 
halten.    Stavenhagen. 

a1)  Nicht  rein.  —  Wird  bei  der  Darst,  von  bl)  Zinkacetat  durch  -butyrat  ersetzt, 
so  wird  ein  analoges  Gemisch  erhalten,  das  neben  einer  größeren  Menge  a)  bis  zu  10% 
Buttersäureanhydrid  enthält.     S.  Avery. 

b)  ZnO,As208.  Zinhnetaarsenit.  —  Man  löst  As203  in  NaOH,  fügt 
etwas  verd.  H2S04  hinzu  bis  zum  Verschwinden  der  Färbung  eines  Tropfens 
Phenolphtalein  und  fügt  die  Lsg.  zu  einer  h.  Lsg.  von  ZnS04.  —  Körniges 
weißes  Pulver,  u.  Mk.  Kristalle.  —  Gef.  28.95%  ZnO,  70.91  As203  (ber.  29.13,  70.87). 

5.  Avery  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1163). 

b1)  Nicht  völlig  rein.  —  Zu  S.  101,  Schloß  von  Abschnitt  B.  —  Durch  Ver- 
setzen einer  etwas  freie  Essigsäure  enthaltenden  Zinkacetat-Lsg.  mit  wss. 
AsaÖs.  —  Weißes  körniges  Pulver,  u.  Mk.  von  denselben  Kristallfonnen 

wie  Schweinfurter  Grün.  Ist  aber  wohl  kein  Analogon  des  letzteren,  sondern  ein 
isomorphes  Gemisch  von  b)  und  kleinen  Mengen  Zinkacetat.  —  Gef.  29.10%  ZnO,  70.13 
As203,  0.75  Essigsäureanhydrid.     S.  Aveey. 

C.  Zinkarsenate.  a)  Basisch.  4ZnO,As205,H20.  —  Zu  S.  101,  letztem  Absatz.— 
1.  Darst.  nach  S.  101,  z.  3  bis  1  v.  u.  —  2.  Man  digeriert  24  Stunden  4  g 
2ZnO,As205,3EUO  mit  im  ganzen  4  1  sd.  Wasser.  Coloriano  {Bull.  soc. 
chim.  [2]  45,  (1886)  710).  —  3.  Man  erhitzt  die  Kristalle  von  b,  a3)  längere 
Zeit  mit  der  Mutterlauge  auf  dem  Wasserbade.  A.  de  Schulten  (Bull, 
soc.  frang.  miner.  26,  (1903)  91).  —  4.  Man  erhitzt  eine  Lsg.  von  4.5  g 
ZnS04,7H20  in  2  1  W.,  die  einen  Tropfen  H2S04,  D.  1.2,  enthält  (um  die 
B.  eines  flockigen  Nd.  beim  Beginne  des  Vers,  zu  verhindern),  in    einem    Kolben  auf 
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dem  Wasserbade,  läßt  tropfenweise  eine  Lsg.  von  3  g  Na2HAs04,7H20  in 
1  1  W.  hinzufließen  und  läßt  ungefähr  3  Wochen  stehen.  Größere  Kristalle  erhält 
man,  wenn  man  den  Vers,  mit  dreimal  größeren  Mengen  ausführt  und  in  den  Kolben  zum 
Beginne  des  Vers,  eine  kleine  Menge  Adamin-Kristalle  gibt.  A.  DE  Schulten.  — 
Prismen  mit  Pyramiden.  Coloriano.  Farblose  glänzende  durchsichtige 
rhombische  Kristalle.  {101},  [010],  (120}.  Winkel  (101)  :  (101)  =  72°13';  (120)  :  (010) 
=  etwa  26°.  D.15  4.475.  Optisch  positiv.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht 
zu  {010}.  Auslöschung  nach  (10  Ij  longitudinal,  nach  {010}  diagonal.  Verliert  bei  lOCP 
kein  Wasser.    A.  de  Schulten. 


Berechnet  von 

Coloriano. 

Coloriano. 

De  Schulten. 

ZnO              56.64 

56.70 

56.44            56.57 

56.36 

56.74 

As205           40.22 

H20               3.14 

3.58 

3.77              3.57 

3.70 

3.37 

4ZnO,As206,H20     100.00 

Die  nach  (3)  erhaltenen  Kristalle  sind  unrein,  weil  sie  wahrscheinlich  kleine  Mengen  des 
Ausgangsmaterials  einschließen;  der  Gehalt  an  H20  ist  höher  als  der  ber.  Dieses  gilt 
auch  von  den  nach  (2)  durch  Coloriano  hergestellten  Kristallen.  Auch  unrein  ist  die 
Verb.,  wenn  man  die  zur  Darst.  von  b,  «3)  dienende  Fl.  erhitzt,  bevor  man  ausfällt. 
De  Schulten. 

Adamin.  —  Zu  S.  101,  Z.  9  bis  3  v.  u.  —  Ist  Zn(ZnOH)As04.  P.  Aloisi  (Proc. 
verb.  soc.  Tose.  1907;  N.  Jahrb.  Miner.  1908,  II,  318;  C.-B.  1909,  I,  12  31).  —  a  :  b  :  c  = 
0.97359  :  1  :  0.701315.     Aloisi. 

Zu  S.  102,  Z.  6  v.  o.  —  Adamin  vom  Cap  Garonne,  Dep.  du  Var,  mit  49.11%  ZnO,. 
(5.16  CoO,  1.75  CuO),  S9.24  As.205,  4.25  H20,  Damour  (Compt.  rauh  67,  (1868)  1124); 
ebendaher,  mit  52.50 %  ZnO,  (3.92  CoO),  38.50  As,05,  3.57  H20,  Pisani  {Compt.  rend.  70, 
(1870)  1001);  ebendaher  (grün),  mit  31.85%  ZnO,  (0.87  CaO,  0.52  CoO,  23.45  CuO),  39.85- 
A205,  3.68  H20,  Pisani;  von  Laurium  (grün,  warzenförmig),  mit  55.97 °/0  ZnO,  (0.18  FeO, 
0.64  CuO).  40.17  AsA,  4.01  H20,  Fbiedel  (Bull.  soc.  (rang,  miner.  1,  (1878)  31);  von 
Monte  Valerio  (Campiglia  marittima)  mit  55.79%  ZnO,  40.75  As.,05.  Aloisi.  —  Ber.  56.06% 
ZnO,  39.79  As206,  4.15  H20.  C.  F.  Eammelsbero  (Handb.  Mincralchem.,  2.  Aufl.,  Leipzig 
1895,  II,  151). 

b)  ZinJwrthoarsenate.  a)  Normal.  3ZnO,As.,05.  Bzw.  Zn3(AsOJ0.  — 
Zu  S.  102,  Abschnitt  b,l). 

a1)  Wasserfrei.  —  Abschnitt  b,  1,«)  auf  S.  102  ist  folgendermaßen  zu  ergänzen: 
Man  laugt  die  erhaltene  Schmelze  mit  W.  aus  und  reinigt  die  Kristalle 
von  einer  großen  Menge  von  flockigem  basischen  Zinkchlorid  durch 
schnelles  Behandeln  mit  verd.  Essigsäure  und  Zerreiben.  —  Die  Kristallfurm 
ist  wahrscheinlich  die  des  Zn3(P04)2.  —  Gef.  48.56%  As205  (ber.  48.63).  A.  DE  Schulten 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  2,  (1889;  300). 

a2)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Hierher  Abschnitt  b,  1,/?)  auf  S.  102. 

a3)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Hinter  Schluß  von  Abschnitt  b,  1,  ß)  auf  S.  102.  — 
1.  Man  fügt  die  Lsg.  "eines  Arsenats  in  solcher  Menge  zu  der  von  Zink- 
salz, daß  das  Gemisch  bleibend  sauer  reagiert.  W.  Skey  (Chem.  N.  22, 
(1870)  61).  —  2.  Man  mischt  eine  Lsg.  von  18  g  ZnS04.7H20  in  2  1  W. 
mit  einer  von  12  g  Na„HAs04,7H20  in  1  1  Wasser.  A.  de  Schulten 
(Bull.  soc.  frang.  miner.  26,  (1903)  91).  —  3.  Man  mischt  eine  Lsg.  von 
4.5  g  ZnS04,7H,0  in  2  1  W.  mit  einer  von  3  g  Na,HAs04,7H,0  in  1  1  W. 
und  läßt  den  amorphen  Nd.  in  der  Mutterlauge  acht  Tage  stehen. 
A.  de  Schulten.  —  Nach  (1)  Nd.,  der  gelatinös  ist,  wenn  er  sofort  fällt, 
kristallinisch,  wenn  er  nach  einigen  Stunden  oder  Tagen  auftritt.  Skey. 
Nach  (2)  amorpher  Nd.,  der  in  der  Mutterlauge  sich  selbst  in  einigen  Wochen  nicht 
ändert.  Nach  (3)  farblose  kleine  monokline  Prismen,  die  vollkommen  denen  des 
Bobierrits  gleichen._  Die  entwickelste  Fläche  ist  {010}.  Die  Ergänzung  des  Winkels,  der  durch 
die  Kanten  (lll):(lll)  und  (110) :(llO)  gebildet  wird,  beträgt  ungefähr  55°.    Optisch  positiv. 
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D.15  =  3.309  (natürlich  3.1).   Verliert  bei  100°  3.10  %  H20  (ber.  für  1  Mol.  2.91).  — 
Gef.  39.50  o/0  ZnO,  23.37  H20  (ber.  39.49,  23.31).    De  Schulten. 

Der  natürliche  Köttigit  ist  infolge  des  Gehalts  an  Co  rosafarben.  Man  erhält  ihn 
künstlich,  wenn  man  1  g  des  ZnS04,7H20  durch  1  g  CoCl2,6H20  ersetzt.  Der  rötliche 
amorphe  Nd.  wandelt  sich  nach  einigen  Tagen  in  leicht  rosa  gefärbte  Kristalle  um,  die 
u.  Mk.  ungefärbt  erscheinen.  Beim  leichten  Erhitzen  werden  sie  blau,  und  dann  ist  u.  Mk. 
festzustellen,  daß  alle  Kristalle  Co  enthalten.    De  Schulten. 

ß)  Sauer,     ß1)  ZnHAs04,H20.  —  Hierher  Abschnitt  b,3)  auf  S.  102. 
ß2)  Zn5H2(As04)4.  —  Im  geschlossenen  Rohr  bei  200°  entstehen  rhom- 
boidische  Täf eichen,  wahrscheinlich  triklin.  H.  Goguel  (Z.  KrysfcSO,  (1899)  205). 
C)  5ZnO,2As205,xH20.  —  Hierher  Abschnitt  b,  2)  auf  S.  102. 
ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Die  Darst.  nach  Dehmel  gelang  Coloriano  nicht. 

d)  ZinJcpyroarsenat.  2ZnO,As205.  Bzw.  Zn.2As.207.  a)  Wasserfrei.  — 
Zu  S.  103,  Abschnitt  C, c).  —  „D.  4.701.  Lewis"  ist  zu  streichen  und  dafür  zu  setzen: 
D.21  4.7034,  4.6989.  H.  Stallo  bei  F.  W.  Clarke  (Am.  J.  sei.  (Sül.)  [3] 
14,  (1877)  285). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  läßt  auf  Zn  einen  Ueberschnß  von  Arsen- 
säure einwirken,  filtriert,  digeriert  mit  sd.  W.  unter  Ersatz  des  ver- 
dampfenden, bis  der  gallertige  Nd.  völlig  kristallinisch  und  homogen  ge- 
worden ist,  trennt  nach  dem  Dekantieren  von  Spuren  amorpher  M.,  durch 
Zerreiben,  wäscht  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Rhombische  oder  monokline 
Prismen.  Wird  von  k.  W.  angegriffen,  von  sd.  in  4ZnO,As205,H20  um- 
gewandelt.   Coloriano  (Bull.  soc.  clüm.  [2]  45,  (1886)  709). 

Coloriano. 
ZnO  36.32  36.57  36.65 

As20s  51.57 

H20 12.10 11.99  12.03 

2ZnO,As20*,3H20  99.99 

e)  Zinkmetaar  Senate.  —  Hierher  S.  103,  Abschnitt  C,  d).  —  a)  Normal. 
ZnO,As206.  —  ß)  Sauer. 

Abschnitte  G.  und  H.  auf  S.  104  sind  unter  G.  zu  vereinigen,  I.  und  K.  in  folgen- 
der Anordnung  und  Ergänzimg  zu  bringen: 

H.  Arsenzinksilicid.  —  Hierher  Abschnitt  I.  auf  S.  104. 

J.  Molybdän,  Arsen  und  Zink,  a)  Zinkarsenosomolybdat.  2ZnO,3As203y 
6Mo08,6H20.  —  Durch  Vermischen  der  gummiartigen  Ammoniumarseno- 
motybdate  mit  ZnS04  und  Stehenlassen.  —  Schöne  farblose  oktaedrische 
Kristalle.  —  Gef.  34.52,  34.47,  34.56%  As203  (ber.  34.38).  W.  Gibbs  (Proc.  Am. 
Acad.  21,  50;  Am.  Chem.  J.  7,  (1885/86)  320). 

b)  Zinkarsenmolybdate.  a)  ZnO,As205,6Mo03,13H20.  —  Mit  MgO,As205, 
6Mo03,13H20  isomorphe  große  farblose  Kristalle.  0.  Pueahl  (Ueber  die 
Arsenmolybdänsäuren  und  ihre  Salze,  Dissert.,  Berlin  1888,  17).  Monoklin 
prismatisch,  a  :  c  =  1  :  0.9117,  ß  =  119029'.  a(100},  b[010},  c[001},  <>{10l}.  (100)  :  (001) 
=  *60°31';  (101):  (001)  =  *55°13'.  Scheibe  (Z.  ges.  Naturw.  62,  (1889)  488). 
Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  873). 

ß)  3ZnO,As205,18Mo03,37H20.  —  Man  fügt  zu  wss.  18Mo03,As205r 
38H20  bleifreies  ZnO  und  engt  ein.  —  Reingelbe  triklin  pinakoidale 
Kristalle.  Pueahl.  c[001}.  b{010}.  oft  auch  mit  x{011],  am  Ende  mit  m  (110}  und 
«{HO}.  (010)  :  (001)  =  92<>ö';  (110)  :  (010)  =  59<>17' ;  (110)  :  (HO)  =  70"6' ;  (011)  :  (010)  = 
58"27';  (110):  (001)  =  68°34';  (HO)  :  (001)  =  68°20\  Vollkommen  spaltbar  nach  b{010}. 
Scheibe  (a.  a.  0.,  506).  Gkoth  (a.  a.  0.,  882).  Luft  beständig.  Sil.  in  W.  — 
Gef.  6.45%  ZnO,  69.6  Mo03,  6.15  As206,  17.90  H20.    0.  Püfahl  (a.  a.  0.,  84). 

K.  Zinkvanadinarsenate.  —  Zu  S.  104,  Abschnitt  K.  Die  Angaben  sind  folgender- 
maßen zu  erweitern: 
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a)  ZnO,V205,As.205,6.5(?)H20.  —  Durch  Zers.  von  ß)  beim  Stehen 
einer  kORZ.  Lsg.  Nur  einmal  in  geringer  Menge  erhalten.  —  Hellgelbe  mkr. 
Nadeln.  Verliert  bei  100°  16.19  °/0  H20.  Langsam,  aber  reichlich  1.  in 
Wasser.  W.  Schmitz- Dumont  (JJeber  die  sog.  Arsenvanadinsäuren  und  ihre 
Verbb.,  Dissert,  Berlin  1891,  37). 


ScHMITZ-DüMONT. 

Mit  6  Mol.  H20. 

Mit  7  Mol.  H20. 

Lufttrockne  Verb.     Umgerechnet. 

ZnO 

13.47 

13.08 

12.53                     13.18 

V205 

30.33 

29.45 

29.57                     29.57 

As205 

38.24 

37.13 

38.31                     38.31 

H20 

17.96 

20.34 

18.94 

ZnO.V2Oft,As2Os,6(7)H20     100.00  100.00  100.00 

Aus  den  direkt  gef.  Zahlen  ergibt  sich  ZnO  :  V205  :  As205  :  H20  =  0.1550  :  0.1821  : 
€.1665  :  1.088  ==  0.96  :  1  :  1.03  :  6.7.  Legt  man  29.57  %  V205  als  die  am  schärfsten  be- 
stimmbare Zahl  zugrunde  und  berechnet  ZnO  :  V205  :  As205,  so  ergeben  sich  obige  „um- 
gerechnete" Daten.  Ob  der  Gehalt  an  H20,  6,  6.5  oder  7  Mol.  beträgt,  war  bei  der  einen 
Analyse  und  der  geringen  Substanzmenge  nicht  zu  entscheiden.    Schmitz-Dumont. 

ß)  2ZnO,2V20553As2Or„23H,0.  —  Man  trägt  in  stark  verd.  Lsg.  von 
V2O5,As2O5,10H2O  die  nach  ß)  ber.  Menge  As205  und  dann  ZnC03  langsam 
ein,  erwärmt  gelinde  und  engt  die  klare  Lsg.  in  der  Luftleere  ein. 
P.  Fernandez  y  Chävaeri  (Dissert,  Halle  1886,  16).  Die  so  erhaltene  Verb, 
wurde  von  Fernandez  nicht  näher  untersucht.  Die  Lsgg.  enthielten  wohl  überschüssige 
Vanadinarsensäure,  welche  die  Zers.  der  Verb,  zu  a)  verhinderte.  Schmitz-Dumont 
(a.  a.  0.,  23).  Man  arbeitet  ebenso  unter  Verwendung  von  Vanadinarsensäure  in 
Lsg.  von  bestimmtem  Gehalt  (da  die  krist.  Säure  an  der  Luft  infolge  Abgabe  von  W. 
ihren  Gehalt  an  V205,ASi05  ändert)  und  von  Zinkkarbonat,  das  aus  verd.  Lsg.  bei  gewöhn- 
licher Temp.  durch  Na2C03  gefällt,  und  dessen  Gehalt  an  ZnO  bestimmt  ist.  Die  Lsg. 
wird  zur  Sirupkonsistenz  verdunstet  und  die  Verb,  dreimal  umkristallisiert. 
Schmitz-Dumont  (a.  a.  0.,  20).  —  Orangerote  Kristalle,  wahrscheinlich 
isomorph  mit  dem  Mg-Salz.  Verwittert  nicht  an  der  Luft.  Scbm.  bei  80° 
momentan  in  seinem  Kristallwasser  und  erstarrt  sofort  wieder  unter  Abgabe 
von  W.  zu  einer  dunkelbraunroten  schlackenartigen  M.,  die  mit  steigender 
Temp.  allmählich  unter  weiterem  Verlust  an  W.  zu  einem  rotgelben 
körnigen  Pulver  zerfällt.  Verliert  bei  120°  18  Mol.  H20  (gef.  20.16  bzw. 
19.33%),  bei  150°  noch  3.76%,  den  Rest  beim  Schmelzen  mit  Natrium- 
wolfram at.     Schmitz-Dumont. 

Schmitz-Dumont.  Mittel. 

ZnO  9.93      10.04        9.88      9.89  9.94 

V20,  22.37      22.28      22.30  22.29 

AsA  42.31      42.40      42.38  42.39 

-     H20 25.39 25.70      25.55      25.46      24  48 

2ZnO,2V205,3As205,23H20     100.00  100.10 

Aus  den  im  Mittel  gef.  Zahlen  ergibt  sich  ZnO  :  V205 :  Aso05  :  H*0  =  0.1227  :  0.1222 
i  0.1840  :  1.415  =  1.00  :  1 :  1.50  :  11.6.     Schmitz-Dumont. 

Zink  und  Antimon. 

A.  ZinJcantimon.  a)  Allgemeines,  a)  Darstellung.  —  Zu  S.  104,  Z.  1  bis  3 
von  Abschnitt  A.  —  Man  schm.  in  einem  Graphittiegel  unter  einer  Decke 
Von  KCl  und  NaCl;  arbeitet  man  mit  120  bis  140  g  reinen  Metallen,  so  beträgt  der 
Abbrand  nur  0.1%  bis  0.2%.  S.  F.  Zemczuzny  (Ber.  Petersb.  Polytechn.  Inst.  4, 
(1905)  191;  Z.  anorg.  Cheni.  49,  (1906)  384). 

ß)  Konstitution.  —  Nur  ZnSb  existiert  als  Verbindung.  B.  E.  Curry 
(«/".  Phys.  Cliem.  13,  (1909)  591);  außerdem  Zn3Sb2.  K.  Mönkemeyer  (Z. 
anorg.  Cheni.  43,  (1905)  182);  S.  F.  Zemczuzny;  N.  Puschin  [vgl.  die  Poten- 
tiale unter  r)]  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  528;   C.-B.  1907,  II,  2026).    ZnSb  und 
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Sto3Sb2  wurden  isoliert.  J.  B.  Cooke  (Mem.  Am.  Acad.  [2]  5,  (1855),  II,  337; 
Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  18,  (1854)  229;  20,  (1855)  222;  30,  (1860)  194;  Phil. 
Mag.  [4]  49,  (1860)  405 ;  Pogg.  112,  (1860)  90).  Es  scheinen  zwei  Verbb.  zu 
•existieren.  H.  Gautier  u.  Koland-Gosselin  (Bull.  soe.  d'encourag.  [5]  1,  (1896)  1311); 
H.  Gautier  (Contrib.  ä  Vetude  des  alliages,  Paris  1901,  101,  110).  Diese  Verbb.  (Zn3Sb2 
und  eine  mit  85%  Zn)  existieren  nicht.  K.  Mönkemeyer.  Als  Verb,  ist  Zn2Sb3,  E.  Maey 
(Z.  physik  Ghem.  50,  (1905)  201)  [vgl.  die  D.  unter  /)],  ZnSb2 ,  M.  Hebschko- 
witsch  (Z.  physik  Chem.  27,  (1898)  146)  [vgl.  die  Potentiale  unter  /)]  anzusehen. 
—  Die  Schmelzkurve  [s.  a.  unter  y);  Diagramm  im  Original],  die  an  angelassenen 
und  dadurch  ins  Gleichgewicht  gebrachten  Legierungen  bestimmt  wurde,  besteht  aus 
fünf  Zweigen  und  besitzt  nur  ein  Maximum  neben  zwei  Eutektischen  bei 
22%  und  97.5 "/0  Zn.  Die  Schmelze  scheidet  vier  Phasen  ab:  von  631° 
bis  515°  bei  0  bis  22  °/0  Zn  (Zweig  A  B)  reines  Sb,  von  515°  bis  546°  bei 
22%  bis  35%  Zn  (Zweig  B  C)  die  beständige  Phase  ZnSb;  von  546°  bis 
565°  bei  35  %  bis  45  %  Zn  (Zweig  C  D)  und  bis  437°  bzw.  bis  95  %  Zn  (Zweig 
D  E)  ist  die  feste  Lsg.  a  im  Gleichgewicht  mit  der  Schmelze;  von  437° 
Ms  411°  bei  95%  bis  97.5%  Zn  (Zweig  E  F)  scheidet  sich  die  /9-Phase  ab, 
während  bis  419°  bei  100  %  Zn  (Zweig  F  G)  die  beständige  Phase  reines  Zn 
ist.  Die  Erhitzungskurve  zeigt  für  die  Legierungen  mit  0  %  bis  35  %  Zn 
zwei  Wärmeabsorptionen  (bei  515°  und  546°);  für  die  mit  35%  bis  45%  Zn 
vier,  die  zwei  Umwandlungspunkten  entsprechen;  für  die  mit  45%  bis  95% 
Zn  dasselbe  (bei  405°  Umwandlung  der  y-  in  die  /?-Phase,  bei  437°  die  der  ß-  in  die  «-Phase) ; 
für  die  mit  95%  bis  97.5%  Zn  drei.  Knicke,  über  97.5%  Zn  nur  einen. 
Der  Zweig  CD  entspricht  eher  der  Ausscheidung  einer  festen  Lsg.  als 
einer  bestimmten  Verb.  Das  mkr.  Gleichgewichtsdiagramm  besteht  aus 
sechs  Phasen:  Sb,  Zn,  ZnSb  und  den  drei  festen  Lsgg.  a,  ß,  y.  a  ist  un- 
beständig unter  437°,  ß  unter  405°,  y  nur  beständig  unter  405°  (fehlt  daher 
bei  der  Erstarrungspunktkurve).  Alle  Legierungen  mit  weniger  als  35  %  Zn 
enthalten  Kristalle  von  ZnSb  neben  solchen  von  Sb,  die  bei  35°/9  Zn  nur  noch 
in  schwachen  Spuren  auftreten;   bei  der  Aetzung  mit  der  Lsg.  von  FeCl3  in  alkoh.  HCl 

wird  Sb  weiß,  ZnSb  dunkel.  Bei  steigendem  Gehalt  an  Zn  tritt  in  wachsenden 
Mengen  (bei  36.9%  Zn  schon  reichlich)  eine  zweite  bei  der  Aetzung  weiß 
werdende  Phase  auf.  Sie  wird  durch  verd.  Säuren  nur  schwach  angegriffen  und  ist 
viel  weniger  1.  als  die  Phasen,  mit  denen  sie  ins  Gleichgewicht  kommt.  Bei  etwa  40  % 
Zn  verschwinden  die  Kristalle  von  ZnSb.  Bei  Legierungen  mit  40%  bis 
45%  Zn  kristallisiert  aus  der  Schmelze  zunächst  die  «-Phase,  die  bei 
niederer  Temp.  in  ß  und  y  zerfällt,  «,  ß  und  y  sind  große  weiße  u.  Mk.  nicht  unter- 
scheidbare Kristalle.  Legierungen  mit  mehr  als  45  %  Zn  bestehen  unter  405° 
beim  Gleichgewichte  aus  Kristallen  von  y  und  Zn;  bei  405°  bis  411°  ist/? 
im  Gleichgewichte  mit  Zn,  darüber  a  und  ß  mit  der  Schmelze.  Curry.  — 
Die  Abkühlungskurve  sinkt  vom  Schmp.  des  Zn  (A)  bei  419°  zu  einem 
eutektischen  Punkte  (B)  bei  412°  und  1.2  At.-%  Sb,  steigt  zu  einem  der 
Verb.  Zn3Sb2  entsprechenden  Maximum  (C)  bei  566°  und  40  At.-%  Sb,  fällt 
zum  kritischen  Punkte  L  bei  547°  und  50  At.-%  Sb  (Verb.  ZnSb)  und 
weiter  bis  zum  Knickpunkte  F  bei  537°  und  53.67  At.-%  Sb,  wobei  ZnSb 
unter  Zers.  schmilzt,  und  bis  zum  Erstarrungspunkte  des  Eutektischen  aus 
ZnSb  und  Sb  (H)  bei  505°  und  68.5  At.-°/0  Sb,  um  schließlich  fast  gerad- 
linig bis  zum  Schmp.  des  Sb  (E)  bei  631°  ZU  Steigen.  Werden  die  Schmelzen 
zwischen  C  und  E  nicht  mit  Kristallen  von  ZnSb  geimpft,  so  fällt  die  Kurve  von  C  über  F 
ohne  Knicke  zu  dem  Erstarrungspunkte  D  des  Eutektikums  Zn3Sb2  +  Sb  bei  482°  und 
■61.9  At.-%  Sb  und  steigt  dann  bis  E,  sodaß  also  ein  der  Verb.  ZnSb  entsprechender 
kritischer  Punkt  nicht  auftritt  Ihre  Existenz  muß  aber  geschlossen  werden  aus  Temp.- 
Sprüngen  bei  den  Legierungen  mit  40  bis  9  At.-°/0'Sb  unterhalb  der  eutektischen  Punkte, 
die    infolge    der    Ek.    Zn3Sb2  — j—  Sb  ==  3ZnSb    (Wärmeentwicklung    bis    80°)    entstehen. 

Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    1.  Abt.     7.  Aufl.  49 
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ZEMCZUZNY.  —  Die  Kurve  [die  von  A  bis  D  ganz  ähnlich  wie  bei  Zemczuzny  verläuft] 
hat  bei  544°  und  35.48  °/0  Zn  ein  Maximum  (E),  das  der  Verb.  ZnSb  ent- 
spricht, von  wo  sie  zum  Erstarrungspunkte  F  [entsprechend  G  bei  Zemczuzny]  des 
Eutektiknms  ZnSb  +  Sb  abfällt.  Vielleicht  liegt  zwischen  den  Verbb.  eine 
kontinuierliche  Reihe  von  Mischkristallen.  Legierungen  mit  45%  bis 
97.5  °/0  Zn  enthalten  Mischkristalle  von  Zn:iSb2  mit  Zn,  da  kein  Umwandlungs- 
Intervall,  sondern  nur  ein  vom  Gehalt  an  Zn  abhängiger  Umwandlungs-Punkt  auftritt.  Auf 
diese  Mischkristalle  und  solche  von  ZnSb  mit  6b  lassen  auch  die  von  Cooke  angegebenen 
Analysenzahlen  der  abgeschiedenen  Kristalle  und  der  abgegossenen  Schmelze  schließen. 
Die  mkr.  Prüfung  der  Legierungen  mit  45%  bis  97.5%  Zn  zeigt  Kristalle  von  ZnaSb2  in 
isomorpher  Mischung  mit  Zu  von  zoniger  Struktur;  sie  gibt  zwischen  ZnSb  (glänzende 
Banden)  und  dem  Eutektischen  wenig  Unterschiede,  und  zeigt  unter  21  %  Zu  die  glänzenden 
quadratischen  Sb-Kristalle.  Die  auf  den  Schliffen  scharf  voneinander  unterschiedenen 
Kristalle  der  Verbb  bleiben  beim  Aetzen  mit  HCl  blank,  während  das  sie  umgebende 
Eutektische  angegriffen  wird.  Mönkeueyer.  Die  polymorphe  Umwandlung  kommt 
bei  358°  der  Verb.  Zn3Sb2  zu;  mit  abnehmendem  Gehalt  an  Sb  (von  40  auf  4  At.-%)  sinkt 
der  Umwandlungspunkt  auf  380°.  Die  Erscheinungen  sind  nicht  durch  Auftreten  von 
Mischkristallen,  sondern  durch  Unterkühlung  zu  erklären.  Zemczuzny.  Der  Umwaudlungs- 
punkt  liegt  [vgl.  obenj  in  Wirklichkeit  um  76°  höher,  wie  die  Erhitzungskurve  zeigte 
Curry.  Die  Unterkühlungen  wurden  von  Mönkemeyer  wohl  deshalb  nicht  gefunden,  weil 
er  anscheinend  mit  unreinem  Zn  arbeitete.  E.  Bornemann  (Metall.  7,  (1910)  92).  — 
Die  Kurve  der  beginnenden  Erstarrung  hat  vier  Zweige.  Von  den  eutek- 
tischen Legierungen  entsprechenden  Schnittpunkten  sind  zwei  (bei  407° 
und  495°)    sehr  scharf,    der   dritte    (bei  480°)    weniger.     H.   Gautier   u, 

ROLAND-GüSSELIN ;   H.    GAUTIER. 

y)  Eigenschaften.  —  Zu  den  entsprechenden  Angaben  in  Abschnitt  A.  auf  S.  104 
und  105.  S.  a.  unter  ß).  —  Sind  „wirkliche  Legierungen" ;  die  in  beliebigen  Verhält- 
nissen der  Komponenten  hergestellten  Schmelzen  trennen  sich  (nach  völligem  Durchmischen) 
beim  Stehen  nicht  in  zwei  Schichten.  C.  R.  Alder  Wright  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13, 
(1894)  1016).  Die  Legierungen  mit  50%  Zn  zeigen  u.  Mk.  große  spröde 
Kristalle  (Zn3Sb2),  umgeben  von  wenig  Eutektikum,  namentlich  beim  Anätzen 
mit  HCl  [vgl.  unter"/?)],  die  mit  45%  Zn  ausschließlich  die  Kristalle,  die  mit 
40°/0  Zn  die  Kristalle  und  ein  Elektisches,  das  viel  langsamer  durch 
HCl  geätzt  wird  als  das  erste,  die  mit  37.5  °/0  Zn  deutlich  ein  körniges 
Eutektikum,  die  mit  35°/0  Zn  noch  keine  einzeln  unterscheidbare  Kristalle, 
die  mit  32.5 %,  30°/()  und  25  (70  Zn  scharf  von  Zn8Sb9  unterschiedene  Kristalle. 
Mönkemeyer.  Alle  Legierungen  mit  mehr  als  45%  Zn  sind  inhomogen, 
die  mit  45  "/0  bis  35  °/0  Zn  homogen,  mögen  sie  nun  in  Coquillen  gegossen  oder 
angelassen  sein  (nur  werden  beim  Aulassen  die  Kristalle  der  Legierung  mit  35%  Zu  grölier). 
Alle  Legierungen  mit  Aveniger  als  35%  Zn  enthalten  ZnSb-Kristalle.  Curry. 
Ueber  den  Einfluß  von  Sb  auf  das  Gefügebild  des  Zn  vgl.  a.  Lewis  auf  S.  513.  —  Die 
Legierungen  sind,  besonders  nach  dem  Abschrecken  in  W.,  spröde.  Mönke- 
meyer. —  Die  Legierung  mit  26.6%  Zn  (ber.  für  Zn2Sb3  26.7)  zeigt  eine  große 
Ausdehnung  von  0.014  oder  ]/i  5  des  Vol.  [über  die  Unstetigkeit  der  Kurve  ?gt 
das  Original].    D.1™  ist  im  einzelnen: 

%Zn  0  13.1  20.0  23.9  29.0  30.9  49.1  74.8  81.8  90.0  95.2  100 
D  6.672  6.479  6.415  6  363  6.349  6.368  6.395  6.754  6.843  6.933  7.03«  7.087 
v       0.1499  0.1544  0.1559  0.1572    0.1575  0.1572  0.1533  0.1481     0.1461  0.1442  0.1421  0.1411 

Uie  Bestimmungen  der  D.  von  J.  P.  Cooke  sind  ungenau,  da  die  benutzten  Materialeu, 
besonders  Sb,  wohl  nicht  rein  genug  waren  und  für  das  At.-Gew.  des  Sb  der  Wert  129.03 
zugrunde  gelegt  wurde.  E.  Maey  (Z.  phijsik.  Chem.  50.  (1905)  201).  —  Der 
Ausdehnungskoeffizient  ist  anormal  niedrig.  C.  B.  Thwing  (Phys.  Beo.  19, 
(1904)  299).  Schmelzwärme  einer  Legierung  mit  10%  8b  28.0,  Schmp.  236°, 
einer  mit  18%  Sb  26.7  bzw.  250°.  A.  Ledebur  (Metallarb.  1880,  202,  210; 
Dingl  236,  (1880)  225;   Wied.  Ann.  Beibl.  5,  (1881)  560). 
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Erstarrungspunkte    (sehr  beständige  Tempp.)    und    Atomdepression    nach 
Heycock  u.  Neville  (J.  Ckem.  Soc.  71,  (1897)  394): 

%  Sb  (in  250  g  Zn)     0.273      0.669      0.669       1.46       1.46       1.46       2.23       3.37       4.47 
t  418.10    417.02    416.66    414.80   414.52   414.67   412.84   412.57   412.65° 

Atomdepression  4.5  4.8  5.8         4.98        5.3  5.1        4.84 

Beginn  der  Erstarrung  nach  H.  Gautier  u.  Roland-Gosselin  : 

%  Sb    0    2    3    3.5    7    12    15.5    22   37.5   43    48 

t      433  415  407   410   437   478    482   500   530   540   557° 

°/o  Sb   55.5  60.5  65.5  71.5   75   77 
t      570  570  560   530   508   495 

Schmpp.  nach  Cuury: 

%  Zn  100    97.5    95    90    85    80 


78.5 

85 

90 

95 

96.75 

100 

502 

530 

560 

590 

604 

632° 

Schmelze          419 

411 

437  457  470  480  488  496  505  510  530  530  565  562  559  555  548* 

Festes 

411 

565  549  546  546  546* 

Umwandlung  l 

o/oZn 
Schmelze 

45 
545 

405 

435  485  485  485° 

437 

32        30        25        23        19 
542      537      522      515      517 

480  500  500  500* 
546° 

15        10         5         0 
542      570      600      631° 

Festes  546  505° 

Erstarrungspunkte  nach  Zemczuzny  und  Mönkemeyer  (*): 

At.-%  Zn  100    99  79    99.12    98.79    97.00    94.08    86.54    80.24    74.55    69.76    60.8 

Beginn  d.  Krist.    419     418       414      412.5     425      442.5     485       500      516.5      535      565° 


TCnt  Haltepunkt. . 

_                                             412° 

Umwandlungsp.             321* 

324*          329*                 344*      349*           353°* 

At.-%  Zn             60.2       59.13 
Beginn  d.  Krist.     566         565 

57.06      55.95      50.79      50.27       49.5       48.55      47.55 
565         564         551       548.5      546.5        542         538° 

Eut.  Haltepunkt 

480                              481        481.5        481         481° 

Umwandlungsp.    359* 
Temperatarsprung 

537° 
480/520  412/471  419/475  407/469  411/473  435/486* 

At.-%  Zn 
Beginn  der  Krist. 

38.16            30.54            20.46             8.80               0 
482              509              549.5            598.5            631* 

Eut.  Haltepunkt 
Temperatursprung 

482  (505)                            4800 
437/495        482,506        416/450        480/498° 

Ueber  das  Verhalten  von  Legierungen  aus  18  g  Sb  und  3  g  Zn  bzw.  806  g  Sb  und 
406  g  Zn  in  einem  konstanten  magnetischen  Feld  vgl.  J.  C.  Beattie  (Proc.  Edinb.  Soc.  20r 
(1892/95)  489). 

Die  Legierungen  stehen  in  der  thermoelektrischen  Spannungsreihe 
jenseits  des  Sb,  wenn  der  Gehalt  an  Sb   den   an  Zn  überwiegt.    E.  Bec- 

QUEREL  (Ann.  Chim.Phys.  [4]  8,  (1866)  408).  Vgl.  a.  Seebeck  {Pogg.  6,  (1826)  148) ; 
W.  Eollmann  (Pogg.  89,  (1853)  91).  —  Thermoelektrische  Zahl  (die  von  chemisch 
reinem  Ag  =  0,  die  einer  bestimmten  Cu-Sorte  =  1  angenommen)  einer  Legierung 
aus  2  T.  Sb  und  1  T.  Zn  (gegossen):  —22.700.  A.  Mathiessen,  mitgeteilt 
von  G.  Kirchhoff  (Pogg.  10S,  (1858)  415).  Die  Thermo-EMK.  ist  viel  höher 
als  die  jedes  der  Komponenten.  Thwing.  Thermo-EMK.  gegen  Cu  (die  des 
Elements  Cu  :  CuS04  :  ZnS04  :  Zn- Amalgam  =  1000  gesetzt)  nach  E.  BeCQUEREL 
(a.  a.  0.,  409): 

Teile  Sb :  Zn  6:1  3:1  2:1  806 :  406  1:1  1:2 

+  3.02       +5.02       +6.61  +9.02  +2.77       +0.21 

49* 
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Veränderlichkeit  mit  der  Temp.  für  eine  Legierung  aus  etwa  2  T.  Sb  :  1  T.  Zn 
nach  E.  Becquerel  (a.  a.  0.,  421): 

t  100  200  300  358.5         etwa  460° 

8.83  14.00  29.44  40.06  71.33 

Der  Wirkungsgrad  von  Zn-Sb-Legierungen  ändert  sich  sehr  mit  der  Zus. 
der  reinen  Legierung.  Widerstand  und  EMK.  werden  bei  ungefähr  gleichen 
At.-Gew.  Zn  (57  T.)  und  Sb  (100  T.)  am  günstigsten,  doch  ist  diese  Legierung 
kaum  so  fest  wie  Hutzucker.  Bei  Abkühlung  eines  Thermoelements  aus 
der  Legierung  aus  41  T.  Zn  und  50  T.  Sb  mit  einer  anderen  Elektrode  (z.  B. 
Konstantan)  nach  Erwärmen  auf  nur  120°  treten  in  der  Mitte  haarförmige 

Vegetationen  aus  reinem  Zn  auf.  EMK.  einer  Legierung  aus  65  T.  Zn  und  122  T.  Sb 
gegen  eine  aus  60  T.  Cu  und  40  T.  Ni  bei  230°  Temp.-Unterschied  -j-  0.045  Volt,  bei  etwa 
500°  +0.130  Volt.  A.  Heil  (Z.  EleMrochem.  9,  (1903)  92).  Ueber  die  Verwendung 
der  Legierungen  zu  Thermosäulen  vgl.  F.  Peters  (Thermoel.  u.  Thermosäulen,  Halle  1908). 

Elektrisches  Leitvermögen  einer  Legierung  aus  56  T.  Zn  und  100  Sb 
0.16  (das  des  Hg  =  1,  des  Cu  =  61  gesetzt),  A.Heil  {EleMrot.  Z.  27,  (1906)  936); 
einer  Legierung  aus  1  T.  Zn  und  2  T.  Sb  0.413  (Ag  =  100).  A.  Matthiessen 
bei  G.  Wiedemann  (Die  Lehre  von  der  EleHr.,  2.  Aufl.,  Braunscluveig  1893, 
I,  478). 

Potentialunterschiede  in  Millivolt  gegen  Zn  in  n.ZnS04-Lsg.  nach 
M.  Heeschko witsch  (Z.  physik  Cliem.  27,  (1898)  146): 

Mol.-°/0  Zn       88.0  73.3  66.2  57.5  54.1 

4.0  3.8  4.0  8.4  40.0 

3.6  4.0  3.8  9.0  39.0 

4.0  3.6  4.0  9.0  44.0 

4.0  4.0  4.0  9.8  41.5 

Die  Potentialkurven  in  n.ZnS04-Lsg.  gegen  Zn  zeigen  zwei  scharfe  Sprünge 
in  der  Gegend  von  40  bis  43  At.-°/0  Sb  und  50  bis  52  At.-%  Sb,  die  auf 
die  B.  der  Verbb.  Zn3Sb2  und  ZnSb  hinweisen  [vgl.  unter  ß)].    Im  einzelnen: 

At.-°/0  Sb:         10  20  30  39  43  44  45  47  48 

Mimvolt:        —1  0  1  1  15  44  76  81  91 

At.-%  Sb:         50  52  54  60  70  80  90  95  100 

Millivolt:  76  480  525  535  595  520  500  538  720 

N.  Püschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  528;  C.-B.  1907,  I,  2026). 

Legierungen,  die  mit  verd.  Säure  behandelt  sind,  entwickeln  nach 
deren  Entfernung  mit  h.  W.  noch  H,  dessen  Menge  bei  der  Legierung  mit 
42  %  Zn  am  größten  ist.  Cooke.  Eine  Legierung  aus  1  T.  Sb  und  5  T. 
Zn  hinterläßt  bei  Behandlung  mit  verd.  H2S04  (1 : 2)  ein  graphitartiges 
Pulver,  das  bei  200°  H  entwickelt;  zinkreichere  Legierungen  (z.  B.  1  T.  Sb 
und  30  T.  Zn)  geben  einen  von  H  freien  Kückstand.  E.  Wiederhold 
(Pogg.  122,  487;  J.  B.  1864,  238). 

Zusätze  zu  Zn-Sb-Legierungen :  Eine  Legierung,  die  weder  beim  Erstarren  des  Gusses, 
noch  beim  Erwärmen  der  Elemente  kristallisiert,  besteht  außer  aus  Sb  und  Zn  noch  aus  Cu 
(Erhöhung  der  mechanischen  Festigkeit,  der  Leitfähigkeit  und  des  Schmp.),  aus  Sn  (flüssiger 
beim  Guß,  Erhöhung  der  Gleichmäßigkeit  und  Dauerhaftigkeit),  aus  Si  (Vergrößerung  der 
Bruchfestigkeit)  und  Cd  (Steigerung  der  EMK.).  P.  Giraüd  (D.  R.-P.  67610  (1891): 
Engl.  P.  110(50  (1891)).  —  Die  meisten  Freindmetalle  erhöhen  die  Thermo-EMK.  nicht, 
Zusatz  von  Cd  und  Bi  macht  etwas  weniger  brüchig,  drückt  aber  den  thermoelektrischeu 
Wirkungsgrad  (erheblich)  und  den  Schmp.  herab.  Zusatz  von  Fe  (D.  R.-P.  139  631  (1902)) 
(ungefähr  7%)  erhöht  die  mechanische  Festigkeit,  den  Wirkungsgrad  und  den  Schmp.  An 
Stelle  von  Fe  kann  auch  Co  verwandt  werden.  Kobaltarsenid  und  Ni  drücken  den  Wirkungs- 
grad stark  herab.  A.  Heil  [Z.  Elektrochem.  9,  (Ü;03)  93).  -  Durch  Zusatz  von  AI  oder 
Mg  oder  von  beiden  wird  die  Widerstandsfähigkeit  und  Wirksamkeit  erhöht.  G.  A.  Le  Roy 
{Franz.  P.  338384  (1903);  Rev.  cl.  2,  (1904)  46).  —  Eine  Legierung  aus  17  T.  Zn,  2  T.  Sb 
und  1  T.  Cu  dient  als  Antifriktionsmetall.    Mönkemeyeb.  —  Vgl.  a.  unter  AI,  Sb  und  Zn. 
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b)  Bestimmte  Verbindungen.  —  Zu  den  entsprechenden  Angaben  im  Abschnitt 
A.  auf  S.  104.  —  Ueber  die  Existenzbedingungen  siehe  unter  a,  ß). 

et)  Zn:iSb2.  —  Um  Kristalle  von  einiger  Größe  zu  erhalten,  muß  man  4  bis  5  kg 
der  Legierung  langsam  erkalten  lassen.  J.  P.  Cooke  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  18,  (1854)  234).  — 
D.  6.48,  Cooke,  6.327.  Rammelsbekg  (Pogg.  120,  (1863)  61).  Elektrisch 
ein  Leiter  erster  Klasse ;  denn  läßt  man  durch  eine  Röhre  mit  kleinen  Stückchen  der 
Verb,  einen  Strom  gehen,  so  findet  man  41.12,  41.10,  41.00  °/0  Zn,  58.75,  58.87,  58.90  Sb. 
Ein  Polarisationsstrom  wurde  aber  beobachtet  (wegen  Zers.  des  durch  Berührung  mit  der 
Luft  entstandenen  Sb203  durch  den  Strom?).  E.  ElsÄSSER  (Wied.  Ann.  8,  (1879)  457).— 
Oxydiert  an  der  Luft  oberflächlich.    J.  P.  Cooke. 

Berechnet  von 
Cooke.      Mönkemeyer.  Cooke.  Bammelseerg. 

Zn  43.06  45.00  42.83  43.06  43.15  44.77 

Sb 56.94 55.00 57.24 56.50 56.93 55.23 

Zn3Sb2  100.00  100.00  100.07  99.56  100.08  100.00 

Cooke  nahm  die  At.-Gew.  Zn  65.06,  Sb  129.03.  —  Bechnet  man  die  von  ihm  gef. 
Zahlen  nach  dem  At.-Gew.  120.3  des  Sb  um,  so  erhält  man  obige.     Bammelsberg. 

ß)  ZnSb.  — •  a  :  b  :  c  =  1  :  1.042  :  0.793.     Cooke.  —  D.  6.384.     RAMMELSBEKG. 
Berechnet  von 

Cooke.      Mönkemeyer.  Cooke.  Bammelsberg. 

Zn                       33.55               35.5  32.52  35.08 

Sb                       66.45 64.5  66.86  64.92 

ZnSb                   10U.00             100.0  99.38  100.00 
Wegen  der  Zahlen  unter  Bammelsberg  vgl.  a). 

B.  Zinkantimonate,  a)  Von  zweifelhaftet'  Zusammensetzung.  —  Hierher  Z.  1  bis 
5  des  Abschnitts  B.  auf  S.  105. 

b)  Zn^Sb03).>,xH20.  —  Z.  3  bis  1  v.  u.  im  Abschnitt  B.  auf  S.  105  ist  durch 
Folgendes  zu  ersetzen: 

a)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  trocknet  y)  über  H.2S04,  J.  B.  Sendekens 
(Bull  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  57);  erhitzt  ß)  auf  100°.  F.  Ebel  (Ueber 
einige  Sähe  der  Antimonsäure,  Dissert,  Berlin  (Aschersleben)  1890,  29). 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Wss.  sd.  Natriumantimonat  (3  g)  wird  mit  einer 
Lsg.  von  etwa  2  g  ZnS04,7H20  versetzt  und  der  Nd.  ausgewaschen,  an 
der  Luft  fein  zerrieben  und  nochmals  an  der  Luft  stehen  gelassen.  — 
Weiße  mehlige  Masse.  Beim  Glühen  manchmal  schwach  gelblich,  zuweilen  sogar 
grauschwarz  gefärbt.  Enthält  bei  100ü  8.03%  H20  (ber.  für  2  Mol.  8.24).  Verliert 
bei  125°  noch  2.41  °/0  H.20,  bei  150°  bis  200°  noch  4.49,  bei  250°  noch  4.79 
(enthält  also  noch  2.41  %  H20  gemäß  der  Formel  Zn(Sb03  V/s  H20),  bei  300°  bis  350° 
noch  5.83    (enthält  also   noch  2.33%   H20   gemäß  der  Formel   Zn(Sb03)2,72H20),    beim 

Glühen  noch  8.03  °/0-    L.  in  ziemlich  beträchtlicher  Menge  in  h.  W.,  auch 
in  k.  W.  nicht  ganz  unlöslich.    F.  Ebel. 

Ebel. 
Berechnet.  Gefanden. 

ZnO  16.50  16.07  16.04 

H20  18.33  17.70  17.76 

y)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Aus  den  Lsgg.  von  Antimonsäure  und  Zn(C2H302)2. 
Man  trocknet  an  der  Luft.  —  Weißer  Nd.  Verliert  über  H2S04  4  Mol. 
H20,  bei  300°  den  Rest.  Zers.  sich  bei  Rotglut,  indem  es  schmutzig  gelb  wird 
nnd  diese  Farbe  auch  nach  dem  Erkalten  behält.  —  Gef.  21.47%  H20  (ber.  21.18). 
J.  B.  Sendekens. 

Auf  S.  105  ist  vor  „Zink  und  Tellur"  einzufügen : 
E.   Zinkmetachlorantimonat- Ammoniak.     Zn(SbCl6)2,4NH3.  —  Man  fügt 
zur  frisch  bereiteten   wss.  Lsg.  der  Metachlorantimon säure  überschüssige 
mit  NH3  im  Ueberschuß  versetzte  wss.  Lsg.  von  ZnCl2,  ZnS04  oder  Zn(N08)2, 
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trennt  möglichst  schnell  von  der  Mutterlauge,  streicht  auf  Thon  und 
trocknet  über  H2S04.  —  Weißes  kristallinisches  Pulver,  u.  Mk.  flache  schief 
abgeschnittene  Prismen.  —  Gef.  7.91%  Zn,  30.11  Sb,  52.30  ci,  8.13  NH5  (ber.  8.18, 
30.07,  53.22,  8.53).     R.  F.   Weinland   u.  Hans  Schmid   (Z.  anorg.   Chem.  44, 

(1905)  57).      . 

F.  Aluminium,  Antimon  und  Zink.  —  Eine  40  bis  70%  Zn,  15  bis  35  AI  und 
6  bis  20  Sb  enthaltende  Legierung  eignet  sich  für  Zapfenlager,  da  sie  widerstandsfähiger 
als  Kotguß  ist  und  wenig  Reibung  besitzt.    L1  Electricien  [2]  86,  (1908)  400. 

G.  Arsen,  Antimon  und  Zink  —  Ueber  zinkhaltige  Fahlerze  siehe  ds.  Handb. 
V,  1,  1255. 

Zink  und  Tellur. 

A.  Zinläellurid.  ZnTe.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  105,  Abschnitt  A.  — 
Dunkelrot.  Ch.  Austin  Tibbals  jr.  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  902;  G.-B. 
1909,  II,  1302).  —  BÜdungSWärme  (Zn-Lsg.  -f  Te  krist.  =  ZnTe  krist.) 
+  37.22  Kai.  Ch.  Fabre  (Compt.  rend.  105,  (1877)  279).  Die  Angaben  im 
zweiten  Absatz  von  A.  auf  S.  105  sind  zu  streichen. 

b)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Durch  doppelte  Umsetzung  von  Lsgg.  von 
Alkalitelluriden  mit  Zinksalz  in  H-Atm.  —  Frisch  gefällt  gelb,  wird  beim 
Trocknen  braun.     Tibbals  jr. 

C.  ZinJcorthotellurat.  Zn3Te06.  —  Zu  S.  105,  Z.  3  v.  u.  —  Man  bringt 
Lsgg.  von  Zn(N08)2  und  K2Te04  zusammen  und  behandelt  lange  mit  h.  W.— 
Schwerer  körniger  Nd.  Konnte  in  kristallinischer  Form  nicht  erhalten  werden.  Uni. 
in  W.,  1.  in  HNOs,  H.2S04,  HCl  und  Essigsäure.  —  Gef.  30.64%  Te  (ber.  30.40). 
E.  B.  Hutchins  jr.  {J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1181). 


Zink  und  Wismut. 

A.  Zinhvismut.  —  Zu  S.  106,  Abschnitt  A.  —  Die  geringe  Mischbarkeit 
von  Zn  und  Bi  ergibt  sich  aus  der  Erstarrungspunktkurve  von  Heycock 
u.  Neville  [s.  weiter  unten].  Löslichkeit  von  Zn  in  Bi  und  von  Bi  in  Zn 
nach  W.  Spring  u.  L.  Romanoff  (Z.  anorg.  Chem.  13,  (1896)  34)  [Ergänzung 
zu  S.  106,  Z.  6  v.  u.  im  Abschnitt  A.]: 

Temp.  266  419  475  584  650  750° 

untere  Schicht,  %  Bi  in  Zn  86.0  84.0  80.0  77.0  70.0 

obere  Schicht,  %  Zn  in  Bi  97.0  95.0  90.0  85.0  73.0 

Grenzen  für  die  Mischbarkeit  bei  650°:  2.3  und  85.3  °/0  Wismut.  C.  R.  Alder 
WniGHT  (Proc.  Boy.  Soc.  50,  (1892)  388).  Zn  und  Bi  bilden  nur  innerhalb  be- 
stimmter Grenzen  „wahre"  Legierungen.  C.  R.  Alder  Wkight  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13, 
(1894)  1016).  Zwischen  0.65  und  63  At.-°/0  Bi  gibt  es  zwei  FU.,  Zn  mit  Bi 
und  Bi  mit  Zn  gesättigt,  die  in  ihrer  Zus.  in  diesen  Grenzen  unverändert  bleiben; 
nur  wächst  die  Menge  des  an  Bi  reichen  Teils  auf  Kosten  des  anderen.  Beide  Teile 
haben  denselben  Erstarrungspunkt;  dieser  fällt  nicht,  bevor  ein  Teil  völlig  ver- 
schwunden ist.  Heycock  u.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  399).  Die  Le- 
gierungen bilden  zwei  fl.  Schichten,  die  sich  ineinander  nahe  bei  820° 
lösen.  Aus  der.  Schmelze  scheiden  sich  die  Phasen  reines  Zn  und  feste 
Lsg.  von  Zn  in  Bi  ab  (innerhalb  4  °/0  Bi)-  Die  Mischbarkeit  ist  ein  wenig  größer 
als  für  Pb  und  Zn  [Diagramm  im  Original].  B.  E.  CüRRY  (J.  Phys.  Chem.  13, 
(1909)  601).  Eine  eutektische  Legierung  ist  die  mit  7.15%  Zn  (Schmp.  218°).  F.  Guthrie 
{Phil   Mag.  [5]   17,   (1884)  462).    Zn  und  Bi  büden  unter  18%  Zn   ein  bei  240°  schni. 
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Eutektikum.  Ueber  18%  Zn  entsteht  wohl  eine  bestimmte  nicht  in  allen  Verhältnissen 
mit  Zn  mischbare  Verb.,  da  die  Schmelze  nicht  bei  bestimmter  Temp.  fest  wird.  H.  Gauthier 
xl.  Roland-Gosselin  (Bull.  soc.  d  encourag.  [5]  1,  (1896)  1308)  Auf  der  Abkühlungskurve 
wurde  ein  durchaus  fester  Haltepunkt  bei  251°  wahrgenommen.  F.  Rudberg  (Pogg.  18, 
(1880)  247).  Die  Legierung  scheidet  sich  in  zAvei  Teile,  reines  ßi  und  reines  Zn,  und  im 
ersteren  steckte  wohl  das  Thermometer  Eudbergs,  sodaß  er  den  Fixpunkt  so  nahe  an  dem 
Schmp.  des  Bi  fand.    Fournet  (Ann.  Chim.  Phys.  54,  (1833)  248). 

U.  Mk.  sind  die  an  Zn  reichen  Legierungen  nicht  homogen ;  es  scheiden 
sich,  auch  nach  dem  Anlassen,  Zinkkristalle  aus.  Die  mit  1  %  bis  3  %  Zn  sind  in 
Coquillen  gegossen  fast,  nach  dem  Anlassen  völlig  homogen.  Angelassene 
Legierungen  mit  mehr  als  etwa  4%  Zn  zeigen  eine  Spur  eutektischer  Kristalle,  die  bei 
5%  Zn  mehr  hervortreten.  Die  Güsse  mit  10  °/0  oder  12  °/0  Zu  können  ziemlich 
gleichförmig  gemacht  werden.  Die  Legierungen  mit  20%  bis  95°/0  Zn 
scheiden  sich  sehr  schlecht  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  äußere  aus 
fast  reinem  Zn  besteht,  die  innere  sehr  reich  an  Bi  ist.  Wird  vor  dem 
Gießen  kräftig  gerührt,  so  enthält  der  Barren  an  Zn  oder  an  Bi  sehr 
reiche  Kugeln.  CURRY.  TJeber  den  Einfluß  des  Bi  auf  die  Mikrostruktur  des  Zn  vgl. 
a.  Lewis  auf  S.  513.  —  D.  des  spröden,  nicht  hämmerbaren  Drahtes,  der  aus 
einer  Legierung  mit  7.15  °/0  Zn  [vgl.  s.  108,  Ende  von  Abschnitt  A.]  durch 
7200  Atm.  erhalten  war.  9.5300.  G.  W.  A.  Kahlbaum  u.  E.  Sturm  (Z. 
unorg.  Chem.  46,  (1905)  277). 

Punkte  des  beginnenden  Erstarrens  nach  A.  Gauthier  u.  Roland- 
Gosselin  : 


%  Zn            0 
268 

1.5 
250 

2.8        3.15        4.75        6 
240        245         295       320 

7        10 
340     36c 

11 
i      370 

18 
395 

100 
433° 

Erstarrungspunkte     und     Atomdepression     nach     Heycock 
(a.  a.  0.,  390): 

o/0  Bi  in  500  g  Zn      0.439         0.826         1.217         1.614         1.99         2.44 
t°                417.94       417.37       416.78       416.31      415.84     415.73 
Atomdepression         5.03           4.85           4.82          4.53          4.41 

u.     Neville 

6.12         9.48 
415.66     415.65 

o/o  Bi  in  258  bzw.  U 
t° 

10.75  g  Zn 
on 

0.200 
418.46 

0.591        2.020 
417.71      415.93 

5.4            5.8 

2.36 
415.93 

9.51 
415.93 

17.13 
415.95 

26.67 
415.95 

Atomdepressi 

Gesättigt 

o/o  Bi  in  258  bzw.  160.75  g  Zn 

t° 

38.35 
416.20 

44.84        50.92 
416.50      416.70 

55.79 
416.80 

59.93 
416.86 

63.20 
416.90 

o/o  Zn  in  300  g  Bi 

t° 

Atomdepression 

1.336 
261.81 
1.835 

1.954        3.218        4.116 
258.60      254.51      254.37 
1.810    gesättigt. 

7.142 
343.0 

8.633 
358.1 

11.63 
387.3 

11.63 
388.3 

o/o  Zn  in  300  g  Bi 
t° 

14.28 
409.4 

15.49 
416.9 

15.49        17.85 
417.8        417.8 

17.85 
417.9 

22.40 
417.2 

26.15 
416.6 

Beim  Zufügen  von  Bi  zu  Zn  wird  der  Schmp.  bis  0.65  Atom-°/0  Bi 
proportional  der  zugesetzten  Menge  Bi  erniedrigt.  Bis  63.2  Atom-°/0  Bi 
tritt  keine  Wrkg.  auf  den  Schmp.  ein.  Weitere  Zugabe  von  Bi  verursacht 
fast  ebenso  schnelles  Fallen  des  Schmp.  wie  zuerst,  und  gleichzeitig  werden 
die  Schmpp.  (bis  dahin  sehr  fest)  sehr  flüchtig.  Die  Kurve  trifft  die  Bi- Kurve 
(Zusatz  von  Zn)  bei  92  At.-°/0  Bi.  Der  Erstarrungspunkt  ist  also  von 
0.65  bis  63  At.-°'0  Bi  völlig  unabhängig  von  der  Zus.  der  Legierung, 
und  bleibt  so  lange  unverändert,  bis  eine  große  Menge  Festes  sich  gebildet  hat;  er  fällt 
aber  (und  nur  hierin  unterscheidet  sich  der  Vorgang  des  Erstarrens  von  dem  bei  einem 
reinen  Metall),  bevor  die  Legierung  fest  geworden  ist.  Heycock  U.  Neville  (a.  a.  0., 
399).    Vgl.  a.  oben,  ferner  auf  S.  106  und  Heycock  u.  Neville  (Proc.  Chem.  Soc.  67,  (1897)  60). 

Thermo-EMK.  gegen  Cu  (die  des  Elements  Cu  :  CuS04  :  ZnS04  :  Zn-Amalgam  —  1000 
gesetzt)  für  die  Legierung  aus  12  T.  Bi  und  1  T.  Zn  =  —  2.73.  E.  Becqüerel  (Ann.  Chim. 
Phys.   [4]   8,    (1866)   413).     Ueber   die   Stellung   der   Zn-Bi-Legierungen   in   der   thermo- 
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elektrischen  Spannungsreihe   vgl.  Seebeck  (Pogg.  6,  (1826)  148);   W.  Rollmann   (Pogg.  89\ 

(1853)  91).  —  Potentiale   in   Millivolt   gegen   Zn   in   n.  -  ZnS04  -  Lsg.   nach 
M.  Herschkowitsch  (Z.  physilc.  Chem.  27,  (1898)  145): 

Mol.-%  Zn      98.5  96.9  90.7  80.3  68.0  48.7  35.5  11.28  5.86  3.1 

4.2  7.5  7.0  7.0  7.0  6.0  80        7.4  38.0  43.1 

3.6  6.4  8.0  5.6  6.0  5.6  5.0        5.6  12.0  32.0 

1.6  6.6  5.6  8.0  6.4  5.6  4.6        7.8  12.0  32.0 

4.0  6.4  6.2  3.2  8.2  6.0  6.0        5.4  21.0  38.0 

Potential  einer  Legierung  mit  3.45  bzw.  16.64  At.-°/0  Zn  gegen  die 
Decinormalelektrode  in  verd.  ZnS04-Lsg.  1.07  bzw.  1.13  Volt;  während  der 
Berührung  der  Legierung  mit  einem  am  Boden  des  Gefäßes  liegenden  Stück  Bi:  0.29  bzw. 
1.07  Volt.  A.  Sucheni  (Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  731).  EMK.  einer  ö0/^ 
Zn  enthaltenden  Legierung  gegen  Bi  in  NaCl-Lsg.  0.758  Volt.  Laürik 
(J.  Chem.  Soc.  65,  (1894)  1031);  einer  Legierung  mit  5  °/0  Bi  gegen  Zn  in  NaCl 
unter  0.03  Volt.  Le  Chatelier  {Bull.  soc.  d'encourag.  [4]  10,  (1895)  192). 
Verd.  HN03   gibt  bei  Einw.  auf  eine  Legierung  mit  etwa  10%  Bi 

Ammoniak,  und  zwar  bei  7°  bis  10°  auf  1  g  Legierung  im  Durchschnitt: 

ttNO    (  ccm                  2500                 1000  120                 70                 45  40 

3\7oig                 0.25                  1.00  10.00              27.5              45.0  60.0 

NH3                    0.02142             0.02360  0.02711          0.01854         0.00984  Spuren 

Bei  großer  Konz.  der  HN03  tritt  NH3  nicht  auf.    C.  Monte martini   u.   E.  Colonna 
(L'Industria  Chim.  7,  293;  C.-B.  1908,  I,  13). 

Auf  S.  106  ist  hinter  A.  einzufügen  unter  Umwandlung  von  B.  in  C.  und  von  C.  in  D  r 
B.  Wismutsinknitrat.  2Bi(NOs)8,3Zii(NO?)2,24HaO.  —  Durch  Lösen 
der  ber.  Mengen  der  Komponenten  in  möglichst  wenig  h.  HN03,  D.  1.3, 
nnd  Erkaltenlassen.  —  Farblose  voluminöse  (aus  rauchender  HN03  kleinere  und 
besser  ausgebildete)  Kristalle.  D.^  2.75.  Zerfließlich,  stärker  als  das  Ni-  und 
Mg-Salz.  Schm.  bei  71°  ohne  Zers.  Zersetzbar  durch  Wasser.  G.  Urbain 
u.  H.  Lacombe  (Compt,  rend.  137,  (1903)  569). 

Auf  S.  106  ist  hinter  C.  [jetzt  D.]  einzufügen: 

E.  Aluminium,  Wismut  und  Zink  —  Bilden  „ideale"  Legierungen.  C.  R.  Alder 
Wright  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1017).  Eine  Legierung  mit  etwa  0.5  °/0  AI  und 
0.2%  Bi  gibt  hochglänzende  Ueberzüge.  C.  Gührs  Wwe.  (D.  R.-P.  165977  (1903);  C.-B. 
1906,  I,  166). 

F.  Antimon,  Wismut  und  Zink  —  Bilden  „ideale"  Legierungen.  C.  R.  Alder 
Wright.  Ueber  das  Verhalten  einer  Legieruug  aus  806  T.  Sb,  121  T.  Bi  und  406  T.  Zn 
im  konstanten  magnetischen  Felde  vgl.  J.  C.  Beattie  (Proc.  Edinb.  Soc.  20,  (1892/95)  491). 
Die  Thermo-EMK.  gegen  Cu  (die  des  Elements  Cu  :  CuS04  :  ZnS04  :  Zn-Ama]gam  =  lüOO 
gesetzt)  ist  für  die  Legierung  aus  806  Sb,  406  Zn,  V10  des  Gew.  der  Mischung  Bi  =* 
+  7.75.    E.  Becqüerel  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  8,   (1866)  411). 


Ca  dm  in  in  und  Verbindungen. 

Literatur.  —  Zu  S.  107,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  P.  Speier,  Oesterr.  Z.  Berg- 
Jlüttenio.  55,  (1907)  581.  —  W.  R.  Ingalls,  The  Metallurqy  of  Zinc  and  Cadmium,  New 
York  u.  London  1803,  580.  —  C.  Schnabel,  Handbuch  der  Metallhüttenkundp,  2.  Aufl., 
Berlin  1904,  II,  316.  —  B.  Kerl,  MuspraWs  Chemie,  4.  Aufl.,  Braunschweig  1889,  II,  234. 

II.  Vorkommen.  —  Zu  S.  106,  Z.  3  dieses  Abschnitts.  —  Als  Otavit  (CdC03  mit 
61.5  °/0  Cd).     0.  Schneider  (C.-B.  Miner.  1906,  388;  C.-B.  1906,  II,  453). 

Zu  S.  106,  Z.  5  v.  u.  —  In  15  sardinischen  Blenden  Spuren  Cd  bis  1.66%.  C.  Rimatori 
(Atti  dei  Line.  [5]  14,  I,  688;  C.-B  1905,  II,  645).  Höchster  analytisch  belegter  Gehalt 
von  Blende  [vgl.  a.  S.  611]  3.4%  (aus  Eaton  in  Nordamerika),  nicht  bis  zu  6%.  Ch.  1. 1.  Fox 
(Z.  physik.  Chem.  41,  458;  C.-B.  1902,  IT,  821). 

Zu  S.  107,  Z.  7  v.  o.  —  V.  im  unteren  Zechstein  von  Mittelberg  bei  Koburg. 
W.  Biltz  u.  E.  Marcus  (Z.  anorg.  Chem.  64,  236;  C.-B.  J909,  II,  2192). 

Zu  S.  107,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  CdCl2  wurde  auch  in  feinen  Blättchen  an 
den  Mündungen  der  Thonröhren  bei  Zugutemachen  des  Zinkstaubs  im  Montefioreofen, 
CdO  in  schwarzbraunen  lebhaft  glänzenden  Kristallen  (Oktaeder  mit  Würfel-  und  Rhömben- 
dodekaederflächen)  in  Rissen  schadhaft  gewordener  Destilliergefäße  oberschlesischer  Zink- 
hütten beobachtet.  B.  Kerl.  —  Ueber  das  V.  im  Sonnenspektrum  vgl.  S.  111,  Z.  17 
bis  15  v.  u. 

III.  Darstellung,  a)  Technische  Gewinnung,  a)  Trockner  Weg.  —  Zu  S.  108. 
zweitem  Absatz  und  Schluß  des  dritten  Absatzes.  —  Ist  im  Zinkblenderöstgut  gegen 
Ende  der  Eöstung  CdO  vorhanden,  so  kann  dieses  in  praktisch  merkbarem 
Maße  fortsublimieren  [vgl.  a.  CdO].  F.  0.  Doeltz  u.  C.  A.  Graumann  (Metall. 
3,  (1906)  875).  In  Engis  (Belgien)  gewinnt  man  durch  Eeduktion  von  Zinkstaub  mit 
1.5%  bis  1.6%  Cd  in  gußeisernen  Röhren  und  Auffangen  in  gußeisernen  Vorlagen  einen 
angereicherten  Staub  mit  6%  Cd  und  durch  dessen  weitere  Verarbeitung  auf  dieselbe 
Weise  etwa  30%  vom  Cd  des  ersteren  Staubes  in  drei  Sorten,  einer  sehr  reinen  (50%  des 
gewonnenen  Cd),  einer  mit  7.5%  und  einer  mit  40%  Cd.  Stadler  [J.  prakt.  Chem.  91r 
(1864)  359;  Dingl.  173,  (1864)  288).  —  Sind  die  Dämpfe  stark  mit  Gasen  ver- 
dünnt, so  kondensiert  man,  indem  man  sie  in  dünnen  Strahlen  durch 
geschm.  Cd  leitet,  dessen  Temp.  weit  nnter  dem  Sdp.  gehalten  wird. 
Das  Bad  kann  mit  CdCl2  und  K2C03  bedeckt  werden.  J.  Abmstbong  (D.  B.-P. 
140032  (1900);  C.-B.  1903,  I,  941). 

ß)  Nasser  Weg.  —  Zu  S.  108,  drittem  Absatz  (bis  Z.  5  v.  u.)  —  Man  behandelt 
oxydische  Erze  mit  sanrer  Fe2(S04)3-Lsg.  nnd  fällt  ans  der  Lsg.  das  Cd. 
Eine  Lsg  aus  1%  Fe2(S04)3,  15%  gewöhnlicher  H2S04,  83%  W.  und  1%  NaCl  wird 
unter  Erneuerung  des  Fe2(S04)3  bis  zur  Sättigung  über  das  zerkleinerte  Gut  geleitet. 
W.  G.  Rumbold  u.  G.  Patchin  (D.  B.-P.  197  044  (1906);  C.-B.  1908, 1,  1595). 
Oxydisehe  Prodd.  werden  mit  wss.  ZnCl.2  gelaugt;  die  CdCl2-Lsg.  wird  durch 
Zn  gefällt.  0.  Unger  (D.  B.-P.  171467  (1904);  C.-B.  1906,  II,  736).  Man 
behandelt  granuliertes  Cd-haltiges  Zn  oder  Zinkstaub  mit  so  wenig  HCl, 
daß  Zn  nicht  Völlig  gelöst  wird,   sodaß  etwa  mitgelöstes  Cd  durch  das  überschüssige 
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Zn  wieder  gefällt  wird,  gibt  etwas  konz.  HCl  zu,  sättigt  mit  Cd-haltigem  Zinkstaub,  fällt  mit 
Kalkmilch,  reduziert  und  destilliert.  Jäckel  u.  Glebsattel  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
21,  (1862)  307).  Man  laugt  Flugstaub  von  der  Röstung  von  Zinkblende 
zuerst  mit  W.,  dann  mit  H2S04,  scheidet  aus  den  vereinigten  Lsgg.  von  CdS04  durch 
Erwärmen  Fe  und  Ca  ab,  fällt  CdS  und  verarbeitet  dieses  weiter.  Man  zieht  aus  Flllg- 
staub  von  der  Zinkdestillation  mit  neutraler  Lsg.  von  (NH4)2C03  das  Zn 
aus,  glüht  den  Bückstand  von  CdC03  und  PbC03,  löst  PbO  durch  Pb(C2H302)2- 
Lsg.,  löst  den  Rückstand  in  verd.  H2S04,  leitet  H.2S  ein,  löst  in  HN03,  dampft  ein  und  er- 
hitzt zur  Darst.  von  CdO.  Kosmann  (Z.  B.  H.  Sal.  31,  (1883)  238).  Noch  andere 
Metalle  enthaltende  oxydische  oder  karbonatische  Erze  werden  mit  wss. 
Lsgg.  von  Aminen  allein  oder  bei  Ggw.  von  NH8  gelaugt;  erhitzt  man 
die  Lsgg.  stufenweise  auf  verschieden  hohe  Tempp.,  so  fällt  Cd(OH)2  nach 
Zn(OH)2  aus  [vgl.  S.  587].  D.  Lance  (D.B.-P.  188  793  (1905);  C.-B.  1907, 
II,  1873). 

TJeber  elektrolytische  Methoden  siehe  unter  b)  und  unter  „Elektrolyse." 

b)  Darstellung  im  Laboratorium.  —  Man  erhitzt  Legierungen  im  elek- 
trischen Ofen.  [Näheres  ds.  Handb.  V,  1,  620].  H.  Moissan  u.  O'Farrelley 
(Compt.  rend.  138,  (1904)  1659).  —  Man  elektrolysiert  wss.  oder  geschm. 
Cd-Salze.  Näheres  s.  im  Kapitel  „Elektrolyse."  TJeber  die  Darst.  besonderer  Formen 
siehe  unter  IV,  b). 

c)  Reinigung  des  Handels- Cadmiums.  —  Zu  S.  108,  letztem  Absatz.  —  Man 
destilliert  (zwei-,  sechs-  oder  neunmal)  in  der  Luftleere,  Parteidge  {Am.  J.  sei. 
(SM.)  [5]  40,  (1890)  377)  (von  100  g  Cd  in  einer  Stunde  60  g  in  Glasretorten);  JONES 
(Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  261);  Bucher  (DisserL  Johns  Hopkins  Univ.  1894) 
bei  W.  L.  Hakdin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  1020);  F.  Mylius  u.  R.  Funk 
(Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  159);  in  H  [s.  S.  108.  Z.  13  bis  11  v.  u.,  wo  folgendes 
zuzufügen  ist].  Der  H  wird  durch  Lsgg.  von  KOH,  Pb(N03\>,  KMn04  und  durch  H,S04 
geleitet.  Man  feilt  das  Verbrennungsrohr  an  zwei  Stellen  etwas  an,  sodaß  3  Abteilungen 
entstehen,  bringt  an  das  eine  Ende  der  Röhre  Cd,  erhitzt  auf  Rotglut,  bis  die  Hälfte  des 
Cd  in  den  mittleren  Teil  der  Röhre  destilliert  ist,  kühlt  in  H  ab,  zerbricht  das  Rohr,  be- 
handelt das  Cd  im  mittleren  Teil  wie  vorher  und  wiederholt  das  Verf.  Die  spektroskopische 
Prüfung  ergibt  dann  die  Abwesenheit  von  Verunreinigungen,  Hardin.  —  Man  ver- 
wendet Anoden  aus  rohem  Cd  [vgl.  a.  S.  108,  Z.  11  bis  1  v.  u.J  bei  der  Elektro- 
lyse von  etwas  saurer  CdS04-Lsg.  Die  Stromdichte  kann  zwischen  60  bis 
150  Amp./qm  schwanken.  W.  Borchers  (Elektromet.  3.  Aufl.,  Leipzig  1903,  II,  451). 
Bei  Verss.'  mit  gegossenen  Anoden,  die  88.7%  Cd,  8.5  Zn,  1.45  Pb,  1.35  Cu,  Sb,  As,  Bi, 
Fe  enthielten,  in  Laugen  von  80  g  Cd  als  CdS04  und  5%  freier  H2S04  in  1  1  blieb  bei 
12.8  Amp.  Stromdichte  und  5  cm  Elektrodenentfernung  die  Spannung  wochenlang  konstant 
auf  0  042  Volt  und  stieg  auf  nur  0.048  Volt,  als  das  Bad  in  1  1  noch  4  g  Cd  und  46.4  g 
Zn  mit  dem  vorigen  Säuregehalt  enthielt  Die  geringe  Spannung  ist  der  Lü.-uiugs wärme 
des  Zn  zuzuschreiben.  A.  Brand  (Dammers  Hdb.  chem.  Techno!.,  Stuttgart  1895,  II,  33). 
Aus  Cd,  das  mit  Zn  und  anderen  Metallen  verunreinigt  ist,  läßt  sich  leichter  und  billiger 
wie  aus  Rohkupfer  durch  elektrolytische  Raffination  abs.  reines  Cd  gewinnen.  A.  Brand 
(a.  a.  0.,  687).  Legierungen  von  Cu  und  Cd  sind  durch  anodische  Behandlung  mit  kleiner 
Stromdichte  in  schwach  saurer  oder  neutraler  Lsg.  von  CdS04  nur  so  weit  zu  scheiden,  daß 
an  der  Anode  CuCd3  [vgl.  ds.  Handb.  V,  1,  1295J  zurückbleibt.  Wird  das  Cd  wieder  zur 
Herst,  von  Legierungen  benutzt  und  aus  diesen  wieder  bis  sechsmal  elektrolytisch  nieder- 
geschlagen, so  bleibt  der  Gehalt  an  Pb  (etwa  0.05%)  ziemlich  konstant.  P.  Denso  (Z. 
Elehtrochem.  9,  (1903)  135).  —  Man  gibt  zu  10  ccm  der  Lsg.  von  völlig  reinem 
Cd(N03)2  [s.  dieses],  die  etwa  1  g  Cd  enthalten.  3.5  g  KOH,  verdünnt  mit 
W.  auf  200  ccm,  elektrolysiert  in  der  Kälte  mit  etwa  0.3  Amp.,  bis  70  % 
des  Cd  gefällt  sind,  wäscht  mit  h.  und  k.  W.  und  trocknet.  Zweimal  ge- 
reinigtes CdO  [vgl.  dieses]  wird  in  KCN  gelöst  und  elektrolysiert.  W.  S. 
Lorimer  u.  E.  F.  Smith  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  364). 

IV.  Besondere  Arten  des  Cadmiums.     a)    Cadmium   des   Handels.  —  Hieran 

S.  108,  Z.  1  bis  4  des  letzten  Absatzes.  —  Oberschlesisches  Cd  hatte  94.86%  Cd,  4.90  Zn. 
0.23  Eisen.    R.  Wagneu  bei  Schnabel  (a.  a.  0.,  325);  99.65%  Cd,  0.01  Fe  [s.  a.  das  von 
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Kunigundenhütte  auf  S.  108].    Jensch  [Das  Cadmium,  Stuttgart  1898,  220).     Cd  läßt  sich 
leicht  im  Zustande  sehr  großer  Reinheit  erhalten.    Mylius  u.  Funk. 

b)  Kristalle.  — .  s.  a.  unter  V,  A,  a).  —  Aus  einer  im  Verhältnis  der  At- 
Geww.  hergestellten  Mischung  von  Cd  und  Pb  scheiden  sich,  nachdem  sie 
unter  Umrühren  einige  Minuten  auf  dem  Erstarrungspunkt  gehalten  worden 
ist,  Kristalle  von  Cd  aus.  Durch  Sublimieren  des  Elektrolyt-Cd  [vgl.  oben] 
im  Glaskolben  mit  Hilfe  der  Leere  erhält  man  flache  Nadeln  und  silber- 
glänzende sechsseitige  häufig  zu  rauhen  Säulen  vereinigte  Tafeln.  So  ge- 
reinigtes Cd  enthält  wahrscheinlich  nur  noch  0.001  %  metallische  Verunreinigung.  MyliüS 
u.  Funk.  Cd  läßt  sich  aus  geschmolzenem  CdCl2  Umkristallisieren.  GL  Auer- 
bach (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  44).  —  Baumartig  aus  CdCl2-Lsg.  an  kleiner 
Kathode.  VV.  Holtz  (Physika!.  Z.  6,  (1905)  483).  Vgl.  a.  Richards  u.  Lewis 
im  Kapitel  Elektrolyse. 

c)  Spiegel.  —  Cadmiumdrähte  als  Elektroden  geben  in  evakuierten 
Röhren  weiße  silberglänzende  Spiegel,  die  im  durchgelassenen  Lichte  tief 
graublau  sind.  A.  W.  Wright  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  13,  52;  Wied.  Ann. 
Beibl.  1,  (1877)  203).  Weiteres  siehe  später  unter  V,  A,  n,  y).  CdO  zerfällt  in 
der  Leere  des  Kathodenlichts  bei  etwa  1000°  (Temp.  der  das  vakuierte  Gefäß 
aus  Porzellan  oder  geschm.  Quarz  umgebenden  Luft)  in  0  und  Cd,  das  sich  an  den 
kälteren  Teilen  spiegelnd  absetzt.  F.  Damm  u.  F.  Kraeft  (Ber.  40,  (1907) 
4775;  C.-B.  1908,  I,  341). 

d)  Schwammiges.  —  Vgl  das  Kapitel  Elektrolyse. 

e)  Kolloides.  —  Auf  S.  110  ist  der  vierte  Absatz  v.  u?  folgendermaßen  zu  er- 
gänzen. —  Verändert  bei  Zusatz  von  Elektrolyten  (wie  NaOH,  BaCl2,  Na2HP04, 
Na2C03,  CH3.C02H,  HCl,  H2S04  usw.)  seine  Farbe  von  Braun  in  Blaugrau  und 
koaguliert  schließlich  flockig.  Wird  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  rl,02 
sofort  in  oben  genannten  Säuren  gelöst,  ohne  H202 -Zusatz  in  verd.  HN03 
und  H2S08.  Fällt  aus  letzterer  Lsg.  nach  einiger  Zeit  infolge  Zers.  des 
gebildeten  Hydrosulfits  als  CdS  aus.  G.  Bredig  (Z.  phijsik.  Chem.  82, 
(1900)  127).  —  2.  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  Zn  [s.  510].  The  Sved- 
berg  (Ark.  Kern.  Min.  1906;  Ber.  BD,  (1906)  1711).  —  Das  nach  Bredig  dar- 
gestellte zeigt  photoelektrisches  Zerstreuungsvermögen.  Nach  einer  Belichtungs- 
dauer von  56  Sek.  Ausschlag  von  etwa  6  Volt.  0.  Knoblauch  (Ar  eh.  lüiss.  Phot. 
1,  (1899)  216). 

Y.  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Cadmiums.  —  Ueber  die  anderer  Arten  siehe 
unter  IV. 

A.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zusammenstellung  verschiedener  mit  denen 
anderer  Metalle  bei  W.  Ortloff  (Z.  physik.  Chem.  19,  (1896)  204). 

a)  Struktur.  —  Zu  S.  109,  3.  bis  7.  Absatz.  —  Kristallisiert  nicht  [vgl.  a.  S.  109] 
in  Oktaedern  (wie  in  ds.  Handb  6.  Aufl.,  1871,  III,  62  angegeben).  Gießproben  mit 
käuflichem  Cd  gaben  wiederholt  sechsstrahlige  Eosetten  und  gut  begrenzte 
sechsseitige  Tafeln  mit  rhomboedrischer  Streifung,  die  bei  löOfacher  Ver- 
größerung auch  auf  den  Rosetten  sichtbar  wurde.  Die  Unterfläche  der  Guß- 
stücke zeigte  polygonale  Felder.  Aetzung  brachte  hier  nur  schwache  Anfänge  von  Moire 
zum  Vorschein  und  eine  kristallinische  Struktur,  die  nicht  regellos  ist,  wie  G.  Rose  [S.  109] 
angibt,  aber  an  Regelmäßigkeit  und  Deutlichkeit  den  Aetztiguren  bei  Sn  und  Zn  weit 
nachsteht.  Die  Subindividuen  scheinen  Rhomboeder  von  15  fi  Kantenlänge 
zu  sein.  H.  Behrens  (Das  mkr.  Gefüge  der  Metalle  u.  Legierungen,  Hamburg 
u.  Leipzig  1894,  54).  Auf  der  Oberfläche  kleiner  Barren  erscheinen  Den- 
driten in  Form  von  sechsstrahligen  Sternen  mit  hexagonaler  Symmetrie. 
Aetzen    mit    HN03    legt    ein    körniges    Gefüge    bloß.     [Figg.  im  Original.] 


780  Cadmium;  Nachträge. 

W.  Campbell  (Metall.  4,  (1907)  827).  Gießt  man  Cd  in  dünner  Schicht 
über  eine  geneigte  Glasplatte,  sodaß  plötzliche  Erstarrung  eintritt,  so 
zeigt  es  bei  200facher  Vergrößerung  in  Höhlungen  ein  aneinanderhängendes 
Netz  von  vieleckigen  Zellen.  [Näheres  über  deren  Gestalt  und  Aussehen  im  Original.} 
G.  Cartaud  (Compt.  rend.  132,  (1901)  1327).  Eine  gegossene  Platte  von 
unreinem  Cd  ist  nicht  homogen,  sondern  enthält  die  Verunreinigungen  in 
Form  abgesonderter  Massen.  F.  Mylius  u.  R.  Funk  (Z.  anorg.  Chem.  13> 
(1897)  158).  —  Biegen  der  Barren  ruft  Spaltbänder  hervor.  Hämmern 
oder  Walzen  macht  das  Gefüge  feinkörnig,  bis  zu  gewissen  Grenzen,  bei 
denen  die  Körner  platt  zu  werden  anfangen.  [Figg.  im  Original]  Campbell. 
Durch  Pressen  oder  Hämmern  gehen  (wie  bei  anderen  Metallen)  die  u.  Mk. 
sichtbaren  Schuppen  in  eine  glasähnliche  M.  über,  die  auch  bei  polierter 
Oberfläche  und  an  Schnitt-  und  Feilflächen  auftritt.  Gewisse  mechanische 
oder  chemische  Einww.  verwandeln  die  glasartige  M.  wieder  in  die  schuppige  zurück. 
G.  T.  Beilbt  (Chem.  N.  84,  (1903)  163;  nach  Bep.  Brit.  Assoc.  1901,  604). 
Sehr  starker  Druck  vernichtet  die  kristallinische  Struktur,  vermindert 
die  Viskosität  und  führt  zum  „Fließen".  W.  Spring  (Bull.  Acad.  Belg. 
1903,  1066;  C.-B.  1904,  I,  776).  Fließdruck  in  kg/qmm  31.00.  N.  Kurna- 
koee  u.  S.  Zemczüzny  (Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  149).  Durch  sehr 
starken  Druck  entstehen  sekundäre  Zwillinge,  die  sich  auf  polierten  Flächen 
durch  verschiedene  Richtung  der  Gleitflächen  kundgeben.  J.  A.  Ewing 
u.  W.  Rosenhain  (Phil.  Trans.  [A]  193,  (1900)  353;  Proc.  Boy.  Soc.  [A] 
67,  (1900)  116;  Chem.  N.  82,  (1900)  4).  —  Durch  Tempern  im  Luft- 
bade bei  180°  wachsen  die  polygonalen  Kristalle.  Campbell.  Vgl.  a. 
Kalischer  auf  S.  109,  zu  dem  zuzufügen  ist  (Phyaikal.  Z.  4,  (1902/03)  855).  Die  Be- 
kristallisation  [vgl.  S.  513]  ist  bei  200°  verhältnismäßig  langsam  und  wird 
durch  die  Zeit  beeinflußt;  man  erhält  gleichförmige  Kristalle.  J.  A.  Ewing 
u.  W.  Rosenhain. 

b)  Bruch  und  Spaltbarkeit.  —  Zu  S.  109,  Z.  4  v.  u.  —  Spaltung  ist  am  ge- 
gossenen Cd  nicht  wahrzunehmen.     Behrens. 

c)  Dichte.  —  zu  S.  HO,  l.  Absatz  und  z.  4  v.  u.  im  4.  Absatz.  —  D.16  im  an- 
gelassenen Zustande  8.6633,  im  gewalzten  8.6603,  im  geflossenen  [vgl.  oben] 
8.6558.  Spring.  [Auf  S.  110,  Z.  12  v.  o.  ist  hinter  „gepreßt"  einzufügen  (11  Stunden 
mit  10000  Atm.)].  D.18  von  gegossenem  reinen  Cd  (weniger  als  0.05%  Verun- 
reinigungen: Pb,  Zn,  Fe  in  Spuren)  8.63.  W.  Jaeger  U.  H.  Diesselhorst  (Äbh. 
Phys.-Techn.  Beichsanst.  3,  (1900)  269).  D.  beim  Schmp.  7.975.  Toepler 
(Wied.  Ann.  53,  (1894)  358).  Vergleich  der  D.  von  Cd  mit  denen  von  Be,  Mg,  Zn 
und  Hg  [nach  graphischer  Methode,  Kurven  im  Original] :  H.  Ramage  (Proc.  Roy.  Soc.  70, 
(1802)  25).     D.  des  geschm.  siehe  unter  m,  8). 

d)  Härte.  —  Zu  S.  109,  Z.  4  bis  3  v.  u.  —  15.9  kg/qmm.  A.  Saposiinikoff 
u.  M.  Sacharoif  (J.  russ.  phys.  Ges.  34,  (1900)  907;  Bev.  Met.  5,  (1908) 
Extr.  862).  Ist  so  weich,  daß  es  etwas  abfärbt;  bei  geringem  Gehalt  an 
Zn  spröde,  Kerl.  Die  Ausflußgeschwindigkeit  und  Plastizität  beim  Pressen 
(1000  kg  auf  1  qcm)  ist  gering,  in  der  Reihenfolge  (stark  bis  gering):  K,  Na,  Pb,  Sn, 
Bi,  Cd,  Zn,  Sb.  [Zahlenangaben  im  Original].  N.  Wergin,  J.  Lewküjeff  U. 
G.  Tammann  (Ann.  Phys.  [4]  10,  (1903)  649).     Im  übrigen  siehe  Fließdruck  unter  a). 

e)  Biegsamkeit  und  Dehnbarkeit.  —  Zu  S.  109,  Z.  2  bis  1  v.  u.  —  Vgl.  a. 
unter  a).  —  Tempern  bei  180°  vermindert  die  Biegsamkeit  wesentlich.  Camp- 
bell. —  Dehnungsmodul  für  gegossenes  Cd  7070.  W.  Voigt  (JJ 'ied.  Ami. 
48,  (1893)  674). 

f)  Elastizität.  —  Elastizitätsmodul  für  gegossene  Platten  7070  kg/qmm, 
Voigt;  für  gegossene  Stäbe  von  reinem  Cd  (mit  weniger  als  0.05%  Pb,  Zn,  Fe) 
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5240  (dynamisch  bestimmt)  bzw.  5090  (statisch  bestimmt),  nach  Kc-HLEAUSCH  im 
Mittel  7000.  E.  Grüneisen  (Ann.  Phys.  [4]  25,  (1908)  825).  Elastizitäts- 
grenze 245.     Saposhnikofe  u.  Sacharoff. 

g)  Festigkeit.  —  Querkontraktion  (J  d)  und  Längsdilatation  (J  L) 
eines  gegossenen  Stabes  von  d  =  1.798  cm  und  L  =  16.30  cm   bei   tc  kg  Belastung  in 

%  A/kg  (Va  ä  =  0.273/0  (  n  =  — =-  :  -y-]  nach  Grüneisen: 

n  zl  d  -d  L         fi 

5  0.0149  0.462  0.293 

10  0.0153  0.467  0.297 

15  0.0155 

Querkontraktion:  Längsdilatation  =  0.30.  Schub-  oder  Scherungsmodul 
1960  kg/qmm.  Grüneisen.  Torsionsmodul  bei  20°  1024  kg/qmm.  Cl.  Schaefer 
(Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902;  668) ;  für  gegossenes  Cd  2450.  Voigt.  Temperatur- 
koeffizient zwischen  —186°  und  20°  für  100°  46.7  °/0.     Schaefer. 

h)  Zusammendrückbarkeit.  —  Vgl.  a.  unter  a)  und  c).  —  Kompressionsmodul 
20400(?),  Voigt;  4200  kg/qmm.  Grüneisfn.  Kubische  Kompressibilität 
<C.  G.  S.)  bei  18°  x  X  10ö  ==  2.4  qcm/kg,  Grüneisen,  1.9  (korr.  2.1,  Grün- 
eisen).    Th.  W.  Richards  (Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  519). 

i)  Verhaltengegen  Schall.  —  Schallgeschwindigkeit  2306.6  m/Sek.  A.  Masson 
(Cosmos  10,  425;  Pogg.  108,  (1858)  272). 

k)  Einfluss  von  Strahlen  und  Eigenstralüang .  —  Zu  S.  111,  Z.  4  bis  1  v.  u.  — 
Die  Absorbierbarkeit  der  unter  dem  Einflüsse  von  Röntgenstrahlen  ausge- 
sandten Sekundärstrahlen  ist  eine  Funktion  des  At.-Gew.  Ch.  G.  Barkla  u. 
C.  A.  Sadler  (Phil.  Mag.  [6]  14,  408;  C.-B.  1907,  II,  1390).  Vgl.  a.  J.  J.  Thomson 
(Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  14,  108;  C.-B.  1907,  II,  1047).  Ihre  Wirksamkeit  ist 
schwächer  als  bei  Zn  [S.  516],  stärker  als  bei  Sn,  AI  und  Magnesium. 
Hurmuzescu  (Ann.  sei.  Jassy  3,  258 ;  Sc.  Abstr.  [A]  9,  (1906)  202).  Ionisation 
von  Luft  durch  Metallstrahlung:  N.  K.  Campbell  (Phil.  Mag.  [6]  9,  (1905)  531).  — 
Erzeugt  in  %  bis  1  mm  Entfernung  über  einer  photographischen  Platte 
auf  dieser  einen  Schleier,  kräftiger  als  Zn,  AI,  Pb,  Fe  [s.  S.  516,  unten].  B.  L.  Van- 
zetti  (Atti  dei  Line.  [5]  17,  II,  285;  C.-B.  1908,  II,  1712).  Die  Schwärzung 
der  photographischen  Platte  erfolgt  an  ihren  äußersten  Umrissen,  nur  bei  sehr  frischer 
Oberfläche  des  gegossenen  Cd  gleichförmig  über  die  ganze  Fläche  hin.  H.  Müraoka  u. 
M.  Kasuya  {Wied  Ann.  64,  (1898)  191).  Blankes  Cd  bildet  sich  durch  Metall- 
strahlung auf  KJ-Papier  ab.  [Die  Einzelheiten  sind  ähnlich  wie  bei  Zn  (S.  517)]. 
P.  Stheintz  u.  0.  Steohschneidee  (Ann.  Phys.  [4]  18,  (1905)  198).  Wirkt 
langsamer  als  Zn  auf  trockenes  KJ-Stärkepapier  (in  4  bis  5  Stdn.)  infolge  des  sehr  niedrigen 
elektrolytischen  Lösungsdrucks.  F.  Streintz  (Physikal.  Z.  5,  (1901)  737).  —  Cd  sendet 
[wie  Zn  (S.  517)]  positive  AgBr  zersetzende  Moser-Strahlen  aus.  N.  Piltschi- 
koef  (Physikal.  Z.  7,  (1906)  69).  Die  Wrkg.  auf  die  photographische  Platte 
im  Dunkeln  ist  an  die  Ggw.  von  W.-Dampf  gebunden;  es  wirkt  nicht  H202, 
sondern  H-Tonen.  E.  Legrädy  (Z.  wiss.  Phot.  6,  60;  C.-B.  1908,  I,  791).  — 
Die  durch  Badioaktivität  des  Cd  bewirkte  Erhöhung  der  Temp.  beträgt  weniger  als  0.01  °. 
H.  Greinacher  (Ann.  Phys.  [4]  24,  79;  C.-B.  1907,  II,  2015). 

1)  Optisches  Verhalten.  —  Zu  S.  110,  Z.  1  des  vierten  Absatzes  und  S.  111, 
neuntem  Absatz.  —  Ueber  optische  Eigenschaften  des  Dampfes  siehe  unter  m),  über  das 
Spektrum  weiter  unten.  —  Aus  dem  Polarisationswinkel  70.00°  für  die  gelben 
Strahlen  folgt  die  anormale  Dispersion.  Brechungsverhältnis  n  =  2  747. 
H.  Knoblauch  (Wied.  Ann.  24,  (1885)  262).  Brechungsexponent  1.13  für 
(,ifi  589,  1.31  für  {i\i  630.  Deüde  bei  Landolt-Börnstein  (Physik.- ehem.  Tab., 
3.  Aufl.,  Berlin  1905,  622).     Refraktionsäquivalent  12.64  (mittlerer  Wert  der 
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Beobachtungen    an    wss.    Cd^NOslo,     CdS04,     Cd-Formiat,     -Oxalat,     -Tartrat,    -Succinat). 
J.  Kanonnikoee  (J.  russ.  phys.  Ges.  1884,  I,  119;  Ber.  17,  (1884)  Ref.  157). 

m)  Thermisches  Verhalten.  —  Polarisationswinkel  der  Wärmestrahlen 
76.25°.     Brechungsverhältnis   n  =  4.087.     H.   Knoblauch   (a.  a.  0.,    260). 

a)  Ausdehnimg  durch  die  Wärme.  —  Zu  S  111,  zweitem  Absatz.  —  Aus- 
dehnungskoeffizient 0.043060.  Cl.  Schaefer  (Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  671). 
Koeffizient  der  kubischen  Ausdehnung  zwischen  abs.  Nullpunkt  und  Schmp. 
9023  X  10-8.     W.  Broniewski  (J.  Chim.  Phys.  4,  (1906)  285). 

ß)  Wärmeleitfähigkeit.  —  Zu  S.  110,  Z.  2  bis  1  v.  n.  und  S.  111,  Z.  1  bis  2  v.  o.  — 
Für  Ag  =  100  :  57.7.  Calveet  u.  Johnson  (Compt,  rend.  47,  (1858)  1072).. 
Absolutes  Leitvermögen  (cm,  g,  See,  1°)  0.2213,  Fr.  Weber  (Züricher  Viertel- 
jahrsschr.  25,  (1880)  184);  bei  0°  0.2200,  bei  100°  0.2045.  L.  Lorenz 
(Wied.  Ann.  13,  (1881)  598).  Für  reines  gegossenes  Cd  bei  18°  0.2216, 
bei  100°  0.2149,  für  Draht  etwas  höher,  W.  Jaeger  u.  H.  Diesselhorst 
(Abh.  Phys.-Techn.  Reiclisanst.  3,  (1900)  269);  (zweimal  destilliert)  bei  18a 
0.217,  0°  0.219,  -  80°  0.228,  —  160°  0.239.  Ch.  H.  Lees  (Proc.  Roy.  Soc. 
[A]  80,  (1908)  143;  Phil.  Trans.  [A]  208,  (1908)  381).  Temp.-Koeffizient 
0.037046.  Lorenz.  0.0.^38.  Jaeger  u.  Diesselhorst.  Temperaturleit ver- 
mögen bei  18°  0.467,  bei  100°  0.444,  Temp.-Koeffizient  —0.006.  Jaeger  u. 
Diesselhorst.  Die  durch  die  Fortführung  der  Wärme  durch  den  Strom 
in  Cd  in  1  Sek.  erzeugte  Wärme  ist  10 8  X  e  =  3.678.  A.  Battelli 
(Atti  di  Torino   22,   369;   Wied.  Ann.  Beibl.  11,   (1887)  725). 

y)  Spezifische  Wärme  und  Atomwärme.  —  Zu  S.  110,  zweiten  Absatz,  Z.  1 
bis  8.  -  Spez.  Wärme  bei  —186°  bis  —79°  0.0498,  bei  —  79u  bis  18° 
0.0537,  U.  Behn  (Ann.  Phys.  [4]  1,  257;  J.  B.  1900,  28).  Spez.  Wärme 
0.475.  Weber.  Wärmekapazität  bei  18°  0.230,  bei  100°  0.236,  Temp.- 
Koeffizient  +  0.003.  Jaeger  u.  Diesselhorst.  At.- Wärme  nach  den  Zahlen 
von  Behn  bei  —79°  bis  -  186°  5.6,  —79°  bis  +18°  6.0,  Temp.-Koeffizient 
bei  —30°  bis  —130°  71  X  105.    F.  Streintz  (Ann.  Phys.  [4]  8,  (1902)  847). 

d)  Erwärmen  und  Schmelzen.  —  Zu  S.  110,  dritten  und  vierten  Absatz.  — 
Zwei  Metallzylinder  aus  Cd  vereinigen  sich  schon  bei  295"  (in  5  Stdn.). 
W.  Spring  (Z.  physik  Chem.  15,  (1894)  70).  —  Schmp.  320°,  Cl.  Schaeker 
(Ann.  Phys.  [4]  9.  (1902)  671);  321.7°,  L.  Holborn  u.  A.  L.  Dat  (Ann. 
Phys.  [4]  2,  505;  J.  B.  1900,  38);  321.0°.  Kurnakoff  u.  Puschin  (J.  russ. 
phys.  Ges.  33,  (1901)  565;  Z.  anorg.  Chem.  30,  (1902)  86).  Erstarrungspunkte 
dreier  Proben  des  Handels  321.01  ±0.04°,  320.39°,  320.44°.  C.  W.  Waidner 
U.  G.  K.  BüRGESS  (Bull.  Bur.  Stand.  6,  (1909)  163).  S.  im  übrigen  auch  unter 
den  einzelnen  Legierungen.  Vergleich  des  Schmp.  des  Cd  mit  denen  von  Be,  Mg,  Zu  und  Hg 
[graphische  Methode,  Kurve  im  Original  |:  Ramage  Das  Prod.  aus  der  kubischen  Wärme- 
ausdehnung und  der  abs.  Schmelztemp.  ist  etwa  0.02.  Lemeray  {Compt.  rend.  131,  12!>1 :  C.-B. 
1901,  I,  244).  Vgl.  a.  J.  von  Panayeff  {Ann.  Phys.  [4]  18,  (1U05)  210);  H.  F.  Wiebe  (Ber.  d. 
physik.  Ges.  4,  91;  C.-B.  1906,  I,  1320).  —  Spez.  Schmelzwärme  13  66  KaL 
C.  C.  Person  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  21,  (1847)  136;  Pogg.  76.  (1849)  426).  — 
Das  geschm.  Cd  hat  bei  365°  die  D.  7.9252,  bei  431°  ebenfalls,  die  Ober- 
flächenspannung 83.18  bzw.  80.835  mg/mm  und  die  spez.  Kohäsion  20.991 
bzw.  20.633  qmm,  Siedentopf  (Wied.  Ann.  61,  (1897)  258);  in  CO,  die 
Oberflächenspannung  70.65,  die  spez.  Kohäsion  16.84.  Quincke  (Pogg. 
135,  (1868)  62t).  Aenderung  des  Vol.  beim  Schmelzen  0.0472.  W.  Broniewski. 
—  Kupelliert  man  Cd  (auch  Zn)  mit  Au  und  Pb  über  dem  Schmp.  des  Au,  so  sendet  die 
M.,  wenn  sie  sich  auf  untere  Rotglut  abgekühlt  hat,  plötzlich  ein  brillantes  Licht  aus. 
A.  D.  van  Riemsdyk  (Avch.  nierland.  15,  185;  J.  B.  1880,  1268). 
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s)  Verdampfen,  Sühlimieren  und  Sieden.  —  Zu  S.  112,  zweitem  bis  viertem 
Absatz.  —  Verflüchtigt  sich  schon  bei  295°  bis  300°  (B.  einer  Legierung  an 
darüberliegendem  Cu).  Spring  (a.  a.  0.,  76).  Wie  eine  Hg -Lampe  läßt 
sich  eine  Cd -Lampe  herstellen.  Sie  brennt  mit  3  bis  5  Amp.  und  20  bis 
30  Volt  bei  0.1  mm  Druck.  J.  Stark  u.  S.  Kinoshita  (Ann.  Phys.  [4]  21, 
(1906)  471).  Sie  ist  leicht  zu  zünden,  kann  mit  Wasserkühlung  bis  zu  8  Amp.  belastet 
werden.  J.  Stark  u.  R.  Küch  (Physikal  Z.  6,  (1905)  442).  —  Latente  Verdampf ungS- 
wärme  29.6  bzw.  28.0  Kai.  Sutheeland  (Phil.  Mag.  [5]  40,  (1895)  18;  46, 
(1898)  345).  —  Niedrigste  Verdampfungstemp.  429°;  Sdp.  bei  760  mm 
1022°   (abs.),  bei  0  mm  723°  (abs.).     Chr.  J.   Hansen  (Ber.  42,  210;  C.-B. 

1909,  I,  513).     Sdp.  788  +  H~~ /6°  mm  (H  =  Druck  in  mm  Hg  in  der  Nähe  des 
y  '9  mm 

Normaldrucks).    D.  Berthelot  (Compt.  rend.  V&i,  705;  (7.-5.1902,  I,  1043).— 

Sdp.    unter    verschiedenem  Druck    (die  Tempp.  sind,  wegen  der  leichten  Ueberhitz- 

barkeit  des  Cd,  wohl  zu  hoch)  nach   C.  Barus   (Phil   Mag.    [5]   29,   (1890)  150): 


mm  Hg 

Sdp. 

mm  Hg 

Sdp. 

mm  Hg 

Sdp. 

mm  Hg 

Sdp. 

0.0 

444 

22 

549 

355 

724 

63 

606 

27.5 

526 

25 

552 

381 

729 

84 

622 

52.5 

549 

26 

565 

489 

745 

226 

686 

77.0 

562 

32 

574 

517 

750 

274 

704 

75 

620 

624 

760 

342 

722 

105 

639 

644 

766 

510 

752 

157 

667 

656 

766 

563 

760 

189 

681 

756 

772 

636 

770 

262 

702 

756 

770 

656 

772 

292 

706 

756 

774 

755 
755 
755 

786 
788 

781 

Siedet  in  der  Leere  des  grünen  Kathodenlichts  im  Quarzglasrohr 
bei  6  cm  Steighöhe  bei  450°,  bei  9  bis  10  cm  bei  470°,  bei  13  bis 
14  cm  gegen  480°.  F.  Krafet  (Ber.  36,  1690;  C.-B.  1903,  II,  183). 
Aus  einer  einfachen  Kp.-Best.  in  der  Kathodenleere  läßt  sich  das  Mol.-Gew.  ableiten :  M  == 
dTXKonst.  F.  Kbafft  u.  P.  Lehmann  {Ber.  38,  242;  C.-B.  1905,  I,  493).  —  DD.  bei 
1040°  3.94.  Deville  u.  Troost  (Compt,  rend.  49,  (1859)  239).  Sie  ist  in 
He  höher  als  in  Wasserstoff.  W.  T.  Cooke  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  77,  148; 
C.-B.  1906,  I,  897).  —  Brechivngsvermögen  des  Dampfes  für  die  Wellen- 
länge l  =  546.0  w  :  (p  — 1)  X  10 6  =  2725.  C.  Cuthbertson  u.  E.  P.  Met- 
calee  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  79,  202;  C.-B.  1907,  II,  126).  Es  ber.  sich 
[wie  bei  Zn  (S.  520)]  für  0°  und  760  mm  bei  Natriumlicht  die  Indices: 
Brechungs vermögen  v  =  1.001337,  Brechungskoeffizient  A0  =  2.46.  L.  Natan- 
son  (Bull.  Acad.  Crac.  1907;  Z.  physik  Chem.  61,  (1908)  353).  Refraktions- 
äquivalent 3.47.     W.  Ortloee  (Z.  physik  Chem.  19,  (1896)  204). 

n)  Elektrische  Eigenschaften,  a)  Leitfähigkeit.  —  Zu  S.  110,  Z.  2  bis  1  v.  u., 
S.  111,  erstem  und  fünftem  Absatz,  Z.  2  bis  6.  —  Widerstand  eines  Drahtes  von 
1  km  Länge  und  1  qmm  Querschnitt  bei  0°  70  X  10 7  Ohm.  Mahlke  u. 
Holborn  bei  Landolt-Börnstetn  (a.  a.  0.,  757).  Im  Vergleich  zu  Hg 
—  1  (bei  0°):  14.32,  A.  Matthiessen  u.  A.  von  Böse  (Pogg.  115,  (1862)  353); 
13.3,  Matthiessen;  14.8,  E.  Becquerel  [die  beiden  letzteren  Werte  wohl  an  unreinen 
Metallen  erhalten,  G.  Wiedemann  (Die  Lehre  von  d.  Elektriz.,  2.  Aufl.,  Braunschweig 
1893, 1,  470)];  13.77.  A.  Oberbeck  u.  J.  Bergmann  (Wied.  Ann.  31,  (1887)  792). 
Im  Vergleich  zu  hartem  Ag  ==  100  (bei  0°):  23.72,  Matthiessen  u. 
von  Böse;  22.10,  Matthiessen;  24.58,  Becquerel  [vgl.  oben];  (Cd  rein,  gehämmert) 
22.5,  Benoit  (Compt.  rend.  76,  (1873)  342).  Spezifisches  Leitvermögen 
10 4  X  ke  =  14.61,  Verhältnis  zur  aba.  Wärmeleitfähigkeit  0.1515,  Fr.  Weber 
(Züricher  Vierteljahrsschr.  25,  (1880)  184).    Widerstand  für  Hg  =  1  (bei  0°): 
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0.0716.  Benoit.  Abs.  Widerstand  eines  Würfels  von  1  cm  Kantenlänge 
in  der  Richtung  einer  seiner  Kanten  w  X  10 6  =  6.604.  Matthiessen  u. 
von  Böse.  —  Beim  Uebergang  aus  den  harten  in  den  weichen  Zu- 
stand (Erwärmen)  nimmt  der  Widerstand  um  1.2  °/0  ab  (bei  einem  a.42  m 
langen  und  0.54  mm  starkem  Draht  von  0.99438  auf  0.98230,  reduziert  auf  0°).  W.  A.  Kahl- 
baum  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  290).  —  Für  die  durch  die  Formel  Xt  = 
1  —  a  t  +  ß  t2  gegebene  Leitfähigkeit  bei  t°  gegen  die  bei  0°  ist  10  7  X  a 
=  36871,  109X/?=7575.  Matthiessen  u.  von  Böse.  Bei  t°  ist  der 
Widerstand  von  reinem  gehämmerten  Cd  gegen  den  bei  0°  (Hg  =  1) 
wt  =  Wo  (1  +  0.004264  X  t  H-  0.000001765  X  t 2).  Benoit.  In  der  Formel  fin- 
den Widerstand  zwischen  0°  und  dem  Schmp.  w  =  l-f-at-j-bt2  +  ct3 
ist  10 6  X  a  =  4021,  10 9  X  b  =  947.5,  10  12  X  c  =  36.50.  Spez.  Wider- 
stand beim  Schmp.  (318°)  103Xw  =  256;  Temp.- Koeffizient  zwischen 
300°  und  318°  105Xk=13;  Verhältnis  des  Widerstandes  des  festen 
und  geschm.  Cd  beim  Schmp.  1.96.  Vicentini  u.  Omodei  (Atti  di  Torino 
1889,  25;  Wied.  Ann.  Beibl.  14,  (1890)  177).  Beim  Schmp.  ist  die  Leit- 
fähigkeit (Hg  bei  21°  =  l)  von  festem  Cd  5.0,  die  von  fl.  2.8,  Lucien  de  la 
Rive  (Compt.  rend.  57,  (1863)  698;  Arch.  phys.  nat.  [2]  18,  (1863)  362). 
Verhältnis  des  Widerstandes  in  festem  und  fi.  Znstande  1.8,  Temp.-Koeffizient  ber.  zwischen 
0°  und  100°  0.0046.  0°  bis  —100°  0.0041.  W.  Bboniewski  («7".  Chim.  Phys.  4,  [1Q0Q)  285). 
Spez.  Leitvermögen  104X*  bei  0°  15.15,  bei  318°  fest  5.69,  fl.  2.88. 
G.  Vassura  (N.  Cimento  [3]  31,  (1892)  25).  Bei  0°  =  14.41,  bei  100° 
=  10.18.  Verhältnis  zur  abs.  Wärmeleitfähigkeit  1527,  L.  Lorenz  (Wied.  Ann. 
18,  (1881)  598);  14.67.  Mayrhofer  (Dissert,  Erlangen  1890;  Z.  Instrum. 
11,  (1891)  50;  Wied.  Ann.  Beibl.  15,  (1891)  41).  Vol.-spez.  Widerstand  von 
weichem  und  angelassenem  Cd  bei  0°  10023  (C.  G.  8.),  mittlerer  Temp.- 
Koeffizient  zwischen  0°  und  100°  0.00419.  Im  einzelnen  bei  t°  (corr.)  (in  Klammern 
Pt-Temp.)  Widerstand  eines  99.8  cm  langen  Drahtes  von  0.070366  cm  Durchmesser  (w  in 
Ohm)  und  Vol.-spez.  Widerstand  (wj: 

t°  182.2  (179.6)  148.7  (147.2)  91.10  (91.25)  51.95  (52.56)  18.8  (19.20) 

w  0.47136  0.42937  0.35525  0.31144  0.28178 

wx  18367  16731  13843  12136  10980 

t°  12.75(13.05)  1.00(1.00)  (—46.2)  (—81.9)  (—197.1) 

w  0.27021  0.25827  0.21264  0.17824  0.07575 

Wi  10529  10064  8286  6945  2952 

J.  Dewar  u.  J.  A.  Fleming  (Phil.  Mag.  [5]  36,  (1893)  294).  Umrechnung  bei 
Landolt-Börnsteik  (a.  a,  0.,  716).  Spez.  Leitvermögen  10*  X  Ä  bei  20.5°  13.02, 
bei  91.7°  10.26;  a  in  der  Formel  X  =  l0  (1  +  a  t  +  b  t2  +  c  t3)  =  —0.00378. 
Ihle  (J.  B.  Gymnasium  Dresden-N.  22,  (1.896)  3;  Wied.  Ann.  Beibl.  20, 
(1896)786);  von  gegossenem  Cd  (mit  weniger  als  0.05%  Pb,  Zn  und  Fe)  bei  18°  13.13, 
bei  100°  9.89,  von  Draht  bei  18°  13.25,  bei  100°  10.18;  a  in  der  Formel  w  =  w0 
(1  _|_  a  t  -f  b  t3  -f  c  t3)  0.00425  bzw.  0.0040.  Verhältnis  der  Leitfähigkeit  für  Wärme 
zu  der  für  Elektrizität  bei  18°  706  X  10~8,  bei  100°  909  X  10-8,  Temp.-Koeffizient  0.00373. 
W.  Jaeger  u.  H.  Diesselhoest  (Abh.  Phys.-Techn.  Reichsanst.  3,  (1900)  269). 
Abhängigkeit  des  Temp.-Koeffizienten  vom  At.-Gew.  und  Schmp.  der  Metalle:  F.  Stbeintz 
{Ann.  Phys.  [4]  8,  (1902)  847).  Nach  dem  Erwärmen  bis  130°  nimmt  die  Leit- 
fähigkeit um  1.3%  zu-  Mayrhofer.  Erwärmte  Drähte  zeigen  nach  dem 
Erkalten  wieder  den  früheren  Widerstand.  Matthiessen  u.  Vogt  (Pogg. 
122,  (1864)  73). 

Der  elektrische  Widerstand  nimmt  bei  trausversaler  Magnetisierung 
zu.  N.  Dagostino  (Atti  dei  Line.  [5]  17,  1,  531;  C.-B.  1908,  II,  133). 
Er  wächst  (zunächst  beschleunigt,  dann  linear)  im  starken  magnetischen 
Felde,  mehr  als  bei  Zn,  Ag,  Au,  Cu,  Sn,  Pd,  Pb,  Pt,  Tantal.  L.  Geunmach 
[Verss.  mit  F.  Weidert]  (Physikal.  Z.  7,  (1906)  738;  Ber.  d.  physilr. 
Ges.  4,  359;  C.-B.  1907,  I,  605).    Der  Einfluß  des  Magnetisierens  auf  den 
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elektrischen  Widerstand  ist  unsicher.     Fae  (Atti  Ist.  Venet  [6]  5;  Lum.  el. 
23,  (1887)  169). 

ß)  Thermoelektrisches.  —  Zu  S.  111,  fünften  Absatz,  Z.  1.  —  Cd  ist  thermo- 
elektrisch  ziemlich  stark  elektropositiv.  Beim  teil  weisen  Erwärmen  von  Cd 
fließt  ein  Strom  vom  w.  zum  k.  Teil.  Die  positive  EMK.  ist  kleiner  als  für  Sb, 
größer  als  für  Zn,  Ag,  Cu  und  Messing.  Dagegen  ist  die  neutrale  Ternp.  eines 
Cd-Thermoelements  (z.  B.  mit  Fe)  mit  160°  kleiner  als  für  die  letzteren  Metalle. 
N.  A.  Hesehus  (Gezechus)  (J.  russ.  phtjs.  Ges.  39,  1;  C.-B.  1907,  II,  1375; 
Sc.  Äbstr.  [A]  11,  (1908)  245).  Vgl.  a.  Kozing  (J.  russ.  phys.  Ges.  30,  (1898)  102). 
Stellung  in  der  Thermoreihe  mehr  nach  dem  positiven  Ende  als  Zink,  Seebeck  (Abh.  Berl. 
Akaä.  1822/23,  265),  weniger  positiv  als  Fe  und  Sb,  Hankel  (Pogg.  62,  (1844)  197),  stärker 
positiv  als  In,  Bachmetjeff  (Exners  Repert.  27,  (1891)  442;  Wied.  Ann.  Beibl.  16,  (1892)  79), 
zwischen  Cu  und  Nickelerz  bzw.  Kohle.  A.  Abt '  {Ann.  Phys.  [4]  2,  266;  J.  B.  1900,  91).  — 
Thermo-EMK.  zwischen  0°  und  100°  gegen  Hg  +875.09  Millivolt  (hart 
gezogener  Draht)  bzw.  859.74  (ausgeglüht),  K.  Noll  (Wied.  Ann.  53, 
(1894)  874);  gegen  Pb  +900.  W.  H/Steele  (Phil  Mag.  [5]  B7,  (1894)  218). 
Thermo-EMK.    gegen  Pb    in  C.-G.-S.-Einheiten  (eine  Lötstelle  0°,   die  andere  t°  »™ 


Platinthermometer)    nach 
(1905)    110): 

t°        +100.2        +89.9 
EMK.    +48020     +40940 

J.   Dewar  u.   J. 

+  81.1        +70.3 
+  35480    +29370 

A.    Fleming    (Phil.    Mag. 

+  61.2        +50.6        +41.2 
+  24600    +19380     +15030 

[5]   40, 

+  36.6 
+  12810 

t°         +33.3 
EMK.    +11560 

+  24.1 
+  7920 

+  22.1 
+  7000 

+  16.1 
+  5160 

+  15.3        +12.4         +8.1 
+  4680       +4330       +2220 

—  4.0 
—  1180 

t°          —9.9 
EMK.      —2900 

—  19.1 

—  5120 

—  34.6 
—  8560 

-52.6 
—  12140 

—  66.4        -80.7        —85.2 
—  14290    —16350    —17  200 

—  103.8 

—  19340 

t° 
EMK. 

—  128.8 
—  21450 

— 153.8 
—  23410 

—  178.0 

—  25330 

—  189.1      —196.4     —205.0 

—  26090    —26460    —26940 

Thermokraft  . 

s:egen   eine  Legiei 

rung   aus 

60  T.  Cu  und  40  T.  Ni  1 

bei  230° 

Temp.- Unterschied  +0.0117  Volt,  beim  Schmp.  (310°)  +0.013.  A.  Heil 
{Z.Elektrochem.  9,  (1903)  92).  Thermokraft  bei  18°  bzw.  100°  für  1°  gegen  Cu 

—  0  6  bzw.  —2.3  Mikrovolt,  gegen  Fe  +12.0  bzw.  +6.3,  gegen  Konstantan 

—  40.8  bzw.  49.4.  W.  Jaegek  u.  H.  Diesselhosst  (Abh.  Phys.-Techn.  Reichs- 
anst.  3,  (1900)  395,  419).  Die  Thermo-EMK.  und  der  Peltier- Effekt  gegen  Konstantan 
verändern  sich  nicht  beim  Uebergang  aus  dem  festen  in  den  fl.  Zustand.  P.  Cermak  (Ann. 
Phys.  [4]  26,  (1908)  521).  In  Ketten  mit  geschmolzenen  Elektrolyten  entstehen  keine 
Therm oströme,  im  Gegensatz  zu  Zn  [S.  522].  J.  Brown  (Electr.  29,  (1892)  805;  Wied, 
Ann.  Beibl.  16,  (1892)  761).  Ueber  thermoelektrische  Konstanten  in  Flüssigkeitsketten  vgl. 
unter  £)  (S.  789). 

y)  Elektrische  Entladungen  und  Lichtbogen.  —  Verstäubbarkeit  als 
Kathode  im  Glimmstrom  (kräftiger  Induktionsstrom  von  jeweilig  kurzer  Dauer)  in  Stark 
verd.  Luft  31.99,  wenn  Au  =  100,  Chookes  (Proc.  Roy.  Soc.  50,  (1891)  88); 
in  0  und  N  (mittelstarker  Funkeninduktor;   Dauer  meist  30  Minuten)  sehr    groß  (bei 

1.5  mm  starken  Drähten  fortgeführt  3.8  bzw.  3.0  mg,  von  Au  bei  0.5  mm  starken  Drähten 
[die  Verstäubung  ist  an  kleineren  Kathoden  größer  als  an  großen,  Granqüist  yOefvers.  af 
k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  55,  (1897/98)  709)])  3.9  bzw.  3.4  mg),  noch  größer  in  Ar 
(147.5  mg  gegen  4.1  bei  Au,  6.2  bei  Ag),  kleiner  in  He  und  H  (1.3  bzw.  0.9  mg  gegen 

1.6  bzw.  1.8  bei  Au,  2.4  bzw.  3.0  bei  Ag).  Charakteristisch  ist  ein  Verstäubungs- 
Verzug,  der  besonders  in  N  und  in  0  auftritt,  und  vielleicht  die  Vers.-Ergebnisse 
von  Crookes  falsch  gemacht  hat.  Der  Gasdruck  nimmt  mit  wachsender  Strom- 
dauer in  H  linear  zu,  weniger  in  He;  in  0  und  besonders  in  N  stark,  in 
Ar  weniger  stark  ab.  V.  Kohlschüttes  u.  Hob.  Müllee  (Z.  Elektrochem. 
12,  (1906)  368).  Bei  Glimmentladungen  in  verd.  N  ist  der  Kathodenabfall 
anormal  hoch,  der  Anodenabfall  anormal  niedrig.  Deshalb  rückt  Cd  (und  auch 
Zn),  entgegen  der  allgemeinen  Hegel,  daß  in  verd.  Gasen  der  Potentialabfall  an  der  Kathode 
mit  wachsendem   elektropositiven  Wert   des  Metalls,   der  an  der  Anode   mit   wachsendem 
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elektronegativen  Wert  abnimmt,  nach  dem  Pt-Ende  der  Reihe.  C.  A.  Skinner  (PhiL 
Mag.  [6]  8,  (1904)  387;  Sc.  Abstr.  [A]  8,  (1905)  121;  vgl.  a.  Physika!.  Z.  6, 
(1905)  109).  Ueber  Cd-Spiegel  in  der  Leere  des  Kathodenlichtes  s.  unter  IV,  c)  (S.  779) ; 
über  eine  Cd-Dampflampe  unter  V,  A,  m,  s)  (S.  783).  —  III  Entladungsrohren  mit 
inneren  Elektroden  zeigt  der  Cd-Dampf  vier  Hauptstadien  des  Leuchtens : 
1.  das  Anfangsstadium,  2.  das  Stadium  der  Schichtenbildung,  3.  die  un- 
geschichtete positive  Säule;  4.  die  Endform.  1.  Bei  niedriger  Temp.  (320°)  des 
Ofens  und  kleinem  Dampfdruck  des  N  erscheint  auf  der  Kathode  ein  kleines  bläuliches 
Leuchten,  auf  der  Anode  weißlich-grünes;  bei  340°  bis  360°  (0.1  bis  0.2  mm)  ist  das 
Kathodenlicht  violett,  die  erste  Kathodenschicht  gelb,  das  positive  ungeschichtete  Licht 
grün  mit  rotem  Anodenlicht;  Kathodenfall  [s.  a.  weiter  unten]  normal  (285  statt  gewöhn- 
lich 300  Volt).  2.  Bei  etwa  390°  bis  400°  beginnt  die  Schichtung  des  positiven  Lichtes; 
die  Schichten  sind  nach  der  Kathode  konvex,  nach  der  Anode  spitz,  grünblau  mit  rötlich- 
violettem Saum  nach  der  Anode  zu;  negatives  Glimmlicht  violett  bis  blau;  Kathodenfall 
normal.  3.  Die  Entladung  besteht  aus  zwei  etwa  gleich  großen  scharf  voneinander  ge- 
trennten Teilen,  von  denen  das  Kathodenlicht  rot,  die  un geschichtete  positive  Säule  zuerst 
grün,  bei  höherer  Temp.  blau  und  dann  tiefblau  ist;  Kathodenfall  normal.  4.  Oberhalb 
550°  sehr  starke  Entw.  des  negativen  Glimmlichts,  dessen  Eot  sich  Gelb  (wohl  durch  Na) 
beimischt;  das  Blau  der  positiven  Säule  verblaßt,  ihre  Länge  verkürzt  sich;  das  rote  Licht 
dringt  in  Blau  ein;  Kathodenfall  anormal;  Anodenfall  größer  als  vorher  (bis  150  Volt). 
In  Röhren  mit  äußeren  Elektroden  treten  die  typischen  Entladungs- 
erscheinungen gut  bei  einem  Druck  von  0.1  mm  auf.  Die  positive,  meist  unge- 
schichtete Säule  ist  blau  im  Ansatzrohr,  grün  in  der  Kugel,  bei  niedriger  Temp.  völlig 
grün;  das  negative  Glimmlicht  weißlichrot,  bei  niedriger  Temp.  rötlich  violett,  bei  hoher 
gelblich.  Der  Kathodenfali  ist  von  der  Stromstärke  und  dem  Druck  unab- 
hängig, im  Mittel  302.9  Volt;  Anodenfall  108  bis  96.7  Volt.  Die  Potential- 
gradienten nehmen  mit  steigender  Stromstärke  ab  (bei  1  bis  2.8  X  10~3  -A-inp. 
z.  B.  von  41.4  bis  32.2,  bzw.  14.2  bis  12.6),  mit  steigendem  Druck  des  N  zu. 
A.  Po  spie  low  (Ueber  die  Entladung  sspektra  des  neg.  Glimmlichtes  und  der 
positiv.  Säule  bei  Metalldämpfen  von  Cd  und  Zn,  Dissert.,  Erlangen  1907; 
Verh.  d.  physik.  Ges.  9,  (1907)  335).  —  Die  Spannungskurve  der  Induktor- 
entladangen  steigt  bei  Cd-Elektroden  nach  Erreichung  eines  Maximalwertes  der  Funken- 
länge mehr  über  die  Spannungskurve  bei  statischen  Entladungen  als  bei  Sn,  Sb,  AI,  Bi, 
Pb,  Fe,  Zn,  weniger  als  bei  Messing,  Ag  und  Platin.  F.  Müller  (J.  rass.  phys.  Ges.  39r 
(1907)  267;  C.-B.  1908,  I,  791).  Ueber  Funkenentladungen  in  Argon  siehe  unter  B. 
(S.  790).  —  Der  Wechselstromlichtbügen  zwischen  Elektroden  aus  Cd  ist  am 
stabilsten  bei  3  mm  Entfernung  in  Luft  von  40  cm  Druck  mit  0.1  Amp.,. 
wobei  Potentialditferenz  340  bis  360  Volt.  C.  E.  Guye  u.  A.  Bron  (Arch. 
phys.  nat.  [4]  25,  453;  Campt,  rend.  146,  1090;  C.-B.  1908,  II,  375).  Ueber 
Zerstäubung  durch  den  Lichtbogen  s.  unter  IV,  e)  (S.  110  u.  779). 

ö)  Voltaeffekt.  —  Vgl.  S.  522.  —  Der  Voltaeffekt  rührt  von  den  kondensierten 
Wasserschichten  her,  denn  die  EMK.  von  Cd  gegen  Cu-Radiotellur  ist  vor  dem  Trocknen 
—  0.540,  nach  dem  Trocknen  —0.015,  nach  Einführung  von  Zimmerluft  — 0.719,  hat  also 
beinahe  den  alten  Wert.  E.  Warburg  u.  Greinacher  (Ber.  Berl.  Akad.  1901,  850;  C.-B^ 
1904,  II,  74). 

e)  Elektromotorisches  Verhalten  gegen  EleUrolyte.  —  Vgl.  a.  weiter  unten  das 
Kapitel  Elektrolyse.  —  Ist  elektronegativ  gegen  Säuren  ähnlich  wie  Zn  [S.  522]. 
W.  Ostwald  (Z.  phijsik.  Chem.  1,  (1887)  583).  W.  wird  beim  Eintauchen  von  Cd 
negativ  erregt;  die  Stärke  der  Erregung  wächst  (von  16  auf  27)  bei  längerem  Ein- 
tauchen. Hankel  (Pogg.  126,  (1865)  286).  —  Die  bei  starkem  Druck  auftretende  Volum- 
vergrölterung  des  Cd  [vgl.  V,  A,  a)  (S.  780)J  bewirkt  eine  Spannungsdifferenz  von  0.20 
Millivolt  gegen  das  angelassene  Metall.  W.  Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  1903,  1066;  C.-B. 
1901,  I,  777). 

Absolutes  Potential  [Kalomel-Elektrode  =  —0.56  Volt]  gegen  die  n.  Lsg. 
der  Ionen  +0.14  Volt,  H.  Euler  (Ber.  37.  1704;  C.-B.  1904,  I,  1509); 
gegen  n.  Cd(N08)2  +0.122,  CdS04  0.162,  CdCL2  0.174  Volt,  B.  Neumann 
(Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  214);  ber.  0.165  (gegen  äq.-n.  CdS04  und  CdCl2),  Nernst 
(Ber.  30,  (1897;  1557),   W.  Ostwald  (Z.  physik.  Chem.  35,  (1900)  338;  mit  Zahlen  anderer 
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Beobachter);  gegen  Cd(N08)2,  m  =  1  :  0.122;  CdC]0,  m  =  l :  0.174,  m  =  0.056: 
0.168;  CdBr,,  m  =  0.895  :  0.170,  m  =  0.02  :  0.174;  CdJ2,  m  =  1  :  0.171, 
m  =  0.02  :  0.1 80;  Cd(C,H,02)2,  in  =  0.157  :  0.175,  m  =  0.047  :  0.182  Volt, 
G.  Caeeaea  u.  L.  d'Agostini  (Qazz.  chim.  ital.  35,  (1905)  I,  132;  Z.  Elektro- 
chem.  11,  (1905)  386);  gegen  n.  CdS04  0.11  Volt.  F.  Steeintz  u.  0.  Stkoh- 
schneidee  (Ann.  Phys.  |4]  18,  (1905)  198).  Gegen  die  H -Elektrode  in 
HoSOJ/j  4-  CdSCV/j  bei  der  Aeq.-Konz.  0.0  (n.)  :  0.457,  bei  0.001:0.466, 
bei  0.01  :  0.445,  bei  0.1  :  0.425;  in  H2S04a/t  +  CdS04n/1  bei  0.0  :  0.475,  bei 
0.001  :  0.484,  bei  0.01  :  0.483,  bei  0.1":  0.439;  in  KOH  bei  1.0  :  0.714  Volt, 
N.  T.  M.  Wilsmoee  (Z.  physik  Chem.  35,  (1900)  330);  in  a/100  nnd  E/10- 
Cd(NOo)9  +  0.420  Volt,  F.  M.  G.  Johnson  u.  N.  T.  M.  Wilsmoee  (Trans, 
Faraddy  Soc.  3,  (1907)  77;  EleMrochem.  Z.  14.  (1908)  227);  gegen  n.  CdS04 
+  0.439  Volt.  F.  Foeestee  (Z.  angew.  Chem.  19,  (1906)  1842).  Kelatives  Po- 
tential (n.  HgCl-Elektrode  —0.283  Volt  gegen  H  in  n.  H'-Lsg.  =  0)  (in  Klammern  Po- 
tential gegen  HgCl-Elektrode)  gegen  CdS04  (äq.-n.)  +0.3870  (0.670),  CdCl, 
(äq.-n.)  0.3990  (0.6820),  CdBr2  (0.88  äq.-n.)  0.4040  (0.6870),  CdJ0  (äq.-n.) 
0.3950  (0.6780)  Volt.  Immeewahe  (Dissert.,  Breslau  1900;  Z.  EleMrochem, 
7,  (1901)  481).  —  Auf  das  Potential  gegen  HCl,  HBr,  HJ  hat  die  Ver- 
dünnung einen  kleinen  Einfluß.  Ostwald.  —  Potential  von  Cd  gegen 
n/10.LiCl  in  W.  +0.209  Volt.  L.  Kahlenbeeo  (Trans.  Am.  Electrochem. 
Soc.  6,  (1904)  61;  Z.  EleMrochem.  11,  (1905)  386).  Gegen  die  HgCl-Normal- 
elektrode  in  gemischten  äq.-n.  Lsgg.  mit  Alkalisalzen  nach  St.  Labendzinski 
(Dissert.,  Breslau;  Z.  EleMrochem.  10,  (1904)  78): 
Konzentration 


an  Cd-Salz 

10 

1 

0.1 

0.01 

1 

0.1 
0.01 


an  Alkalisalz 
0 
0 
0 
0 

1 
1 
1 


Nitrate 

0.687 
0.717 
0.743 

0.695 
0.732 
0.761 


Sulfate 

Chloride 

0  686 

0.712 

0.726 

0.720 

0.738 

0.721 

0.749 

0.725 

0.760 

0.754 

0.790 

0.780 

0.817 

0.1  0.1  0.723  0.732  0.751 

0.01  0  01  0.749  0.738  0  749 

Potentiale  gegen  1.  Doppelsalze  Und  Ndd.  (die  letzteren  so  erzeugt,  daß  nach 
Zugabe  des  Fällungsmittels  die  Fll.  noch  die  angegebene  Zahl  Aeq.  in  1  1  im  Ueberschuß 
hatten)  nach  Immeewahe  : 


Potential 

Cd-Verb. 

Zusatz 

gegen 
HgCl-Elektrode 

Eelatives 

CdCl2,  äq.-n. 

) 

0.6850 

+  0.4020 

CdBr2,  0.88  äq.-n. 

\          n.  KN03 

0.6890 

0.4060 

CdJ2,  äq.-n. 

J 

0.6812 

0.3982 

CdCl2,  äq.-n. 

n.  KCl 

0.7050 

0.4220 

CdBr,,  0.88  äq.-n. 

n.KBr 

0.7250 

0  4420 

CdJ2,  äq.-n. 

n.KJ 

0.7400 

0.4570 

W)2{-End?g 

NaOH  (0.05) 

0.750 

0  467 

NaOH  (0.05) 

0.855 

0.572 

NH3-Komplex,  klare  Lsg., 
an  Cd  0.191  äq.-n. 

NH40H  (0.955) 

0.922 

0.639 

CdS  (aus  Cd  CN?2  gefällt) 

NaSH  (0.037) 

1.104  bis  1.082 

0.821  bis  0.799 

Phosphat 

Na„HPO,  (0.05) 

0.74(5 

04B3 

Cd(CN)2 

KCN  (0.05) 

0.798 

0.515 

Klare  Lsg.,  an  Cd  0.33  äq.-n. 

KCN  (0.666) 

1.034 

0.751 

"           n          y>       »         73            n 

n              n 

1.047 

0.764 

Chromat 

K2Cr04  (0.05) 

0.722  bis  0.716 

0.439  bis  0.433 
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Potential  gegen  eine  Lsg.,  die  in  li  n/10.Cd(CN)2  und  x  n.KCN  enthält: 
0.2  n.  +0.705  Volt,  0.4  n.  +0.871,  n<  +0.904  Volt.    F.  Foeestee. 

Potential  in  den  Lsgg.  in  fl.  NH3  bei  —33.5° :  n/100-Cd(NO3)2  +  1.134, 
n/10. 1.095  Volt.     Johnson  u.  Wilsmoee. 

Potentiale  gegen  methylalkoholische  Lsgg.:  von  Cd(NO.,)2,  m  =  0.056  : 
0.008;  m  =  0.023:  0.005;  von  CdCl2,  m  =  0.062  :  0.09,  m  =  0.027  :  0.01 ; 
von  CdBr2,  m  =  0.296  :  0.08,  in  =  0.148  :  0.02;  von  CdJ2,  m  ==  0.411  :  0.07, 
m  ==  0.50  (?) :  0.02  Volt.  Verhältnis  des  abs.  Potentials  in  W.  [s.  oben  auf  s.  787] 
zu  dem  in  Methylalkohol:  2.2.  Caeeaea  u.  d'Agostini.  Gegen  CdS04  in 
CH3OH  und  in  C2H5OH  nach  R.  Luthee  (Z.  physik  Chem.  19,  (1896)  565): 

%  Alkohol  0  10  20  30  50 

CH3OH 

V20    Mol.  in  1  1  —0.208  —0.225  —0.254  —0.263 

V200  Mol.  in  1  1  —0.207  —0.223  —0.261  —0.266 


C2H6OH 

—  0.208 

—  0.823 

-  0.372 

—  0.364 

—0.207 

—  0.329          —0.377 

—  0.382 

—  0.380 

V20    Mol.  in  1  1 

x;2oo  Mol.  in  1  1 

Gegen  Cd(N08)2  in  Pyridin  (»/l0  g-Aeq.  in  1  1  Lsg.;  HgCl-Elektrode)  0.785  Volt. 
L.  Kahlenbeeg  (J.  Phys.  Chem.  3,  (1899)  389).  Gegen  n/10-LiCl  in  Pyridin 
+  0.393,  in  3  Vol.  Pyridin  und  1  Vol.  W.  +0.064,  in  1  :  1  Vol.  +0.086, 
in  1  :  3  Vol.  +0.173  Volt.  L.  Kahlenbeeg  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 
6,  (1904)  61;  Z.  EleMrochem.  11,  (1905)  386). 

Aenderung  der  EMK.  für  1°  Temp.-Unterschied  (bis  60°)  gegen  wss. 
Cd(N08)2  0.000634  Daniells,  CdS04  0.000598,  CdCl2  0.000615,  E.  Bouty 
(Compt.  rend.  90,  917;  J.  B.  1880.  160);  gegen  die  Lsgg.  (V,  g-Aeq.  in 
1000  T.  Fl.)  von  CdJ„  0.000594  Volt,  Cd(CaHs02),  0.000503.  Gockel 
(Wied.  Ann.  24,  (1885)  634). 

EMK.  (gelegen  an  der  Berührnngsstelle  der  Elektrolyte)  der  aus  festen  Salzen 
aufeinander    gepreßten    Kette    Cd/CdS04/Li2S04/LiCl/CdCl2/Cd    bei    125° 

0.419,  bei  235°  0.406  Volt  (Mittel  ans  6  bzw.  3  Messungen);  aus  der  Wärmetönung 
der  Rk.  CdS04  +  2LiCl  =  CdCl2  -f  Li2S04  ber.  0.422  (Berthelot)  bzw.  0.395  (Thomsen). 
R  Beutner  (Neue  galvan.  Elemente,  Dissert.,  Karlsruhe  1908;  Z.  EleMrochem. 
15,  (1909)  434).     Zusammenfassung  bei  F.  Haber  (Ann.  Phys.  [4]  26,  (1908)  947). 

In  geschm.  CdCl2  im  V-Rohr  erhält  man  durch  höheres  Erhitzen  des  einen  Schenkels 
keinen  Strom,  während  bei  anderen  Metallen  das  heißere  zum  positiven  Pol  wird.  J.  Brown 
(Proc.  Boy.  Soc-  Electr.  29,  (1892)  305). 

£)  Elektromotorisches  Verhalten  gegen  andere  Elemente.  —   Cd  ist  stark 

elektropositiv.  Es  ist  elektropositiv  gegen  andere  Metalle  in  konz.  HN03,  D.  1.48,  und 
in  farbloser  Kaliumsulfid-Lsg.,  Faraday  (Exp.  Res.,  Sei-.  17,  (1840)  §  2012);  gegen  andere 
Metalle  außer  gegen  Zink  in  verd.  HNOs  (1  Vol.  von  D.  1.48:7  Vol.  W.),  Faraday,  Wueat- 
stone  {Phil.  May.  [4]  10,  (1855)  43),  in  verd.  H0SO4,  Faraday,  Poggendobff  (Pogy.  50, 
(1840)  263;  73,  (1848)  619),  Davy  (Phil.  Trans.  1826,  II,  408),  in  HCl  (1  Vol.  :  1  Vol.  W.), 
Farraday,  Wheatstone,  in  NH4C1-Lsg.,  Poggendorff  (Isis  1821,  Heft  8,  S.  706),  in 
K4Fe(CN)6-Lsg.  (I  T.  :  8  T.  W.),  Poggendorff  {Pogg.  66,  (1845)  597);  gegen  andere  Metalle 
außer  gegen  Zn  und  Sn  in  KOH,  Faraday;  außer  gegen  Zn  und  Cn  in  KCN-Lsg.  (1  T.  : 
8  T.  W.),  Poggendorff  (Pogg.  66,  (1845)  597),  und  in  gelber  Lsg.  von  Kaliumsuifid,  Fa- 
raday; negativ  gegen  Zn  in  NaCl-Lsg.  Laurie  (J.  Chem.  Soc.  65,  (1894)  1031).  Durch 
Amalgamierung  wird  Cd  weniger  elektropositiv.  Poggendokff  (Pogg.  50, 
(1840)  263).  —  Zeitlich  maximaler  Wert  des  Potentials  gegen  platziertes 
Pt  in  2n.H2S04  bei  konstanter  Stromstärke  von  0.1  Amp./qcm  1.94  bis  1.95  Volt 
| statt  des  früher  von  J.  Tafel  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1905)  H7tii  beobachteten  Werts  1.89]. 
J.  Tafel  u.  B.  Emmebt  (Z.  physik.  Chem.  52,  (1905)  373).  Die  EMK.  zwischen 
Cd  und  Pt  in  1  °/0  ig.  Lsg.  von  CdJ2  steigt  bei  Zusatz  von  J,  bei  Zusatz  von 
0.00005  bis  0.0032  g  J  zu  1  ccm  von  1.039  bis  1.087  Volt,  sie  fällt  beim   Wachsen 
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des  Gehalts  an  CdJ2  von  0.1  bis  81  g  in  100  g  W.  von  1.119  auf  1.034  Volt,  in 
diesen  Fällen  bei  gleich  bleibendem  Gehalt  an  J  von  1.084  auf  0.974  Volt;  sie  nimmt 
bei  Erwärmung  unregelmäßig  (auf  1°  etwa  um  0.00037  Volt)  ab.  Laurie  (Phil. 
Mag.  [5]  21,  (1886)  409). 

Cd  zeigt  (Daniell  =  100)  in  KOH  (l :  6  T.  W.)  gegen  Bi  35.7,  Pd  78.8 ;  in 
verd.  H2S04  (l  T.  von  D.  1.838 :  49  T.  W.)  gegen  Bi  56.8,  amalgamiertes  Zn 
33.9,  Fe  19.1,  Hg  93.6.  Poggendorff  (Pogg.  70,  (1845)  60).  EMK.  von 
Cd  in  der  Lsg.  von  J  in  KJ  gegen  C  in  KJ  (Daniell  =  100)  101.4.  J.  Reg- 
nauld  (Compt.  rend.  64,  (1867)  611).  In  Lsgg.  der  Nitrate  ist  die  EMK. 
(Daniell  =  100 ;  unmittelbar  nach  dem  Zusammenbau,  in  Klammern  48  Stunden  später) 
von  Cd  gegen  Zn  17.5  (32.6),  Cu  81.8  (68.1);  in  Lsgg.  der  Sulfate  gegen 
Mg  -101.2,  Bi  51.2,  Zn  —32.6,  Sn  11.6,  Co  38.9,  Cu  67.6,  Ag  101.4,  Hg 
99.8;  in  Lsgg.  der  Chloride  (in  Klammem  nach  12  Stdn.)  gegen  Zn  —20.2  (25.0). 
Cu  79.6  (75.9).  F.  Streintz  (Per.  Wien.  AJcad.  [2]  77,  (1878)  21).  EMK. 
von  Cd  in  der  Lsg.  von  0.5  Mol.  CdS04  in  100  Mol.  W.  gegen  Sn  in  ähn- 
licher mit  1.5%  H2S04  versetzter  Lsg.  0.189  Volt;  in  CdCl2-Lsg.  gegen 
Sn  in  der  Lsg.  von  0.5  Mol.  SnCl2  in  100  Mol.  W.  und  1  °/0  HCl  0.247  bis 
0.262  Volt.  E.  F.  Herroun  (Phil  Mag.  [5]  21,  (1886)  13).  Vgl.  Magnanini  (Atti 
dei  Line.  6,  (1890)  182).  EMK.  gegen  Zn  in  NaCl-Lsg.  —  0.239  Volt,  Laurie 
(J.  Chem,  Soc.  (55,  (1894)  1031).  EMK.  gegen  amalgamiertes  Zn  (in  Klammern 
die  „thermoelektrische  Konstante",  deren  Abzug  von  der  EMK.  die  auf  der  Verschiedenheit 
der  Bildungswärmen  beider  Lsgg.  beruhende  Potentialdifferenz  gibt)  in  den  Lsgg.  ihrer 
Salze  (m  =  Anzahl  Mol.  in  100  Mol.  W/h  Nitrate  (m  =  0.25)  0.352  (—0.005), 
Sulfate  (m  =  0.1  bis  5.0)  0.362  bis  0.357  (+0.005  bis  0.010),  Chloride 
(m  =  0.25  bis  8.0)  0.330  bis  0.262  (—0.036  bis  +0.045),  Bromide  (m  =  0.25) 
0.315  (—0.023),  Jodide  (m  =  0.25)  0.322  (+0.043);  gegen  Mg  in  den  Lsgg. 
der  Chloride  (m  =  0.25)  1.030  (—0.970);  gegen  AI  in  den  Lsgg.  der  Chlo- 
ride (m  =  0.25)  0.050  (-1.324),  der  Bromide  (m  =  0.25)  0.022  (—1.324). 
[Gegen  andere  Metalle  (wie  Cu,  Ag,  Hg,  Pb)  siehe  unter  diesen].  C.  R.  Alder  Wright  u. 
C.  Thompson  (Phil,  Mag.  [5]  19,  (1885)  209).  Ueber  die  EMK.  gegen  CuxCd  siehe 
ds.  Handb.  V.  1,  1295;  gegen  Ag  und  Hg,  ds.  Handb.  V,  2  (auch  Nachträge);  gegen  Cd 
unter  den  Salzen. 

EMKK.  (Mittel  aus  der  in  Klammern  beigefügten  Anzahl  der  Beobachtungen)  von 
Ketten  mit  Lsgg.  in  fl.  NH3  bei  —33,5°,  deren  zweiter  Teil  Cd(N03)o,4H20 
(gesättigt)  Cd  ist:  K/KJ(n/10.)  (3)  +1.59  (±0.01)  Volt.  Na/NaNOs(n/,"0 )  (4) 
+1.56  (±0.02),  Na/NaC107lo.)  (1)  +1.58,  NH4/NH4NO,(n/;o.)  (3)  +0.91  (±0.01), 
Ca/Ca(NO8)a,4H9O(»/10.)  (4)  +1.48  (±0.04),  Mg/MgJ,("/100.)  (2)  + 1.26  (±0.00), 
ZD/Zn(N08)9,6HaOWlft.)  (4)  +0.353  (±0.001),  Zn/Zn(NO3).2,6H2O(-/100.)  (4) 
+  0.376  (±0.001),  Ni/Ni(NO,)*,6HaO(n/10.)  (2)  —0.500  (±0.000)  Volt  [andere  siehe 
bei  Pb;  ds.  Handb.  IV,  2;  Cu,  ds." Handb.  V,  1,  652;  Ag  und  Hg,  ds.  Handb.  V,  2  und 
Nachträge  dazu;  die  gegen  Cd  unter  Cd(N03),].  F.  M.  G.  Johnson  U.  N.  T.  M. 
Wilsmore  (Trans.  Faraday  Soc.  8,  (1907)  75 ;  Eleldrochem.  Z.  14,  (1908)  225). 

Potential  (bezogen  auf  die  HgCl-Elektrode ;  Vng-Aeq.  Salz  in  1  1  Lsg.) 
von  Cd/  Cd(NO,)2  in  Pyridin/ Zn(N08)9  in  Pyridin/  Zn  0.340  Volt;  Cd/  Cd(NO,)a 
in  Pyridin/Pyridin/Ag  0.746  Volt.  L.  Kahlenberg  (J.Phys.  Ghem.% (1899)  389). 

In  Zellen  mit  geschm.  Elektrolyten  erhält  man  bei  Anbringung  eines  Korrektions- 
faktors  Zahlen,  die  mit  den  her.  gut  übereinstimmen.    J.  Brown. 

Ueber  das  Cd-Normalelement  siehe  ds.  Hdb.  V,  2. 

B.  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  112,  Z.  22  v.  u.  bis  S.  113,  Z.  16  v.  o.  in  der 
folgenden  Anordnung: 

Cd  in  dünnen  Schichten  absorbiert  H.  Denn  wurde  Cd  in  einer  mit  H  ge- 
füllten Entladungsröhre  zum  Verdampfen  gebracht,  so  sank  bei  dem  Niederschlagen  an  den 
Gefäßwänden  der  Druck  in  mm  von  1.365  nach  ö  Minuten  auf  1.340,  nach  weiteren  10  Mi- 
nuten auf  1.330,  um  dann  konstant  zu  bleiben.    W.  Heald  (Physikal.  Z.  8,  (1907)  661). 
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Der  hohe  Glanz,  den  man  dem  Cd  gehen  kann,  wird  in  ein  bis  zwei  Tagen 
matt.  W.  W.  Coblentz  (Bull.  Bur.  Stand.  2,  (1906)  471).  —  Der  Rauch  bei 
der  Verbrennung  von  Cd  [vgl.  a.  8.  793]  besteht  nicht  ausschließlich  aus  CdO, 
SOndein  enthält  auch  Cadmiumperoxyd,  das  sich  in  einem  darüber  gehaltenen 
Becherglas  mit  angesäuertem  KJ  nachweisen  läßt,  wenn  man  das  geschm.  Cd  mittels  einer 
kleinen  Stichflamme  bei  möglichst  niedriger  Temp.  verbreimt,  ehe  es  sich  mit  CdO  über- 
zieht. Bei  zu  starkem  Erhitzen  wird  die  KJ-Lösung  wieder  entfärbt,  da  mit  dem  CdO 
Metall  destilliert.  Das  Cd  schließt  sich  hierin  den  Alkalimetallen  und  dem  Mg  an. 
W.  Manchot  (Ber.  39,  1170;  C.-B.  1906,  I,  1324).  Durch  stundenlanges 
Schütteln  von  fein  verteiltem  Cd  (ebenso  verhalten  sich  Hg,  Ag,  Ni,  Co,  Mo,  W) 
in  großen  mit  0  gefüllten  Flaschen  mit  10  ccm  wss.  NHa  (2.55  g)  wird 
durch  iNH..  eine  langsame  Oxydation  des  Metalls  hervorgerufen  oder  be- 
günstigt. C.  Matiokon  u.  G.  Desplantks  (Compt.  rend.  140,  853;  C.-B. 
1905,  I,  1211).  —  Die  Tempp.,  bei  denen  Luft  und  Ozon  auf  Cd  wirken, 
liegen  so  nahe  beieinander,  daß  nur  eine  etwas  energischere  Wrkg.  des 
03  zu  erkennen  ist.  W.  Manchot  (Ber.  42,  3942;  C.-B.  1909,  II,  1621).  — 
Unter  p]inw.  des  elektrischen  Funkens  auf  Cd  und  ii.  Argon  bildet  sich 
eine  olivfarbene  Substanz.  U.  Mk.  besteht  diese  aus  gelbgrünen  erdigen  Kliimpchen. 
Bei  Einw.  des  Lichtbogens  erhält  man  ein  schwarzes  voluminöses  Pulver. 
Beide  geben  beim  Glühen  an  der  Luft  braunes  CdO.  Sie  sind  unl.  in  w., 
1.  in  k.  verd.  HCl  unter  Gasentwicklung.  1.  in  H.,P04  und  Essigsäure;  ent- 
halten Nitride   des  Cd.     F.  Fischer  u/G.  Iliovici   (Ber.   41.   3802.   C.-B. 

1908,  II,  1913).  —  Wird,  selbst  beim  Erhitzen  auf  über  136°  (Kp.  des  S2C12) 
von  S2Clo  nicht  angegriffen.  P.  Nicolardot  (Compt.  rend.  147 ',  (1908)1304; 
C.-B.  1909,  1,  500).  —  Erhitzt  man  Cd  (rein,  trocken,  soviel  wie  möglich  geputzt) 
mit  CO  in  einer  zugeschm.  Röhre  (von  ungefähr  30  ccm  Inhalt)  auf  550"  mehrere 
Stunden  lang,  so  erhält  man  0.35  ccm  C0.2  und  deutlich  abgeschiedenen  C; 
beim  Lösen  des  Cd  in  HCl  eine  weitere  Menge  von  Kohlenstoff.  M.  Berthelot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  22,  (1901)  303). 

Chemisch  reines  Cd  ist,  ahnlich  wie  Zn,  unl.  in  verd.  H2S04  und 
anderen  verd.  Säuren  (außer  HNO3).  unreines  löslich.  Es  ist  (ähnlich  A\ie  Zn, 
Ni,  Co,  Fe,  AI)  deshalb  unl.  bzw.  wl.,  weil  es  im  Augenblick  des  Eintauchens  in  die  Säure 
sofort  von  einer  verdichteten  H-Atm.  umgeben  wird,  die  unter  normalen  Verhältnissen  ein 
weiteres  Angreifen  der  Säure  unmöglich  macht.  J.  M.  Wreren  [Ber.  21,  (1891)  1798).  — 
Bei  Behandlung  eines  sehr  dünn  ausgerollten  Streifens  von  Cd  mit  starkem 
wss.  S02  wird  die  Fl.  gelb,  dann  klar,  dann  dunkel,  worauf  etwas  weißer  S 
und  endlich  viel  CdS  ausfällt.  Beim  Kochen  in  Ggw.  von  etwas  HCl  fällt 
CdS  sofort  aus.  Es  treten  noch  verschiedene  weitere  Rkk.  auf,  sodaß 
schließlich  nach  genügend  langer  Zeit  in  der  Fl.  enthalten  sind:  CdO.S03, 
CdO.S02,  CdO.S202,  CdO.S305,  CdS  und  Cd.  Die  gesamte  Rk.  kann  so  ausgedrückt 
werden:  2Cd  +  3S02  =  CdO  S02  -f-  CdO.S202;  2S202  +  3S02  =  2S305  +  S;  (S02  -f  S 
=  S,<V;  (5S02  f  8=  2S3O5);  Cd  -f-  S  =  CdS;  CdO.S02  -f  S  ==  CdS  +  SO;).  Nach 
dem  Filtrieren  und  Waschen  besteht  der  Nd.  völlig  aus  CdS.  P.  Schweitzkk 
(Chem.  N.  23,  (1871)  295).  —  Rkk.  von  HCl-Gas  in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln: In  Chloroform  sehr  schwache  Entw.  von  H  unter  Schwarzwerden 
des  Cd;  in  CC14  starke  Entw.  von  H  unter  Korrosion  und  Weißfärbung 
des  Cd;  in  Benzol  Korrosion,  Weiß  werden  und  dann  schwaches  Dunkel- 
werden des  Cd  ohne  Entw.  von  H;  in  AsCL  keine  weitere  Rk.  als  die- 
jenige, die  AsCl3  (Dunkelwerden)  ausübt  beim  Einleiten  von  HCl.  H.E.  Pattbm 
(J.  Phys.  Chem.  7,  (1903)  161).  —  Cd  als  Kathode  wirkt  bei  der  elektro- 
lytischen Reduktion  der  Lsgg.  von  As203  und  As205  etwas  langsamer  als 
Zink.  William  Thomson  (Chem.  N.  94,  156;  99,  157;  C.-B.  1900.  IL  1583: 

1909,  I,  1462). 

Eben  schm.  NH4NO._,  wirkt  auf  Cd,  mehr  als  auf  Mg,  Zn,  Cu,  Ni.  Pb,  ]»i. 
Zunächst    wird    etwas    NH3    abgespalten,    dann    Cd(NOa)2    gebildet,    aus 
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dem  der  entwickelte  H  Cd(N02)2  bildet,  das  mit  dem  Ammoniumsalz 
sofort  wie  gewöhnlich  unter  Entw.  von  N  reagiert.  Auf  1  At.  Cd 
entstehen  etwas  weniger  als  4  At.  N,  wohl  wegen  der  anfänglichen  Entw. 
von  NH3.  W.  R.  Hodkinson  u.  A.  H.  Coote  {Rep.  Brit.  Assoc.  [B]  1904; 
<Ckem.  N.  90,  (1904)  142).  Wss.  NH4N03  wirkt  ebenso  energisch  wie  schm. 
In  eiskalter  gesättigter  Lsg.  von  NH4N03  löst  sich  Cd  schnell  ohne  Entw. 
von  Gas.  Die  Fl.  wird  durch  etwas  NH3  alkal.  und  gibt  N  ab  nur  bei 
100°,  während  Cd  sich  nicht  mehr  löst  und  etwas  im  Ueberschuß  bleibt. 
Die  Lsg.  enthält  außer  etwas  NH3  anscheinend  Cd(N02)2  (Cd  wird  völlig  beim 
Durchleiten  von  C02  bei  gewöhnlicher  Temp.  gefällt)  und  hauptsächlich  NH4N02. 
W.  R.  Hodkinson  u.  A.  H.  Coote.  —  LI.  in  wss.  (NHJ2S208  ohne  Entw. 
von  Gas,  ähnlich  als  Anode  in  wss.  Ammoniumsulfat.  J.  W.  Tureentine 
(J.  Phys.  Chem.  11,  (1907)  627  u.  631).  Ziemlich  schnell  1.  in  wss.  K2S208, 
langsamer  in  (NH4)2S20«  unter  B.  eines  weißen  pulvrigen  Ueberzugs 
(wohl  von  basischem  Sulfat).  Keine  Gas-Entwicklung.  M.  G.  Levi,  E.  Migliorini 
u.  G.  Escolini  [Gazz.  chim.  ital  BS,  I.  583;  C.-B.  1908,  II,  483).  L.  in 
geschm.  CdCl.,.  R.  Lorenz  bei  A.  H.  W.  Aten  (Z.phjsih  Chem.  66,  (1909)  641). 
Vgl.  CdCl2.  Fäfbt  sd.  Na,S203-Lsg.  gelb.  F.  Faktor  {Pharm.  Post  38,  219 ;  C.-B. 
1905, 1,  1524).  —  Die  Dämpfe  greifen  im  Glimmstrom  Glas  an.  A.  Pospielow 
{U eher* die  Emmissionsspektra  des  neg.  Glimmlichtes  u.  der  positiv.  Säule  hei 
Metalldämpfen  von  Cd  und  Zn,  Bissert..  Erlangen  1907;  Verh.  d.  physih.  Ges. 
D,  (1907)  334).  —  Fällt  aus  den  meisten  der  gebräuchlichen  Salze  Te,  Bi, 
As,  Sb,  Sn,  Pb,  Fe.  Cu,  Ag,  Au,  Hg,  Pt,  Pd,  Rh,  Ir,  Os,  dagegen  nicht 
Nickel.  Fj scher  {Verhältnis  der  chem.  Verwandtsch.  zur  galvan.  Elektrizität.  1830). 
Ueber  die  Einw.  von  fein  verteiltem  Cd  auf  die  Säureanhydride  der  Methanreihe  vgl. 
A.  Mailhe  {Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  814;  C-B  1909,  II,  1317).  Fein  zerteiltes  Cd 
(durch  Reduktion  von  CdO  erhalten)  bildet  bei  270°  bis  280°  aus  den  Fettsäuren 
Spuren  von  Aldehyd  mit  gleichhohem  C- Gehalt  und  gleichzeitig  größere 
Mengen  eines  symmetrischen  Ketons.  (Z.  B.  aus  CH3.COOH  bei  300°:  CH3.C0H 
{im  Original  steht  wohl  irrtümlich  Aethylaldehyd]  und  CH3.C0CH3;  aus  Propionsäure 
Propioualdehyd  und  Diäthylketon.  A.  Mailhe  {Chem.  Ztg.  32,  (1908)  229 ;  38,  (1909) 
242,  253).  Vgl.  dagegen  das  Verhalten  des  Zn  (S.  540).  Trichloressigsäure  in  Nitro- 
benzol-Lsg.  wirkt  ziemlich  schnell  auf  Cd.  Ohne  Entw.  von  Gas  bildet  sich 
Anilin.  J.  H.  Mathews  («71  Phys.  Chem.  9,  (1905)  659).  Cd  in  Stücken  fällt  Cu 
aus  der  Lsg.  von  Cuprioleat  in  Amylnitrat  (glänzender  Ueberzug  bei  100°  mit  Rück- 
fmßkühler  in  2  Stdn.),  in  raffiniertem  Petroleum  (ioo°,  31/,  Stdn.),  in  Benzylamin 
(schwacher  pulvriger  Ueberzug,  100°,  4  Stdn.  [einige  Zeilen  dahinter  steht  im  Original,  daß 
-Cd  glänzend  und  unverändert  bleibt]),  in  sd.  Pyridin  (mit  KOH  getrocknet  und  um- 
destilliert, Sdp.  (unkorr.)  113.5  bis  116.5°,  4  Stdn.  im  Paraffinbade).  Es  wird  etwas 
matt  in  der  Lsg.  von  Cuprioleat  in  trocknem  sd.  Aethylacetat  (3  Stdn.); 
nicht  angegriffen  durch  die  Lsg.  von  Cuprioleat  in  CS2  (selbst  nicht  in  2  stdn. 
im  geschlossenen  Eohr  bei  10U°),  in  trockenem  sd.  Aceton  (3  Stdn.),  in  CC14  (im  ge- 
schlossenen Rohr,  100°,  2  Stdn.).  Bei  allmählichem  Zusatz  von  10  °/0  W.  zu  der 
Lsg.  von  Cuprioleat  in  Pyridin  bei  100°  wird  ein  deutlich  roter  Nd.  von 
Cu  erhalten,  während  aus  der  Lsg.  in  Toluol  (100°,  6  Stdn.)  Cu  nicht  gefällt 
wird.  Cd  fällt  die  Metalle  (in  2  Stdn.)  nicht  aus  sd.  Lsgg.  der  bei  150°  bis 
175°  getrockneten  und  im  Exsikkator  abgekühlten  Oleate  von  Ni,  Co,  Fe",  Mn,  Cl- 
in Toluol,  auch  nicht  Cu  (2  stdn.)  aus  der  sd.  Lsg.  von  Cupripalmitat 
(bei  1000  getrocknet)  in  Toluol.  J.  Langley  Sammis  (J.  Phys.  Chem.  10,  (1906)  606). 
—  Aus  einer  Lsg.  von  Ceilulose  in  reinem  CuC03  und  NH3  fällt  Cd  die 
Cellulose  und  gleichzeitig  das  Cu  aus.  H.  Rieseneeld  u.  F.  Taueke  {Ber. 
38,  2798;  C.-B.  1905,  II,  1238).  Cd-Kathoden  sind  geeignet  zur  Reduktion 
von  Kaffein  und  Succinimid.  J.  Taeel  u.  K  Naumann  {Z.  physik  Chem. 
50,  713;  C.-B.  1905,  I,  791). 
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VI.  Atom,  Molekül,  Wertigkeit,  Charakter.  A.  Atom.  —  Das  At.-Gew.  ist 
112.40  (0  =  16).  Internationale  Atomgew.-Kommission  1910.  —  Nach 
einer  thermodynamisch  begründeten  Rekursionsformel  erhält  man  den  Wert:  112.583. 
A.  L.  Berkoulli  (Z.  Elektrochem.  13,  (19U7)  554).  —  Frühere  Atomgewichtsbestimmungen.  — 
Hier  sind  die  Angaben  von  S.  113,  Z.  17  bis  39  v.  o.  einzufügen  und  durch  das  Folgende 
zu  ergänzen:  Aus  der  Umwandlung  des  CdO  in  CdS  bestimmt,  112.50  bis  112.88.  Blum 
(Thesis,  Univ.  of  Pennsylvania  1908j.  Dieses  Ergebnis  beansprucht  keine  große  Bedeutung. 
Internationale  Atomgew.-Kommission  [Z.  anorg.  Chem.  Gl,  (1909)  148).  Aus  CdCl2  be- 
stimmt 112.469.  G.  B.  Baxter  u.  M.  A.  Hines  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  231).  Das. 
At.-Gew.  beträgt,  Ag  =  107.94  angenommen,  nach  dem  Verhältnis  CdBr2  :  2Ag  112.170,  nach 
CdBr,  :  2AgBr  112.464,  CdCl2  :  2Ag  112.471,  CdCl2  :  2AgCl  112.470.  G.  P.  Baxter, 
M.  A.  Hines  u.  A.  L.  Frevert  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1770;  Z.  anorg.  Chem.  49, 
(1906)  415).  —  Berechnung  des  Atomgew.  nach  eigener  Methode  bei  G.  D.  Hinriciis  [Monit. 
scient.  [4]  22,  I,  155;  C.-B.  1908,  I,  1240).  Siebenmal  größer  als  das  At.-Gew.  des  Sauer- 
stoffs. A.  Bilecki  {Chem.  Ztg.  2ö,  399;  C.-B.  1902,  I,  1309).  Beziehungen  zwischen  den 
Atomgewichten  [allgemeine  Vergleichung]  bei  Delauney  (Comjjt.  rend.  145,  (1907)  1279- 
C.-B.  1908,  I,  583).  —  Das  Atom volumen  beträgt  bei  gewöhnlicher  Temp.  13.00. 
W.  Beoniewski  (J.  Chim.  Phys.  4,  (1906)  285). 

B.  Molekül  —  Hierher  die  Angabe  von  S.  113,  Z.  15  bis  10  v.  u.  —  Wegen  Best, 
des  Mol.-Gew.  vgl.  A.  F.  Krafft  u.  P.  Lehmann  {Ber.  38,  242;  C.-B.  1905,  I,  493)  unter  V, 

A,m,  0  auf  S.  783.     Mol.-Gew.  aus  der  Potentialdilferenz  zweier  verschieden 

Starker  Amalgame  in  CdJ2  nach  der  Methode  von  von  Turin  {Z.  physik.  *Chem.  5, 
(1890)340)  100.2  bis  113.0.  G.  Meyer  (Z.  physik.  Chem.  7,  (1891)  477). 
Die  elektrometrischen  Methoden  können  die  Einatomigkeit  in  Hg  nicht  beweisen;  sie 
zeigen  nur,  daß  entweder  Einatomigkeit  oder  Verb,  mit  Hg  vorliegt.  F.  Hauer  [Z. 
physik.  Chem.  41,  (1902)  406).  Cd  löst  sich  nach  den  Messuugen  von  Ramsay  {Z.  physik. 
Chem.  3,  (1889)  360)  (Dampfdruckmessungen  von  verd.  Lsg.  von  Cd  in  Hg)  in  Hg" 
einatomig'  auf,  ohne  eine  Verb,  mit  ihm  zu  bilden.  G.  Mc  Phail  Smith 
(Am.  Chem.  J.  36,  1124;  C.-B.  1906,  II,  1172).  [Vgl.  a.  ds.  Handb.  V,  2  unter 
Hg  und  Cd.]  Gasförmiges  Cd  besteht  aus  einatomigen  Molekülen.  H.  Biltz 
u.  V.  Meyee  (Ber.  21,  (1889)  727).  Aus  der  molekularen  Kollusion  wurde 
die  Einatomigkeit  des  Cd  ermittelt  von  P.  Walden  (Z.  Elektrochem.  14, 
(1908)  720).  Cd  ist  einatomig  auf  Grund  von  Verss.  nach  der  kr  v-oskopi  sehen 
Methode  in  Hg-Lsg.,  G.  Tammamn  (3,  (1889)  441);  in  Bi-  bzw.  8n-Lsg.r 
HEYCOCK  U.  Neville  [näheres  unter  Cd  und  Bi,  Sn  und  Cd].  Die  nach  der 
STEFAN'schen  Gleichung  berechnete  Diffusionskonstante  k  pro  g  für  die  Diffusion  von  Cd  in 
Hg  (nach  der  Methode  von  Graham  bestimmt)  ist  (in  qcm/Tag)  bei  8.7°  1.45,  bei  99.1°  2.96. 
M.  von  Wogan  [Ann.  Phys.  [4]  23,  345;  C.-B.  1907,  II,  5151  Umrechnungen  dieser  Zahlen 
bei  G.  Mc  Phail  Smith  {Ann.  Phys.  [4]  25,  252;  C.-B.  1908,  I,  925). 

Assoziation.  —  Cd  zeigt  bis  — 183°  keine  Assoziation,  weshalb  es  an 
Stelle  des  Pt,  welches  zahlreiche  Unregelmäßigkeiten  zeigt,  zur  Messung  tiefer  Tempp. 
geeignet  sein  würde.  W.  Brokiewski  (J.  Chim.  Phys.  5,  (1907)  62).  Assoziations- 
grad x  beim  Schmp.  (für  &  =  320.7°:  x  =  -^=— ,   Kq  =      '        ,  a-^  =  spez.  Kohäsion)  = 

K(.j  1 

1.0.  P.  Walden  (Z.  Elektrochem.  14.  (1908)  720).  Andere  Werte  für  den  Assoziationsgrad: 
x  =  1.0  (in  der  Nähe  des  Kp.),  Traube  (Ber.  31,  (1898)  1564);  =  3,  Longinesch  [Ann. 
Scient.  Jassy  1904;  s.  a.  J.  Chim.  Phys.  1,  (1903)  399);   =  1.7.     Siedentopf  [Wied.  Ann. 

61,  (1897)  265).  Der  Wert  n  (aus  «t  =  «0  (1  +  k  t)  =  «0  **  +  ^  =  ^—^~ L;  k  = 
«'/  ;  T  =  273;  F  =  273  +  t  =  abs.  Schmp.)  ist  für  Cd  =  1.06.  Diese  Zahl  zeigt  die 
Einatomigkeit  des  Cd  an.  W.Bhoniewski  (J.  Chim.  Phys.  4,  (1906)  285).  —  Mol.-Vol.  26.70. 
W.  Obtloff  (Z.  physik  Chem.  19,  (1896)  204). 

C.  Wertigkeit.  —  Zu  S.  113,  z.  17  v.  o.  —  Die  Existenz  eines  einwertigen 
Cd-Ions  in  wss.  Lsg.  ist  ziemlich  sicher.  H.  G.  Denham  (J.  Chem.  Soc.  9Br 
(1908)  837). 
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D.  Charakter.  —  Zu  S.  111,  Z.  7  bis  ov.u.  —  Erklärung  der  Stellung  des  Cd 
in  der  Erdalkaligruppe  durch  die  Vier-Multipel-Theorie.  E.  W.  Wetherell  (Chem.  N.  90r 
(1904)  271).  Ueber  die  Aehnlichkeit  mit  Zn  vgl.  G.  Martin  (J.  Phys.  Chem.  9,  (1905)  570). 
Theorie  der  polaren  Kräfte,  durch  die  alle  binären  chemischen  Verbb.  zusammengehalten 
werden:  K.  Abegg  {Z.  anorg.  Chem.  50,  309;  C.-B.  1906,  II,  1230). 


Cadmium  und  seine  Verbindungen  im  allgemeinen. 

Hier  ist  entsprechend  einzufügen  S.  113,  Z.  9  v.  u.  bis  S.  115,  Z.  5  v.  o. 

A.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Verschiedenes.  —  Zu  S.  113,  Z.  9  v.  u.  — 
Bei  der  anodischen  Behandlung  von  Cd  in  Form  von  Drähten  oder  dünnen  Streifen 
mit  6  Amp.  bei  6  bis  8  Volt  tritt  in  gesättigter  KJ-Lsg.  und  in  verd.  H2S04 
(1  :  4)  gelbweißes  glänzendes  Phosphoreszenzlicht  des  Anodenhäutchens  auf. 
Das  Phosphoreszenzlicht  in  konz.  H2S04  wird  durch  statische  Entladungen  hervorgerufen. 
In  HCl  und  KBr  wird  die  Erscheinung  nicht  beobachtet,  da  CdCl2  und  CdBr2  in  Lsg. 
bleiben.  In  KJ-Lsg.  ist  bei  Stromschluß  keine  Lichterscheinung  zu  sehen;  nach  etwa 
einer  Sekunde  geht  ein  glänzendes  gelbes  Leuchten  vom  unteren  nach  dem  oberen  Ende 
der  Anode,  dann  verschwindet  das  Licht.  Diese  Vorgänge  wiederholen  sich  jedesmal  bei 
Stromschluß.  Im  Lichte  sieht  man,  daß  bei  Stromschluß  die  Anode  braun  und  dann  immer 
dunkler  wird,  bis  das  Aufblitzen  kommt;  danach  wird  sie  weiß  durch  CdJ2,  das  erst  bei 
Stromöffnung  verschwindet.  Bei  der  Elektrolyse  von  H2S04  zwischen  Cd- Elektroden  be- 
deckt sich  die  Anode  zunächst  mit  einer  braunen  Haut  von  CdO,  ohne  daß  ein  Leuchten 
auftritt,  und  diese  wird  dann  unter  Aufleuchten  weiß,  sodaß  die  Lichterscheinung  von  der 
Wrkg.  von  S03  auf  CdO  herrührt.  Gleichstrom  liefert  bessere  Ergebnisse  als  Wechselstrom. 
Leitet  man  über  Cd,  das  etwas  über  seinen  Schmp.  erhitzt  ist,  Cl,  so 
erhält  man  eine  grüne,  glänzend  gelb  gesäumte  Flamme,  nicht  mit  den 
Dämpfen  von  Brom  und  Jod.  Wird  Cd  auf  dem  Gebläse  bis  zur  Verflüchtigung* 
erhitzt,  so  verbrennt  es  mit  tiefgelber  Flamme  zu  dem  rötlich  braunen  CdO. 
Erhitzen  von  Cd  in  0  gibt  keine  Lichterscheinung.  Bei  der  B.  von  CdS04  durch 
Behandeln  von  geschm.  Cd  mit  (NH4)2S2Ö8  tritt  ein  weißes  und  blauweißes 
Licht  auf,  das  am  besten  sich  zeigt,  wenn  man  während  des  Erstarrens  mit  einem  Glas- 
stabe rührt.  Aehnlich  wirkt  eine  in  einer  Kältemischung  k.  gehaltene  gesättigte  Lsg. 
von  (NH4)2S.208  in  konz.  H2S04.  K9Sa08  gibt  ein  grünliches  Blau.  Das  blaue  Licht 
wird  verursacht  durch  B.  von  K2SÖ4  bei  Zers.  des  K2S208.  Das  Licht  strahlt  von  den 
Seiten  des  Tiegels  und  von  Löchern  in  der  Persulfat-Kruste  aus,  kommt  anscheinend  von 
unten  und  wird  auf  die  Dämpfe  des  sich  zers.  Persulfats  reflektiert.  Erhitztes  CdO 
gibt  mit  festem  S03  ein  glänzend  gelbes  Licht.  Versetzt  man  gesättigte  Lsg. 
von  CdS04  mit  konz.  H2S04,  so  tritt  bei  der  Kristallisation  von  CdS04  kein  Leuchten  auf. 
J.  A.  Wilkinson  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  694).    Im  Kathodenlicht  zeigen: 

Fluoreszenzfarbe  Nachleuchten  Thermolumineszenz 


CdS04  intensiv  gelb 


CdFla 
CdBr2 
CdJ2 


K2CdJ4 


sehr  lange 

grün 

etwas 

schwach 


intensiv  gelb 


schwach 
sehr  intensiv 


blau 

weiß,  schwach  gelb 

blendend  weiß 

i  blau,  bei  schwachem 

\        Erregen  grün 

Diese  Verbb.  werden  erst  bei  längerer  Einw.  der  Kathodenstrahlen 
zers.  Das  Säureradikal  ist  nur  von  Einfluß  auf  die  Intensität  des  Lichtes. 
CdO,  CdC03,  Cd(N03)2  zeigen  keine  Lumineszenz,  wohl  bedingt  durch  das  Säure- 
radikal. Eine  feste  Lsg.  aus  CdS04  und  MnS04  (1  %)  (bei  200°  getrocknet) 
zeigt  intensiv  gelbe  Kathodenlumineszenz,  sehr  langes  Nachleuchten  und 
intensiv  gelbe  Thermolumineszenz.  (Die  Lumineszenzfarbe  ist  in  ausnehmend  hohem 
Grade  vom  Lösungsmittel  abhängig;  daß  stärker  geglühte  Präparate  länger  nachleuchten 
als  weniger  stark  geglühte  zeigte  sich  bei  CdS04  -f-  1  %  MnS04  und  ZnSü4  +  1  %  CdS04.) 
Geglühtes  CdS04  zeigt  bis  400°  kein  Nachlassen  der  prachtvoll  gelben 
Lumineszenzfarbe;   das  Nachleuchten  hört  bei  etwa  200°  auf.    Bei  etwa 
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— 80°  zeigt  CdS04  weiße  Kathodenlumineszenz,  lange  gelbes  Nachleuchten  und 
intensive  Thermolumineszenz.  Die  unter  dem  Einfluß  der  Kathodenstrahlen 
erhaltene  Modifikation  des  CdS04  gibt  beim  Erhitzen  auf  120°  sehr  helle 
Thermolumineszenz,  bei  190°  sehr  schwache,  durch  infrarote  Strahlen  sehr 
deutliche  Auslöschung  der  Thermolumineszenz.  Das  Lumineszenzspektrum  von 
CdS04  (geglüht)  ist  rot,  mit  einer  Spurblau  (also  kontinuierlich),  das  Fluoreszenz- 
spektrum gelbgrün  (intensivste  Farbe).  E.  Wiedemann  u.  G.  C.  Schmidt 
(Wied.  Ann.  56,  (1895)  201).  —  Unter  der  Einw.  von  Kathodenstrahlen 
zeigen  CdO,  Cd(OH>2,  CdS04,  Halogenide,  Phosphate,  Karbonate,  Borate  und 
Silikate  im  reinen  Zustande  blaues  bis  violettes  Anfangs-Phosphoreszenz- 
licht.  Bei  Ggw.  einer  kl.  Menge  der  Oxyde  oder  Salze  von  Cu,  Cr,  Mn,  U,  Ni,  Co, 
Pb,  Ce,  La,  Y,  Er,  Pr  oder  Nd  tritt  daneben  noch  eine  andersfarbige  Lichtemission  des 
Zusatzes  auf.  In  einzelnen  Fällen  erzeugen  noch  O.OOOÜUOl  T.  des  Fremdmetalls  kräftige 
Lichtschweife,  die  das  Blaulicht  verdecken.  E.  Goldstein  (Ber.  Berl.  Äkad.  1900, 
818;  J.  B.  1900,  52).  —  Von  Sonnenlicht  bestrahltes  CdJ2  leuchtet  röt- 
lich, CdS04  gelb.  CdS04  mit  1  %  MnS04  gibt  gelbe  Photophosphoreszenz. 
CdS04  (geglüht)  zeigt  hellgelbe  Lumineszenzfarbe,  bei  Benutzung  eines 
Strahlenfilters  aus  Kristall  violett :  hell,  aus  K2Cr04 :  dunkel,  aus  einem 
Gemisch  beider:  dunkel.  Der  elektrische  Funke  („Entladungstrahlen") 
bedingt  starke  Phosphoreszenz  bei  CdS04.  E.  AVjedemann  u.  G.  C.  Schmidt.  — 
Eeines  CdS04  zeigt  keine  Phosphoreszenz.  Durch  Zusatz  Ton  etwa  0.1%  Na2S04, 
K2S04  oder  Li2S04  wird  sie  sehr  glänzend,  durch  ZnSO*  weniger;  kleine  Mengen  von 
CuS04  und  von  Bi2(S0j)3  haben  keine  Wrkg  Während  reines  entwässertes  CdS04  nicht 
phosphoresziert,  gibt  es,  Avieder  zur  Trockne  gebracht,  glänzende  lh<>sphoreszenz,  wenn  es 
in  W.  gelöst  wird,  das  zweimal,  das  zweite  Mal  bei  Ggvv.  von  H2S04  destilliert  war  und 
über  Nacht  in  einer  Glasflasche  gestanden  hatte.  WlLKiNSON  \a.  a.  0.,  719).  Das 
lange  Nachleuchten  bei  reinem  CdS04  wird  durch  Zusatz  von  1  °/0  NiS04, 
CoS04.  FeS04  und  ZnS04  kurz.  G.  Wiedemann  u.  G.  C.  Schmidt.  — 
Durch  Messung  der  Potentiale  [vgl.  S.  787]  bestimmte  Löslichkeit:  Cl.  Immerwafir  (Z. 
Elektrochem.  7,  (1901)  481).     [Daten  bei  den  einzelnen  Verbb.] 

In  konz.  wss.  Lsgg.  sind  die  Cadmiumsalze  als  assoziierte  Mol.  vor- 
handen. W.  Hittoef  (Pogg.  106,  (1859)  546).  —  Die  spez.  Absorption  der 
X-Strahlen  in  n.-Lsgg.  (Haloid,  Kitrat,  Sulfat)  beträgt  85.6.  A.  Hebert  u. 
G.  Reynaud  (Compt.  rend.  132,  408;  C.-B.  1901, 1,  721).  —  Die  Veränderung 
des  Brechungsexponenten  mit  der  Konz.  ergibt  keine  Anomalien  der  Salz- 
Lsgg.  (Cd(N03)2,  C'dS04,  CdCl,,  CdBr2,  CdJ2),  wie  sie  Hittorf  an  den  Ueberführnngs- 
zahlen  fand.  Was  die  Beobachtung  von  Walter  (Wied.  Ann.  38,  (1889)  107) 
betrifft,  daß  die  Mol  .-Refraktion  für  gewisse  Reihen  von  Salzen  annähernd 
den  Wert  0.01  bzw.  0.02,  0.03  hat  (Reihen  mit  einfacher,  doppelter  und 
dreifacher  Mol.- Refraktion),  so  zeigen  Cd(N03)2,  CdS04  und  CdCl2  annähernd 
dreifache  Mol. -Refraktion,  während  CdBr2  und  CdJ2  einen  Wert  von 
0.0405  bzw.  0.0568  ergeben.  Die  Mol.-Refraktion  ist  nicht  konstant  für 
dasselbe  Salz,  sondern  wird  mit  abnehmender  Konz.  allmählich  kleiner. 
Das  Moduln-Gesetz  von  Bender  (Wied.  Ann.  39,  (1890)  89)  wurde  im 
großen  und  ganzen  bestätigt.  [Zahlenangaben  bei  den  einzelnen  Verbb.]  R.  DE 
Müynck  (Wied.  Ann.  53,  (1894)  563).  Ein  Zusatz  von  CdCl2  zu  Lävulose 
bedingt  nach  E.  Rimbach  u.  0.  Weber  (Z.  physik  Chem.  51,  (1905)  476) 
eine  Drehungsänderung  in  etwas  höherem  Betrage  als  eine  solche  zu 
Glukose;  die  Drehung  steigt  mit  der  Menge  des  Zusatzes,    im  einzelnen  ist: 

Lävulose  (7.20  g  =  l/*B  Mol.)     Ginkose  (7.20  g  =  l/»  Mol.) 

g  CdCl2,2H20  in  100  ccm  W.  8.76  17.52  8.76 

Mol.-Verhältnis  Zucker  :  Salz  1:1  1:2  1:1 

[«]"^°  94.24  95.78  53.47 
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Ein  Gemisch  von  wenig  Alkalichlorid  und  viel  CdCl2  erhöht  in  wss. 
Lsg.  den  Sdp.  in  normaler  Weise,  während  wenig  CdCl2  und  viel  Alkali- 
chlorid (wegen  Komplexbildung)  nur  eine  Erhöhung  hervorruft,  wie  sie 
CdCl2  in  reinem .  W.  hervorrufen  würde  [Tabelle  im  Original].  A.  Beneath 
(Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  260).  Ein  Gemisch  von  CuCl2  und  CdCl2  ruft 
in  wss.  Lsg.  eine  geringere  Gefrierpunktserniedrigung  hervor  als  aus  der 
Summe  der  Erniedrigungen  durch  die  einzelnen  Komponenten  ber.  wird. 
Der  Sdp.  wird  in  normaler  Weise  erhöht.  A.  Beneath  (Z.  anorg.  Chem. 
54,  (1907)  329).  Ein  Gemisch  von  CdC!2  und  LiCl  bewirkt  eine  kleinere 
Sdp.-Erhöhung  in  A.  als  sich  aus  der  Summe  der  Erhöhungen  der  ein- 
zelnen Komponenten   ber.     A.  Beneath.     Vgl.  a.  CdCl2  (Sdp.  konz.  Lsgg.). 

Die  Cd -Salze  zeigen  [vgl.  a.  S.  542]  wegen  Hydrolyse  und  schwacher 
elektrolytischer  Dissoziation  Ausnahmen  von  dem  von  Jones  u.  Veazey  (Am. 
Chem.  J.  37,  405;  C.-B.  1907,  IT,  7)  angenommenen  Einfluß  des  Kationen- Vol.  auf 
die  Viskosität  der  Lsgg.  F.  H.  Getman  (J.  Chim.  Phys.  6,  577;  C.-B. 
1908.  II,  1483).  Der  hydrolytische  Spaltungsgrad  ist  jedenfalls  geringer  als  n  (=  Zahl 
der  dissoziierten  Mol.  auf  1000  Mol.)  =  0.5  für  72n.CdCl2-  und  72n.CdJ2-,  0.02  für  »/2n. 
CdS04-Lsgg.  M.  Chanoz  (Compt.  rend.  141,  (1905)  883).  Die  Hydrolyse  der  Cd- 
Salze  scheint  sich  sehr  stark  mit  der  Temp.  zu  ändern.    L.  Kahlenberg, 

D.  J.  Davis,  R.  E.  Fowlee  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  1;  J.  B.  1899,  269). 
Alle  Cd-Halogenide  sind  wenig  dissoziiert,  am  wenigsten  CdJ2,  dann  CdBr2, 
dann  CdCl2.  Cd(NOs)2  ist  Stark  dissoziiert.  Deshalb  muß  sich  CdCl2,  da  es  mehr 
Cd-Ionen  enthält,  gemäß  der  osmotischen  Theorie  gegen  CdJ2  und  CdBr2  positiv  laden, 
gegen  das  stark  dissoziierte  Cd^S03)2  jedoch  negativ.  Gef.:  CdCl2|CdBr2:  +0.005  Volt; 
CdCl2iCdJ,:  +0.015  Volt:  CdCVCd(N08)2:  —0.024  Volt.  H.  M.  Goodwin  {Phys.  Bev. 
4,  21,  242;  Z.  Elektrochem.  3,  (1896)  334).  —  Die  Kurven  für  die 
Leitungsvermögen  der  Sulfate  und  Nitrate  von  Cd  und  Zn  sind  wenig- 
verschieden;  sehr  abweichend  aber  verlaufen  die  Kurven  für  CdCl2  und 
ZnCl2,  indem  das  Leitungsvermögen  des  letzteren  bei  gleichem  m  bis  zu  fünfmal  größer 
als  das  von  CdCl2  ist.  Für  Lsgg.  bis  etwa  zur  Mol.-Zahl  2  leitet  bei  gleichem 
m  das  CdCL,  am  besten,  dann  folgen  CdBr2  und  CdJ2.  Aus  der  Tabelle  (VII) 
von  Kohlrausch  ( Wied.  Ann.  6,  (1879)  148)  ist  das  Umgekehrte  zu  entnehmen. 
0.  Grotian  (Wied.  Ami.  18,  (1883)  196).  Näheres  über  das  Leitvermögen  bei 
den  einzelnen  Verbb.  Die  Leitfähigkeit  der  Lsgg.  sinkt  bei  Zusatz  von  Lä- 
VUlose  Ullter  die  der  reinen,  und  zwar  sinkt  k  X  100  bei  der  Lsg.  mit  8.76  g 
CdCl2,2H20  von  2.71  auf  2.32  und  bei  der  Lsg.  mit  17.52  g  CdCL,2H20  von  3.81  auf  3.02. 

E.  BlMBACH  U.  0.  Weber.  —  Die  Thermoelemente  Cd-Amalgam|Cd-SalzCd-Amalgam 
zeigen  mit  zunehmender  Verd.  von  0.1  n.  bis  zu  etwa  0.0001  n.  eine  beständige  Abnahme 
der  Thermokraft,  während  der  Theorie  nach  dss  Gegenteil  zu  erwarten  wäre.  A.  Hagen- 
bach (Wied.  Ann.  58,  (1H96)  33).  [Vgl.  die  Tabellen  bei  den  einzelnen  Salzen.]  Zwischen 
Cd-Elektroden  kommt  ein  Strom  zustande,  wenn  die  eine  Elektrode  in  verd.  Säure  (n.  HCl 
oder  n.  H2S04)  taucht,  die  andere  in  A.  So  geht  bei  einer  Kette  Cdjj  Säure  |  A.  |  Cd1T  der 
Strom  in  Schlußdraht  von  CdfI  nach  Cdj  und  zeigt  somit  an,  daß  das  rc  des  Cd  niedriger 
als  das  der  Säure  ist.  [Einzelheiten  im  Original.]  Ch.  M.  van  Deventer  u.  H.  van  Lümmel 
(Chem.   Weekbl.  5,  (1S08)  349;  C.-B.  1908,  II,  377). 

b)  SpeHrum.  —  Zu  S.  111,  6.  bis  2.  Absatz  v.  u.  —  Vgl.  a.  unter  a). 

a)  Allgemeines.  —  Flammen-  und  Absorptionsspektrum  treten  nicht  auf.  Formanek 
{Die  quäl.  Spektralanalyse,  2.  Aufl..  Berlin  1905,  160).  —  Wichtigste  Spektrallinien 
des  Cd  im  sichtbaren  Teil  des  Spektrums  in  pp:  214.445.  219.467,  223.993, 
226.753,  228.810,  231.295.  232.935,  257.312,  263.963,  276.399,  288.088, 
298.075,  326.117,  340.374,  346.633,  361.066;  im  unsichtbaren  Teil  des 
Spektrums:  398.192,  441.323,  467.837,  479.991,  508.582,  533.83.  537.88, 
643.847.  Nach  H.  Kaysee  u.  C.  Runge  (Ber.  Berl.  Akad.  1890  bis  1898), 
Thalen  (Nova  Acta  üpsal.  [3]  6,  (1868),  Ames  (Phil  Mag.  [5]  30,  (1890^  33), 
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A.  A.  Michelson  (Trav.  Mem.  bur.  intern,  des  poids  et  mesur.  11,  (1895))  bei 
Landolt-Börnstein  (Phys.-Chem.  Tabellen,  3.  Aufl.,  Berlin  1905,  617). 
Wellenlängen  zu  Normalen  gewählter  Cd-Linien  in  Luft  bei  15°  und 
760  mm  Hg:  CdB  :  479.99107/«/«,  Cd4  :  508.582  40 //ju,  Cd,  :  643.847  22 /<//. 
A.  A.  Michelson.  Als  Standard  für  abs.  Messungen  dient  die  Wellenlänge 
der  roten  Linie  l  =  6438  und  der  grünen  l  =  5086.  Der  Wert  der  erstereu 
ist  nach  dem  System  von  Rowland-Kayser  zu  6438.7098  anzunehmen,  J.  M.  Eder  u. 
E.  Valenta  (Ber.  Wien.  Äkad.  [IIa]  118,  (1909)  515),  nach  den  Messungen  von  Benoit, 
Fabry  u.  Perot  zu  6438.4696.  Dritte  Konferenz  der  internationalen  Sonnenforschung 
(Trans,  intern.  Union  for  Cooper.  in  Solar  Research.  2,  (1908)  109;  Ann.  Phys.  Beibl.  33, 

(1909)  553).  Vgl.  a.  Hartley  (J.  Giem.  Soc.  43,  (1883)  395).  —  Die  intensivste  Linie 
im  Spektrum  bei  niedriger  Temp.  ist  X  2288;  die  Linie  ist  im  Lichtbogen 
außerordentlich  stark  verbreitert  und  gegen  die  in  der  Leere  umgekehrt.  J.  Stark  u. 
S.  Kinoshita  (Ann.  Phys.  [4]  21,  (1906)  475).  —  Bei  verschiedenen  Tempp. 
tritt  ein  Wechsel  der  Intensität  benachbarter  Linien  ein ;  es  fehlen  im  Funken- 
spektrum die  Hauptlinien  des  Bogenspektrums  oder  treten  mit  nur  geringer  Intensität 
auf,  während  bei  anderen  Linien  bei  Temp.-Erhöhung  eine  umgekehrte  Verschiebung  er- 
folgt. [Ueber  eine  neue  Numerierung  der  Cd-Linien  und  über  die  Untersuchung  des  ultra- 
violetten Teiles  des  Spektrums  vgl.  das  Original.]  J.  ÄL  Eder  u.  E.  Valenta 
(Denkschr.  mathem.-naturw.  Klasse  Äkad.  Wien  1S94;  C.-B.  1894,  II,  769). 
Photographische  Wiedergabe  des  ultravioletten  Cd-Spektrums  bei  W.  N.  Hartley  \J.  Cliem. 
Soc.  41,  (1882)  84).  —  Die  Linien  2265  04  —  2144.44  und  2748.68  —  2573.15  sind  Duplets 
und  gehören  zu  Nebenserien.  J.  Stark  u.  S.  Kinoshita  (Ann.  Phys.  [4]  21,  (1^06)  474). 
Die  Duplets  3584  —  3249,  2748  2573,  2321  —  2191,  2265  —  2144  gibt  J.  R.  Rydbbrg 
(K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  23,  (1898)  Nr.  11,  111)  an.  Bei  feinerer  Zerlegung,  bei  einer 
Genauigkeit  von  etwa  J/iooo  tlt*  (Lichtquelle  Geililerröhre),  wurden  die  Cd-Linien  als  nur 
zum  Teil  zusammengesetzt  gefunden.  L.  Janicki  (Ann.  Plnjs.  [4]  19,  36;  C.-B.  1906. 
I,  644).  —  Cd  gehorcht  dem  Gesetz,  daß  (in  Plücker'scken  Röhren)  das  Spektrum 
eines  Gases  oder  Dampfes  mit  wachsendem  At.-Gew.  glänzender  wird. 
P.  G.  Nutting  (Bull.  Bur.  Stand.  1,  (1904)  79).  Die  Seriengrenze  ist.  entsprechend  dem 
höheren  At.-Gew.  bzw.  At.-Vol.  mehr  nach  Rot  verschoben  als  bei  Zn  bzw.  bei  Mg,  Ca, 
Sr  und  Zink.  M.  Reinganum  (Physikal.  Z.  5,  302;  C-B.  1904,  IL  78).  —  Cd  gibt  keine 
Verbindungsspektra.  G.  Cjamician  (Ber.  Wim.  Äkad.  [II]  76,  (1878)  504). 
Während  der  Vereinigung  von  Cd  mit  0  sieht  man  die  Spektren  beider  Elemente,  trotzdem 
CdO  nicht  im  Dampfzustande  gehalten  werden  kann.  Nutting.  —  Bei  Untersuchung  des 
Bauden^pektrums  von  Cd  in  dem  Apparat  des  Verfassers  (Chem.  Ztg.  31,  173;  C.-B.  1907, 
I,  15B1)  konnte  eine  Entscheidung  darüber,  ob  die  Banden  dem  Metall  selbst  oder  dem 
Oxyd  zukommen,  nicht  getroffen  werden,  da  alle  Versa.,  0  ganz  auszuschließen,  scheiterten. 
W.  Gallenkamp  (Z.  wiss.  Phot.  5,  299;  C.-B.  1907,  II,  14771  — Vergleich  des  Sounenspektrums 
mit  dem  auf  der  Erde  erhaltenen:  N.  Lockyer  (Compi.  rend  75,  (1872)  1816).  —  Ver- 
gleich der  Linien  des  Cd-  und  Zn-Spektrums:  G.  Ciamician.    Bei  Cd,  Zn,  Hg,  Ga,  In 

verhalten  sich  die  Differenzen  zwischen  den  Schwingungszahlen  bestimmter 
Linien  des  einen  Elements  zu  den  Differenzen  der  Schwingungszahlen  der 
entsprechenden  Linien  des  anderen  Elements  wie  die  Quadrate  ihrer  Atom- 
gewichte. W.  Maeshall  Watts  (Phil.  Mag.  [6]  5,  203;  C.-B.  1903,  I,  533). 
Spektrum  der  zweiten  Gruppe  des  periodischen  Systems  (Mg,  Ca,  Zn.  Sr,  Cd,  Ba):  C.  de 
Watteville  (Compt.  rend.  142,  269;  C.-B  190G,  I,  903).  —  Empfindlichste  Linie  im 
Induktionsfunken,  1  :  18000  mg,  93.9.  E.  Cappel.  —  Cadmiumamalgamlampe 
aus  Quarz  zur  Erzeugung  des  Spektrums:  0.  Lummer  u.  E.  Gehrke  (Z.  Instrum.  24,  (1(.)Ü4)  296). 

ß)  Flammenspektrum.  —  Das  Flammenspektrum  bestellt  aus  Linien 
und  Banden;  die  Banden  haben  sehr  komplizierte  Struktur  und  nehmen  ab  nach  der 
mehr  brechbaren  Seite.  Die  Linien  sind  5086,  4800,  4678  (Triplet),  3261.  Cd 
gibt  ein  weiches  Spektrum,  ein  Beweis  dafür,  daß  die  Emissionskraft  seiner  Mol  in 
der  Kuallgasnamme  gering  ist  im  Vergleich  mit  vielen  anderen  Metallen.  Die  vuii  Ames 
im  Bogenspektrum  bestimmte  Linie  2288  konnte  im  Knallgasliaminenspektrum  nicht  be- 
obachtet werden.     H.  Ramage  (Proc.  Roy.  Soc.  70,  (1902)  8). 

y)  Spektrum  in  Entladungsröhren.  —  Im  Glimmspektrum  des  Cd  wurden 
die  folgenden  Linien  beobachtet  (i  =  schätzungsweise  Intensität): 
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114  3  3  2 

;.  0.6438472  0.6325161  0.5378128  0.5337477  0.5154655 

1112  4  5 

X  0.5085832  0.4799919  0.4678153  0.4662345  0.4415702. 

0.4678  ist  einfach,  aber  nicht  in  dem  Maße,  wie  die  anderen  Linien;  0.5086  Ulld 
0.47999  sind  komplex,  werden  aber  beim  Vorhandensein  von  Spuren  von  Luft  im  Rohr 
einfach.  M.  Hamy  (Compt.  rencl  126,  (1898)  233).  Die  Linien  467.8,  480.0, 
508.6  f-if-i  zeigen  im  Spektrum  der  Cadmiumamalgamlampe  Trabanten,  die 
Linie  643.9  nicht.  E.  Geheke  u.  0.  von  Baeter  (Ann.  Phys.  [4]  20, 
(1906)  281);  L.  Janicki  (Dissert.,  Halle  1905).  Die  Linie  508.6  besteht  aus  drei 
ungleichen  Linien,  deren  Intensitäten  unter  gewissen  Umständen  gleich  werden  können. 
Hamy  (Compt.  rend.  130,  (1900)  700).  Die  Intervalle  zwischen  den  Linien  sind,  nach 
steigenden  Wellenlängen  geordnet,  0.0024  /na  und  0.0076  /iu.  Auch  die  blaue  Linie  480 
zeigt  im  Elektroden-losen  Rohr  sehr  deutliche  Satelliten,  doch,  ebenso  wie  die  Linie  508.6, 
nur  bei  abs.  Reinheit  des  leuchtenden  Gases.  Ch.  Fabry  (Compt.  rend.  138,  (1904)  855). 
Die  Spektren  der  Dämpfe  in  Plücker'schen  Röhren  sind  an  Anode  und 
Kathode  gleich.  G.  D.  Liveing  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  [5]  12,  338; 
C.-B.  1904,  I,  1511).  CdJ2,  CdCl2,  CdBr2  zeigen  bei  Elektroiumineszenz 
ein  kontinuierliches  Spektrum.  E.  Wiedemann  u.  G.  C.  Schmidt  (Boltzmann- 
Festschr.,  826;  C.-B.  1904,  I,  1434).  In  den  einzelnen  Teilen  des  Glimm- 
stroms (sowohl  in  Röhren  mit  inneren  Elektroden  als  auch  in  Kugeln  mit  äußeren 
Elektroden  („Metalldampflampen"))  zeigen  die  Cd-Dämpfe  je  nach  den  Umständen 
Spektren  verschiedener  Ordnung'.  Bei  genügend  großer  optischer  Dichte, 
und  namentlich  in  der  positiven  Säule  ist  das  Spektrum  kontinuierlich, 
und  zwar  von  487  bis  420  /i/u,  bei  inneren,  von  etwa  530  bis  420  fi/n  bei  äußeren  Elektroden. 
Auf  diesem  Grunde  tritt  ein  Linienspektrum  auf,  das  beim  negativen 
Glimmlicht  linienreicher  als  bei  der  positiven  Säule  ist;  mit  inneren  Elektroden 
in  der  positiven  Säule  die  Linien  /i/c  643.9,  508.6,  480,  467.8,  406,  399.5,  361.2,  im  nega- 
tiven Glimmlicht  noch  537.9,  533.9,  441.5;  mit  äußeren  Elektroden  643.9  und  480  stark, 
466  schwach,  die  übrigen  Linien  zwischen  643.9  und  361.2  mittel;  bei  360°  verschwindet 
der  Unterschied  zwischen  beiden  Spektren;  bei  noch  höherer  Teinp.  verliert  das  positive 
Licht  die  Linien  des  negativen,  zuerst  die  langwelligen  537.9  und  533.9  ftp,  bei  etwa  440° 
441.5  fip.  Bei  höherem  Dampfdruck  überwiegen  die  kurzwelligen,  bei  niedrigem 
die  langwelligen  Linien.  Mit  inneren  Elektroden  treten  auch  zwei  Banden 
von  449.5  bis  441.5  fifi  und  von  430  bis  421. 5  u.a  auf.  [Im  übrigen  ähnlich  wie  bei  Zn 
(S.  543)].  A.  Pospielow  (Ueber  die  Emmissionsspektra  des  neg.  Glimmlichtes 
u.  der  positiv.  Säule  bei  Metalldämpfen  von  Cd  und  Zn,  Dissert,  Erlangen  1907 ; 
Verh.  d.  physik.  Ges.  9,  (1907)  337).  Bei  der  stetigen  Glimmentladung  in 
Geißler'schen  Röhren  entstehen  neben  den  Linienspektren  solche  niederer 
Ordnung  (Bandenspektra).  Bei  den  diskontinuierlichen  Entladungen  des 
Induktoriums  werden  dieselben  Spektra  beobachtet,  nur  mit  dem  Unter- 
schied, daß  die  an  relativ  niedrige  Temperaturen  gebundenen  Banden- 
spektra hier  gegenüber  dem  Linienspektrum  schwächer  entwickelt  sind. 
Die  Intensität  der  Linien  wächst  schneller  als  die  Stromstärke.  Bei  kon- 
stanter Stromstärke  nimmt  die  Intensität  der  Linien  mit  steigendem 
Drucke  ab,  die  Intensität  des  kontinuierlichen  (Banden-)  Spektrums  da- 
gegen zu.  A.  Kalähne  (Wied.  Ann.  65,  815;  J.  B.  1898,  119).  Vgl.  a. 
G-ehrke  u.  v.  Baeyer;  Jakicki,  Fabry  u.  Perot  (Compt.  rend.  126,  (1899)  407)  unter  a). 

ö)  Funkenspektrum.  —  Cadmiumsalze  geben,  auch  in  sehr  verdd.  Lsgg., 
ein  charakteristisches  Funkenspektrum  mit  den  Linien  («,  ß,  y  charakteris- 
tisch) orangegelb  6489  (y),  schwach  grün  5379  und  5338,  stärker  grün 
5155  und  5086  (a),  blau  480.0  (ß)  und  467.8  (ö)  und  schwach  indigoblau 
4413.  Wird  der  Funke  durch  die  Leydener  Flasche  verstärkt,  so  schwächt 
sich  a  ab,  während  5379  und  5338  stark  werden.  Viele  Linien  finden 
sich  auch  im  ultravioletten  Teil.     J.  Foemanek   (Die  quäl.  Spektralanalyse, 
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2.  Aufl.,  Berlin  1905,  160).  Im  sichtbaren  Teile  des  Spektrums  sind  die 
Hauptlinien  des  Funkens  (4415,  5338,  5379)  im  Bogenspektrum  äußerst 
schwach  oder  fehlen  ganz,  wogegen  4678,  4800  und  5086  auch  Hauptlinien 
des  Bogenspektrums  sind,    im  einzelnen: 

i  2  6  6  7  6  2  10  10 

;.        4413.20        4415.82        4678.34        4800.10        5086.08       5154.90       5338.74       5379.16 

J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  Akad.  118,  (1909)  1081).  Grade 
nicht  mehr  sichtbar  sind  die  für  Cd  charakteristischen  Linien  bei  An- 
wesenheit von  mg:  0.0004  CdCl2,  0.0002  CdBr,,  0.0002  CdJ0,  0.0002 
Cd(N08)aj  0.0002  CdS04.  W.  Schuler  (Ann.  Phys."  [4]  5,  (1901)  937).  Im 
roten  Bezirk  wurden  die  folgenden  Linien  (i  ==  Intensität,  l  sehr  schwach, 
10  sehr  stark)  unter  Zugrundelegung  des  RowLAKD-KAYSEa'schen  Systems  für  die  Messungen 
gefunden : 

i  10  l  l  5 

l  6438.71  6465.64  6468.69  6727.87 

Die  Linien  6468  und  6465  sind  sehr  verschwommen,  breit  und  undeutlich 
und  erscheinen  bei  kleiner  Dispersion  als  eine  einzige  verbreiterte  Linie 
von  ungefähr  6467;  6438.7  ist  eine  gute  Orientierungslinie.  J.  M.  Eder 
u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  Akad.  118,  (1909)  515).  —  Ueber  das  ultraviolette 
Funkenspektrum  vgl.  noch  Mascart  {Compt.  rend.  68,  (1869)  402)  und  J.  M.  Eder  u. 
E.  Valenta  (Beiträge  zur  Photochemie  u.  Spektralanalyse,  377).  —  Umkehrungen  konnten 
erhalten  werden  von  den  Linien  509,  480,  467.7.  A.  Cornu  (Compt.  rend.  73,  (1871)  335; 
Arch.  phys.  nat.  [3]  2,  (1879)  119).  Eine  Verschiebung  der  Funkenlinien  (eine  Möglichkeit, 
die  bei  Bügenlinien  unter  starkem  Druck  nachgewiesen  wurde)  konnte  nicht  gefunden 
werden.  Chr.  Keller  (Z.  iviss.  Pliot.  4,  209;  C.-B.  1900,  II,  1231).  Ueber  Linien,  die  im 
Bogenspektrum  fehlen  oder  doch  viel  schwächer  auftreten  als  im  Funkenspektrum,  und  die 
in  der  Regel  nur  am  Ende  des  Funkens  stark,  in  der  Mitte  dagegen  schwach  sind  [Zahlen 
im  Original]:  J.  Steinhaüsen  (Z.  iviss.  Phot.  3,  45;  C.-B.  1905,  II,  1073).  Einfluß 
des  Mediums  auf  die  Linien  im  Funkenspektrum:  H.  Finger  (Verh.  d.  physik.  Ges.  11, 
369:  z.  iviss.  Phot.  7,  329;  C.-B.  1909,  II,  1718).  Funkenentladungen  (mit  Leydener 
Flasche)  unter  Fll.  (besonders  W.)  geben  ein  schwaches  kontinuierliches 
Spektrum.  H.  Konen  u.  H.  Finger  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  166).  —  Bei 
einer  dem  Wehnelt- Unterbrecher  ähnelnden  Anordnung  erhält  man  gut 
hervortretende  Banden.  H.  W.  Morse  (Astrophys.  J.  21,  223;  Sc.  Abstr, 
[A]  8,  (1905)  449). 

e)  Bogenspektrum.  —  Ein  intensives  reines  Cd-Spektrum  wird  erhalten 
durch  Erzeugung  eines  intensiven  Lichtbogens  zwischen  zwei  gegeneinander 
rotierenden  Elektroden  aus  einer  Cd-Ag-Legierung.  P.  Martin  Lowry 
(Phil.  Mag.  [6]  18,  320;  C.-B.  1909,  II,  1198).—  Im  Spektrum  des  Bogens 
in  der  Luftleere  (1  bis  2  mm  Druck  bei  Beginn  der  Untersuchung)  ist  das 
Triplet  5086.06,  4800.09,  4678.37  und  die  daneben  liegende  Linie  4662.69 
von  geringerer  Intensität,  aber  schärfer  bestimmt  als  im  gewöhnlichen 
Bogen,  während  die  meisten  anderen  Bogenlinien  in  der  Region  D  bis  K 
verschwinden.  Die  Funkenlinien  5379.3,  5338.6  sind  sicher  vorhanden, 
aber  nicht  sichtbar.  Man  sieht  (nach  dem  Violetten  zu  verbleichend)  starke  Streifen, 
deren  hervortretende  Punkte  annähernd  4491  und  4298  haben.  Hier  werden  die  Streifen 
wieder  identisch  mit  denen,  die  beim  Ueberdecken  des  Cd-Bogens  mit  H  erscheinen,  und 
mögen  deshalb  vorläufig  als  durch  Cadmiumhydrid  verursacht  angesehen  werden.  A.  t  OWLER 
u.  H.  Payn  (Proc.  Boy.  Soc.  72,  (1903)  256).  Im  Spektrum  des  elektrischen 
Bogens  bei  hoher  Spannung  wurden  die  folgenden  Linien  gef.:  5086,  4800, 
4678,  3610—3613  (Duplet),  3466-3467  (Duplet),  3404,  3261.  J.  de  Kowalski 
U.  P.  JOYE  (Compt.  rend.  140,  (1905)  1102).  Die  Funkeulinie  X  ,r)S94  und  die  rote 
Cd-Linie  X  6438  finden  sich  auch  im  Bogen.  H.  Crew  (Astrophys.  J.  20,  (llJ04>  274;  Phys. 
Reo.  19,  (1904)  301;  Sc.  Abstr.  [A|  8,  (1905)  19).  Im  nicht  besonders  reichen,  doch 
sehr  lichtstarken  Spektrum  des  Lichtbogens  zwischen  Cd-Elektroden  treten 
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in  evakuierten  Quarzglasröhren  nur  wenige  Banden  auf.  J.  Stark  u. 
K.  KücH  (PhysikaL  Z.  6,  (1905)  442).  —  Wellenlänge  der  hauptsächlichsten 
Emissiousstrahlen  des  infraroten  Spektrums  1050.  H  Bkcquerel  {Campt,  rend.  99, 
(18*4)  376).  Ultrarotes  Spektrum  im  Vakuumbogen  und  Luftbogen  [Tabellen  im  Original]: 
F.  Paschen  (Ann.  Phys.  [4]  29,  625;  C.-B.  1909,  II,  579).  —  Im  ultravioletten  Spektrum 
wurden  folgende  Linien  beobachtet:  6488.77,  5379.22,  53338.50,  5086.09, 
4800.15,  4678.39,  4414.19,  3611.75,  3609.39,  3534  69,  3466.70,  3465.22, 
3402.68,  3260.12,  3251.77,  3249.40,  3084.28,  2979.87,  2880.25,  2836.45, 
2748.45,  2572.95,  2329.22,  2321.14,  2312.83,  2288.01,  2264.88,  2264,42, 
2193.98,  2143.75.  Zwischen  480:  >  und  2200  ist  nur  geringe  Intensitätsdifferenz  vorhanden. 
Das  Intensitätsmaximum  scheint  zwischen  40U0  und  :"600  zu  liegen,  die  Intensität  bei  2200 
etwa  halb  so  groß  wie  das  Maximum  zu  sein.  L.  Bell  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  31, 
(1886)  4^9).  Die  meisten  der  ziemlich  zahlreichen  Funkenlinien  des  Cd 
im  ultravioletten  Spektrum  fehlen  im  Spektrum  des  Lichtbogens.  J.  Staek 
u.  S.  Kinoshita  (Ann.  Phys.  [4]  21,  (1906)  473).  Der  Bogen  unter  W.  zeigt 
die  charakteristischen  Funkenlinien.  J.  Hartmann  u.  Gr.  Eberhard  (Ber. 
Berl.  Äkad.  11)03,  40).  Der  unter  W.  erzeugte  Lichtbogen  zwischen  Cd- 
Elektroden  sendet  im  Spektrum  sogenannte  Funkenstralilen  aus.  Jede  Ur- 
sache, welche  die  Länge  und  Intensität  des  Flammenbogens  verringert,  veranlaßt  das  Vor- 
herrschen der  Funkenstrahlen.  Ch.  Fabry  u.  H.  Büisson  (Compt.  rend.  146,  751; 
C.-B.  1908, 1,  1823). 

C)  Zeemann-Effekt.  —  Im  starken  magnetischen  Felde  wird  die  sonst 
einfache  violette  Linie  (4678)  in  ein  Triplet  aufgelöst,  das  aus  zwei  schwachen 
Seitenlinien  und  einer  starken  Nebenlinie  besteht,  die  ebenso  viel  Licht  enthält,  wie  die 
Seitenlinien  zusammengenommen.  Th.  Preston  (Proc.  Boy.  Soc.  63,  26;  J.  B. 
1808,  121).  Reese  (Astrophys.  J.  1900,  120)  bei  H.  Ramage  (Proc.  Boy.  Soc. 
70,  (1902)  8).  Die  Beobachtung  von  Preston,  daß  einander  entsprechende  Serien  ver- 
schiedener Elemente  im  magnetischen  Felde  denselben  Typus  zeigen  und  zwar,  dal]  die 
Komponenten,  in  der  Skala  der  Schwingnngszahlen  gezeichnet,  bei  gleicher  Feldstärke 
dasselbe  Bild  (sowohl  in  bezug  auf  die  Zahl  der  Komponenten  wie  ihre  Abstände)  geben, 
wurde  an  der  zweiten  Tripletserie  bei  Mg,  Sr,  Zn,  Cd,  Hg  bestätigt  gefunden.  C.  Kunge  u. 
F.  Paschen  (Ber.  Berl  Akad.  1902,  3*0);  C.  Kunoe  (PhysikaL  Z.  3,  (1902)  441).  [In  den 
Ber.  Berl.  Akad.  sind  die  Zahlenergebnisse  angeführt].  —  Ueber  den  Zeemann-Effekt  vgl. 
a.  William  Miller  (Ann.  Phys.  [4]  24,  105;  C.-B.  1907,  II,  1726). 

rj)  Absorptions- Spektrum.  —  CdCl2  ist  im  festem  Zustande  bis  297  ^, 
CdBr2  bis  303^*  noch  durchlässig.  Die  Endabsorption  für  geschmolzenes 
CdCl2  ist  454  ^t;  sie  verschiebt  sich  für  100°  Temp.- Erhöhung  um  20  X 
105  7,u,u.     T.  Ketschinsky  (Ann.  Phys.  [4]  27,  (1908)  105). 

B.  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  113,  z.  9  v.  u.  bis  S.  114,  Z.  14  v.  u. 

a)  Gegen  Ozon,  Stickstoff-  und  Schwefel  Verbindungen.  —  Cd  läßt  sich  quan- 
titativ durch   Ozon  von  Mn  trennen.      P.  Jannasch  u.   W.  Gottschalk    (J.  prukt.  Chem. 

[2]  73,  497;  C.-B.  1906,  ir,  712k  —  NH3  gibt  mit  neutralen  Lsgg.  von  Cd-Salzen 
ein^n  weißen  im  Ueberschuß  des  NH3  11.  Nd.  Bei  Verd.  dieser  Lsg.  mit 
viel  W.  scheidet  sich  Cd(OH)2,  besonders  beim  Erwärmen  ab,  nicht  (auch  nicht 
beim  Erhitzen)  bei  Ggw.  von  ammoniakaiischen  Salzen.  Rose-Finkener 
(Hdb.  anal.  Chem.,  6.  Aufl.,  Leipzig  1867,  I,  278).  Die  durch  NH3  (und 
Alkalihydroxyd)  entstehenden  Ndd.  sind  1.  in  gesättigter  Lsg.  von  K2C(}j 
und  in  der  von  käuflichem  (NH(  >2CO,.  C.  Arnold  {Ber.  38,  (1905)  1173).  — 
Die  Fällungen  des  Cd  durch  Alkalihydroxyd  und  durch  NH3  werden  durch 
die  Anwesenheit  von  Hydroxylamin-  und  Hydrazinsalzen  in  keiner  Weise 
geändert.  Weder  in  mineral-  noch  in  essigsaurer  Lsg.  gibt  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  oder  Hydrazinchlorid  eine  Fällung;  in  konz.  mit  Hydrazin- 
sulfat  versetzten  Cd$04-Lsgg.  bildet  sich  nach  längerem  Stehen  ein  un- 
vollständiger weißer  kristallinischer   Nd.   der   Doppel -Verb.   [vgl.  unter  Cd 
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und  S].  E.  Knoevenagel  u.  E.  Eblee  (Ber.  35,  (1902)  3066).  CdS04  bildet 
mit  Hydrazinsulfat  ein  swl.  Doppelsalz.  P.  Jannasch  n.  L.  Rostosky  {Ber.  37,  2441 ;  C.-B. 
1004,  II,  367).  Durch  Hydrazin-,  bzw.  HydroxyJaminclilorhydrat  läßt  sich  Cd  von  Au 
quantitativ  trennen,  P.  Jannasch  u.  O.  von  Mayer  {Ber.  3S,  2129;  C.-B.  1905,  II,  355); 
von  Pt  in  ammoniakalischer  Lsg.  durch  Hydrazin  nicht.     P.  Jannasch  u.  C.  Stephan  (Ber. 

37,  1980;  C.-B.  1004,  II,  65).  —  Cd-Salze  beschleunigen  die  Ek.  zwischen  HN03 
und  HJ  nicht.  A.  Eckstädt  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  78).  CdS04  gibt 
mit  den  Pernitraten  weiße  Fällungen.  E.  Pinerna  Alvarez  (Ann.  chim. 
anal.  appl.  11,  401;  Chem.  N.  94,  269;  C.-B.  1907, 1,  86).  —  Neutrale  CdCl2- 
Lsgg.  werden  bereits  durch  JEL2S  von  15  mm  Druck  gefällt  (während  bei 
Zinksalzen  ein  höherer  Druck  erforderlich  ist).  M.  Padoa  U.  L.  Cambi  ( Atti  dei  Line. 
[5]  15,  (1906)  II,  787;  C.-B.  1907,  I,  934).  Setzt  man  zu  2  cem  einer 
Lsg.,  die  wenig  Cd  enthält,  6  cem  gesättigte  NaCl-Lsg.  und  einige  Tropfen 
verd.  HCl,  sättigt  mit  H.2S  und  läßt  an  den  Wänden  des  Probierrohrs 
entlang  einige  Tropfen  verd.  NH3  zulaufen,  so  erscheint  ein  gelber  Ring 
Von  CdS  (bei  0.01  mg  Cd  in  1  cem  Lsg.  nach  l/i  Stde.,  bei  0.1  mg  bald).  CüSHMAN 
(Z.  anal.  Chem.  34,  (1895)  371).  In  Lsgg.,  in  denen  Cd  und  Zn  zugleich  vorhanden 
sind,  fallen  neben  dem  CdS  beträchtlich  grö'L'ere  Mengen  von  ZnS  mit  aus  als  bei  reinen 
Zinklösungen.  E.  Donath  [Z.  anal.  Chem.  40,  (1901)  142).  Zur  Trennung  des  Cd 
von  Cu  eignet  sich  Na2S20>.  H.  Vohl  (Ann.  96,  (1855)  237);  Zettnow  bei 
E.  Donath  (Chem.  Ztg.  32,  (1908)  629);  Vortmann  (Monatsh.  1,  (1880) 
952);  Donath  u.  Mayerhoeer  (Z.  anal.  Chem.  20,  (1881)  379).  Diese  Tren- 
nung aus  essigsaurer  Lsg.  ist  sehr  scharf  und  sicher.  E.  Donath  (Chem. 
Ztg;  32,  (1908)  645).  —  Konz.  H2S04  gibt  in  CdCJ2-Lsg.  1 :  200  sofort  einen 
weißen  Nd.,  bei  1  :  500  noch  Trübung,  in  CdBivLsg.  1  :  800  deutlichen  Nd. 
G.  Viard  (Compt.  rencl.  135,  242;  C.-B.  1902,  II,  630). 

b)  Gegen  Halogene  und  deren  Verbindungen,  Phosphor-,  Arsen-  und  Bor- 
verbindungen. —  Die  Lsg.  von  1/10  g-Mol.  CdCl.,  in  100  cem  W.  hält  die 
photochemische  Zers.  des  Chlorwassers  im  Sonnenlichte  auf,  wenn  beide 
im  zugeschmolzenen  Glasröhren  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  werden.  [Zahlen- 
angaben im  Original.]  L.  Kltmenko  (Ber.  28,  (1895)  2559).  Auf  CdCl2  wirken 
J  und  Br  nacheinander  substituierend  ein,  auf  CdBr.,  Jod.  M.  C.  Schuyten 
(Chem.  Ztg.  32,  (1908)  619).  -  -  Durch  Erhitzen  von  CdO  oder  eines  Cd- 
Salzes  mit  sirupartiger  Phosphorsäure  erhält  man  eine  farblose,  in  W. 
Vollständig  1.  M.  In  der  Lsg.  wird  durch  KOH  Cd(OH),  gefällt,  duivh  K2C03  aber 
nicht  oder  nur  teilweise  beim  Erhitzen,  Na2C03  erzeugt  sofort  einen  Nd.,  X;iHC03  oder 
KHC03  nicht.  Bose-Finkener.  Der  durch  Na,_>HP04  erzeugte  Nd.  ist  1.  in 
NH3.  Peaee  (Anahjt.  Chem.,  Altona  1822,  II."  355).  —  In  der  Borax-  und 
Phosphorsalzperle  geben  die  Cd-Salze  und  CdO,  indem  sie  in  großer  Menge 
darin  lösbar  sind,  klare  gelbliche  bis  milchweiße  Färbungen  in  der  Flamme; 
beim  Erkalten  verschwindet  die  Farbe  fast  völlig.  Sie  ist  in  Phosphor- 
salz intensiver  als  in  Borax.  Rose-Finkeneb  (a.  a.  0.,  280).  —  Arsenite, 
Arsenate  und  Antimonate  geben  weiße  in  W.  unl.  Niederschläge.  H.  Schi  vv 
(Ann,  104,  (1857)  330).  Cd-Salze  werden  bei  G^w.  von  As-O-Verbb.  von 
naszierendem  H  reduziert.  D.  Vitali  (Boll.  Chim.  Farm.  46,  89;  C.-B. 
1907,  I,  1095). 

c)  Gegen  Karbonate  und  Cyanide.  —  Cd-Salze  verhalten  sich  gegen 
konz.  K2C03-Lsg.  ähnlich  wie  die  Cuprisalze.  T.  B.  Wood  u.  H.  0.  Jones 
(Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  14,  171;  C.-B.  1907,  II,  763).  Die  Fällungen 
durch  Alkalikarbonate  enthalten  Alkali;  am  leichtesten  ist  davon  der 
Nd.  aus  wss.  Cd(N03)2  zu  befreien.  NaCO.>  ist  dem  K2C03  vorzuziehen. 
Der  Nd.  setzt  sich  am  besten  in  k.  verd.  Lsgg.  ab.  Follenius  (Z.  anal. 
Chem.  13,  (1874)  284).    BaC03  fällt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  Cd  aus 
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seinen  Lsgg.  vollständig.  Rose-Finkener  (a.  a.  0.,  I,  278).  Gesättigte 
Lsg.  von  käuflichem  Ammoniumkarbonat  gibt  einen  im  Ueberschuß  unl. 
Nd.,  dieselbe  Lsg.  in  NH3  einen  im  Ueberschuß  1.  Nd.  Arnold.  —  Schmelzen 
mit  KCN  reduziert  CdO  zu  Metall,  welches  sich  als  weißer  metallischer 
Spiegel  in  dem  Hals  des  Kolbens  absetzt.  Rose-Finkener.  KCN  gibt  in 
Lsgg.  einen  weißen,  im  Ueberschuß  von  KCN  1.  Nd.  Haidleb  u.  Feesenius. 
Vgl.  auch  unter  Cd  und  C,  sowie  unter  Cd  und  K.  —  K4Fe(CN)6  fällt  nach  Stro- 
meyeb  weiß,  nach  Meissner  geblichweiß.  Peaef.  Eine  ammoniakalische 
Lsg.  von  Cd  gibt  mit  K4Fe(CN)6  ein  weißen  Nd.,  mit  K3Fe(CN)6  keinen. 
D.  Vitali  {Boll.  Chim.  Farm.  45,  665;  C.-B.  1906,  II,  1780). 

d)  Gegen  Metalle  und  Metallhydroxyde.  —  Cd-Salz-Lsgg.  geben  mit  Mg- 
Eand  H  und  Cd(OH)2.  Fr.  Faktor  (Pharm.  Post  38,  153;  C.-B.  1905,  I, 
1305).  —  AI  reduziert  Lsgg.  und  einige  geschm.  Salze  energisch.  C.  For- 
menti  u.  M.  Levi  (Boll.  Chim.  Farm.  40,  689;  C.-B.  1901,  II,  1298.)  Cd 
fällt  quantitativ  aus  beim  Kochen  seiner  Salz-Lsgg.  in  Gefäßen  von  AI 
(Katalysator)  bei  Ggw.  einer  Spur  vom  Chrom-  und  Kobaltnitrat,  Aehnlich 
verhalten  sich  andere  Metalle.  C.  Goldschmidt  (Z.  anal.  Chem.  45,  344; 
C.-B.  1906,  II,  166).  —  Pb  bedeckt  sich  in  sd.  Lsg.  von  Cadmiumoleat  in 
Toluol  (2  Stdn)  mit  einer  spröden  schwarzen  Schicht;  Mg-,  AI,  Sb,  Bi,  Zn,  Cd, 
Sn,  Fe,  Ni,  Co,  Cu,  Ag  wirken  nicht  ein.  J.  Langley  Sammis  (J.  Phys.  Chem.  10, 
(1906)  610).  —  Fe-Pulver  gibt  mit  neutralen  Lsgg.  von  Cd(N03).2,  CdS04, 
CdCl2,  CdBr2,  CdJ2,  aber  nicht  von  Cd(C103)2,  wasserlösliche  Ferrosalze.  P.  N. 
Eaikow  u.  0.  Goworuchin-Georgiew  {Chem.  Ztg.  27,  (1903)  1192).  Cu  fällt 
Od  aus  einer  konz.  Lsg.  von  CdS04  in  KCN-Lösung.  G.  Mc  Phail  Smith 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  1905;  C.-B.  1905,  II,  16). 

Ueber  die  Einw.  von  Alkalihydroxyden  vgl.  unter  a)  und  e).  —  Mit  4CuO,H20 
geben  Cd(NOs)2,  CdS04,  CdCl2,  CdBr2  Fällungen  von  basischen  Doppelsalzen 
des  Cd  und  Cu.  [Näheres  ds.  Handb.  V,  1,  1295  bis  1297.]  A.  Mailhe  (Compt.  rend. 
134,  (1902)  43,  235;  Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  174).  HgO  gibt  mit 
€dCl0-Lsg  sofort  CdO,CdCl2,7H.,0,  mit  CdBr9-Lsg.  ein  Cadmiumoxybromid ; 
mit  CdS04-Lsg.  tritt  keine  Rk.  auf,  mit  Cd(N08)a  bildet  sich  CdO,Hg(N03)2, 
3H20.  [Näheres  siehe  bei  den  einzelnen  Verbb.]  A.  Mailhe  (Compt.  rend.  132, 
(1901)  1560;  Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  791). 

Cadmiumoleat  veranlaßt  die  Abscheidung  von  Cu  durch  Pb  aus  einer 
2.5°/0ig.  Lsg.  von  Cuprioleat  in  Pyridin,  aus  der  allein  Cu  nicht  gefällt  wird. 
Sammis  (a.  a.  0.,  618). 

e)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Aethyl-  und  Amylamin,  Würtz  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  30,  (1851)  492),  Diäthyl-  und  Triäthylamin,  Lea  (Am.  J.sci. 
(Sill.)  [2]  33,  (1862)  82),  geben  weiße  Ndd.,  unl.  im  Ueberschuß  des  Fällungs- 
mittels. Vgl.  a.  S.  11*4.  Alloxan  gibt  bei  Ggw.  von  NH3  granatrote,  bei  Ggw. 
von  KOH  oder  NaOH  karminrote  Färbung.  Deniges.  —  CdCl2  ist  unl.  in 
Methylalkohol.  W.  Eidmann  (Beitr.  z.  Frkenntn.  d.  Verh.  chem.  Verbb.  in  nicht 
wss.  Lsgg.,  Dissert.,  Giessen  1899;  C.-B.  1899,  II,  1014;  J.  B.  1899,  70).  Löslich- 
keit von  CdCl2  bzw.  CdJ2  in  Aethyl-,  bzw.  Metlrylalkohol :  Lobry  de  Brdyn  (Rec.  trav.  chim. 
Pays-Bas  11,  (1892)  156)  bzw.  Timofejefp  (Compt.  rend.  112,  (1891)  1224).  [Näheres  bei 
den  einzelnen  Verbb.].  LI.  in  A.  sind  Cd(N08)a,  CdCl2,  Cd(C10,)2.  CdBr2,  CdJ2. 
L.  Gmelin  (Handb.  organ.  Chem.,  4.  Aufl.,  Heidelberg  1848,  I,  607).  Abs.  A. 
nimmt  nur  mäßige  Mengen  CdCl2  auf.  W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  11,  (1887) 
847).  Methylalkohol  zers.  CdCl2  bei  der  kritischen  Temp.  der  Lösung. 
L.  Levi-Bianchini  (Atti  dei  Line.  13,  II,  (1904)  174).  —  L.  in  Aceton 
D.1:  0.795:  Cd(N03)2,  Cd(C03)2,  CdJ2;  swl.:  CdCl2;  unl.:  CdO,  CdS,  CdSOs 
CdS04,   CdCOg.     Max  Müller  (Beitrag  z.    Verhalt,  von  Salzen  in  Aceton) 
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Dissert,  dessen  1904);  A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4328).  CdCl?  ist  wl.r 
CdBr2  11.  in  Aceton.  W.  H.  Kruo  u.  K.  P.  Mac  Elroy  (J.  Analytical  Chem. 
6,  184;  C.-B.  1892,  II,  158).  Während  in  wss.  Lsg.  von  CdBr2  durch  KJ- 
Zusatz  CdJ0  ausfällt,  scheidet  sich  in  Lsg.  in  Aceton  KBr  ab.  P.  Rohland 
(Chem.  Ztg.  22,  (1898)  1079).  -  Eine  Lsg.  von  98.63  %  ig.  Guanidinkarbonat 
(10  g  in  150  ccm  W.)  gibt  einen  auch  in  der  Wärme  unl.  Nd.  (quantitativ). 
H.  Grossmann  u.  B.  Schuck  (Chem.  Ztg.  30,  (1906)  1205).  —  Weinsäure 
verhindert  (in  der  Kälte,  Grothe  (J.  prakt.  Giern.  92,  (1864)  458)),  Follenius 
(Z.  anal.  Chem.  18,  (1874)  272))  die  Fällung  von  Cd  aus  seinen  Lsgg. 
durch  KOH,  nicht  aber  durch  Alkalikarbonate.  Rose-Finkener  (Handb. 
anal.  Chem.,  6.  Aufl.,  Leipzig  1867,  I,  279).  —  Phenylhydrazin  und  Anilin 
geben  bei  genügender  Konz.  1.  Additionsprodukte.  E.  T.  Allen  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  25,  421;  C.-B.  1903,  I,  1373).  Näheres  unter  Cd  und  C.  —  CdCl2r 
CdBr2,  CdJ2  sind  1.  in  Chinolin.  E.  Beckmann  mit  W.  Gabel  (Z.  anorg. 
Chem.  51,  (1906)  236).  —  Dimethylaminazobenzolsulfosäure  (Helianthin)  gibt 
einen  charakteristischen,  zum  mikrochemischen  Nachweis  geeigneten  Nd. 
M.  Emm.  Pozzi-Escot  (Bull.  soc.  chim.  Belg.  23,  299;  C.-B.  1909,  II,  753).  — 
Diisobuthylthiosulfokarbaminsäure  fällt.  M.  Delepine  (Campt,  rend.  144, 
1125;  C.-B.  1907,  II,  302).  —  Ammoniumthioacetat  fällt  in  Ggw.  von  HCl 
in  der  Kälte  CdS,  bei  80°  bis  90°  nicht  R.  Schiff  u.  N.  Tarügi  {Gase. 
chim.  ital  24,  (1894),  II,  551;  Z.  anal,  Chem.  34,  (1895)  457).  —  Galläpfel- 
tinktur gibt  einen  schmutziggelben  voluminösen  Nd  Pfaff.  —  Cadmiumsalze  wirken  stark 
verzögernd  auf  die  spontane  Oxydation  von  Cyste'in  zu  Cystin,  hemmen  den  beschleunigenden 
Einfluß  der  Fe-Salze.  A.  P.  Mathews  u.  Sydney  Walker  {J.  Biol.  Chem.  6,  299;  C.-B. 
1909,  II,  1545).  —  CdCl2  fällt  Lecithin  als  CdCl2-Doppelverb.,  doch  ist  die  Fällung  selbst 
bei  großem  Ueberschuß  an  CdCl2  nie  vollständig.  Hügh  Mac  Lean  {Z.  physiol.  Chem.  59, 
223;  C.-B.  1909,  1,  1592).  —  Ueber  die  Cadmiumzahl  (bei  der  Unters,  von  Milchfett)  vgl. 
Paal  u.  Amberger  (Z.  Unters.  Nahr.-Genussm.  17,  23;  C.-B.  19ü9,  I,  588);  H.  Luhkich 
{Pharm.    C.-H.  50,  441;  C.-B.  1909,  II,  237). 

C.  Elektrolyse,  a)  Ionisierungswärme,  Ionenbeweglichkeit,  Ueberführung 
und  Leitfähigkeit  der  Lösungen  im  allgemeinen.  —  Ionisierungswärme  für  eine 
Valenz  (bei  vollständiger  Dissoziation  und  Lsg.  in  W.)  8300  cal.  W.  Ostwald  {All- 
gem.  Chem.,  2.  Aufl.  2,  952).  Ionisierungswärme  16.12  Kai.  H.  J\hn  (Z. 
physik.  Chem.  18,  (1895)  423).  —  Beweglichkeit  von  72  Cd-  in  W.  42.3, 
K.  Drucker  (Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  83);  46,  F.  Kohlrausch  (Z.  Elektro- 
chem.  18,  (1907)  343);  im  Mittel  51.  F.  J.  Wershofen  (Z.  physik.  Chem. 
5,  (1890)  520).  Ionengeschwindigkeit  der  positiven  Ionen  V  (in  cm/Sek.  für 
1  Volt/cm,  215°)  für  CdJ2  beim  Drucke  P  (in  mm  Hg)  nach  A.  EL  Garrett 
(Phil.  Mag.  [6]  13,  (1907)  741): 

P  10  25  30  45  70 

V  0.12  0.087  0.073  0.06  0.05 

Ionengeschwindigkeit  für  die  Scheidungskraft  1  Volt/cm  bei  18°  in  10~6 
cm/Sek.  nach  F.  Kohlrausch  (Pogg.  159.  (1876)  274  und  Oris:inalmitteiliing 
in  G.  Wiedemanris  Lehre  von  der  Elektrizität,  2.  Aufl.,  Brannschweig  1894, 
II,  931): 

g-Aeq.  CdJ«  in  1  1  0.001  O.Ol  0.03  0.1  0.3  1  3 

Anion  +  Kation  1010  670  475  306  214  156         99 

Kation  1CJ0  74  16         —16     —27 

Beweglichkeit  des  Kations:  0.  Gbotrtan  (Wied.  Ann.  18,  (1883),  203).  Aus  der  Ueber- 
führungszahl  und  der  Ionenbevveglichkeit  berechnet  sich  für  1  Mol.  Jon  die  Hydratatiun  als 
Anzahl  Mol.  W. :  V2  Cd  55  (57).  E.  H.  Riesenfeld  u.  B.  Beinhold  [Z.  physik.  Chem  60. 
672;  C.-B.  1909,  II,  496). 

Ueberführung:    Bei  CdS04  ergab  sich  zwischen  1-  und  V80-  mol.-n.    Konzz.   keine 
Konstanz    der    Ueberführungszahl.      H.    Jahn    mit   Rkdlich    {Z.   physik.    Chem.    37.    673; 

C.-B.  1901,  11,  455).  —  Der  von  der  Konz.  unabhängige  Grenzwert  der  Ueber- 
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führungszahl  des  Kations  in  verd.  CdS04-Lsg.  (l  g-Mol.  in  120  bis  240  1)  ist 
bei  18°  0.H87.  H.  Jahn  (Z.  physik  Chem.  58,  641;  C.-B.  1907,  I,  1610).  — 
Der  Grenzwert  der  Ueberführungszahl  für  das  Kation  ergibt  sich  aus 
Cd012  zu  0.4B2  bzw.  0.428,  aus  CdBr2  zu  0.432  bzw.  0.428,  aus  CdJ2  zu  0.443. 
[Ausführliche  Tabellen  über  die  von  der  Konz.  abhängigen  Werte  (außer  den  hier  ange- 
führten auch  von  CdSOJ  siehe  im  Original.]  H.  Jahn  mit  Goldhabee  u.  Buk- 
schnewski  (Z.  phijsik.  Chem.  37,  (1901)  673).  Ueberführungszahl  von  Cd  in 
CdS04,  CdBr2  und  CdJ2  nach  V.  Gobdon  (Z.  physik  Chem.  28,  (1897)  473, 
477  u.  480): 

In  CdSO, : 


g  Cadmium  sulfat  in  100  g  W. 
Temp. 
n 
Mittelwert 


11.5597      11.4398 

8°  bis  10° 

0.323         0.321 

0.328 


11.4142     11.4340 

40» 

0.289         0.277 

0.283 


12.035     12.0350 

80o  bis  82o 

0.277        0.284 

0.281 


g  Cadmium  sulfat  in  100  g  W. 
Temp. 
n 
Mittelwert 


34.8610     34.0393 

9°  bis  10° 

0.196         0.197 

0.197 


34.8490     33.6550 

39o  bis  40° 

0.196         0.184 

0.190 


In  CdBr, 


gCdBr2  in  100  gW.  29.1586    29.5986 
Temp.  7°  bis  8° 

n  0.112        0.102 

Mittelwert  0.106 


29.3740    29.3590    29.5724    29.6010 

39°  bis  40° 
—0.074    —0.050    —0.007      0.009 
—0.040 


33.5970    34.0950 

680  bis  70o 

0.187        0.218 

0.203 


29.0520    29.3870 
74o  bis  76° 
0.020        0.060 
0.030 


In  CdJq 


gCdJ2  in  100  g  W. 
Temp. 
n 
Mittelwert 


35.0325  34.9722 

40°  bis  41° 

—  0.240  —0.223 

—  0.232 


35.5019  35.4855 

73°  bis  75° 

—  0.214  —0.247 

—  0231 


Ueberführungszahlen  für  die  Anionen  und  Kationen  nach  W.  Hittorf  (Z. 
physik  Chem.  39,  (1902)  629;  48,  (1903)  249): 


T.  W.  auf  1  T.  CdCl2 


1.3458 
0.556 
0.444 


2.7005 
0.555 
0.445 


CdCl2 : 
53.988 
0.565 
0.435 


ohne  Diaphragma 


53.988 
0.568 
0.432 
Thon 


53.988 
0.743 
0.257 


54.18 
0.584 
0.436 


77.232  54.479 
0.737  0.593 
0.263      0.407 


Darmhaut 


T.W.auflT.CdCl2  1.1398  2.6896  3.943  14.522  1.8582  3.3160   3.4893  134.81  414.15  49.42*) 


1.137    0.811   0.724   0.589    0.844    0.802     0.801    0.752 
-0.137  0.199   0.276   0.411    0.156    0.198     0.199    0.248 


0.636 
0.364 


0.551 

0.449 


ohne  Diaphragma 


*)  mit  Gelatine. 


entfettete 
Darmhaut 


Goldschlägerhaut 


T.  W.  auf  1  T. 


CdJ, 
CdJ2 


2.2691  2.2632 

aA  1.085  1.245 

nK  —0.085  —0.245 

Ueberführungszahl  in  CdS04  für  das  Anion  0.62  bis  0.65,  B.  D.  Steele  (J. 
Chem.  Soc.  79,  (1901)  414);  in  0.02  n.  Lsg.  0.62,  0.2  n.  Lsg.  0.67,  n.  Lsg.  0.75, 
J.  W.  Mc  Bain  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  218);  im  Mittel  für  sehr  verd. 
Lss:.  0.619.  G.  Kümmbll  (Wied.  Ann.  64,  (1898)  676).  Für  das  Anion 
erhält  man,  durch  das  Verhältnis  der  EMKK.  bestimmt,  in  CdCl2-Lsg.  die  folgenden 
Ueberführungszahlen  nach  G.  Kümmell  (a.  a.  0.,  669): 
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Aeq.  in  1  1     0.1        0.01  0.05        0.005  0.02        0.002  0.01        0.001 

n  0.575  0.568  0.562  0.583; 

in  sehr  verd.  Lsgg.  nach  G.  Kümmel  (a.  a.  0.,  666): 

CdCl2                              CdBr2  CdJ2 

«Aoo  Aeq.  in  1  1      1.08    0.556    0.282          1.01    0.510  0.260         0.99    0.53    0.50         0.252 

n                 0.565    0.581    0.581        0.575    0.585  0.593         0.554  0.561  0.543         0.550 

Ueberführungszahlen  der  Anionen  nach  W.Bein  (Wied.  Ann.  46,  (1892)  29): 

Temp.    8°         8°        21°  19°        20°       21° 

n      0.566    0.569        0.527    0.568    0.539    0.549^        0.630    0.679    0.642 


CdCl2  CdJ2 

Ueberführungszahl  für  das  Anion  bei  m  g-Aeq.  CdJ2  in  1  1  nach  Hittorf  bei 
Wiedemann  (a.  a.  0.,  924)  R.  Lenz  [L.]  (Mem.  Acad.  Petersb.  [7]  30,  (1882); 
Wied.  Ann.  Beibl.  7,  (1883)  403)  und  W.  Bein  [B]: 

m     0.03       0.05        0.1  0.2  0.3        0.5  1  1.5  2  3 

0.61   0.65  [B.]   0.68    0.88  (0.80  [L.])    0.93    0.93  [L.)    1.11  (1.04  [L.])    1.17    1.14[L.]    1.27 

Die  Ueberführung  des  Anions  in  CdJ2-Lsg.  wächst  von  0.55  (für  J)  in  verd. 
Lsgg.  bis  1.25  (wirkliche  Ueberführungszahl  1.25  :  3  =  0.42)  in  konz.  Lsgg.; 
letzterer  Wert  entspricht  dem  komplexen  Anion  CdJ3  (ber.  für  K2CdJ4-Lsg.  0.37). 
J.  W.  Mc  Bain  (Z.  Elekirochem.  11,  (1905)  215;  vgl.  a.  ebenda,  961;  Miscell 
Collect,  of  the  Smithsonian  Inst).  Ueberführungszahlen  von  K,CdJ4  nach 
Hittoke  (Oshvald's  Klassiker  23,  87): 


CdJ2 

Konz. 

Ueberführung 

% 

K 

Cd 

J 

75.4 

0.564 

0.406 

0.858 

30.3 

0.57  n. 

0.56 

0.376 

0.79 

1.67 

0.025  n. 

0.459 

0.560 

Für  die  0.025  n.-Lsg.  ber.:  K  —0.49,  Cd  +0.05,  J  +0.63.  J.  W.  Mc  Bain. 
Ueberführungszahl  für  das  Anion  Cd(CN)4  im  K,Cd(CN)4  (Mittel  aus  5  Verss.) 
0.29.  E.  Rieger  (Z.  EleJärochem.  7,  (1901)  875)."  —  ueberführungszahlen 
der  Anionen  in  alkoh.  Lsgg.  (V  =  Anzahl  1  auf  1  g-Mol.;  na  aus  der  Anoden-, 
nk  aus  der  Kathoden-Fl.  (ber.  von  Cd(N03)2)  (V  =  21):  na=  0.443,  0.424, 
0.430;  nk  =  0.426,  0.426,  0.430;  von  Cd(C103)2  (V  =  12.1):  na  =  0.278,  0.266;  nk  =0.281, 
0.269;  (V=42.2):  na  =  0.218,  0.217;  nk  =  0.234,  0.227;  Von  CdCl.2  (V  =  17.9):  na  = 
0.735,  0.748;  nk  =  0.728,  0.736;  (V  =  26.3):  na  =  0.648,  nk  =  0.606;  (V  =  39.4):  nft  = 
0.605,0.603;  nk  =  0.615;  V011  CdJ2  (V  =  9.428):  na  =  1.408,  1.409;  nk  =  1.409,  1.410; 
(V  =  18.8) :  na  =  1.283, 1.280;  nk  =  1.261,  1.295;  (V  =  41.18):  na  =  1.205,  1.214;  nk  =  1,227, 
1.190;  VOn  Cd(C2H302)2  (V  =  19.4):  na  =  0.246,  0,231 ;  nk  =  0.244;  (V  =  36.4):  na  = 
0.169;  nk  =  0.165.     G.  Carrara  (Gaze.  chim.  ital.  33,  (1903)  I,  241). 

Geschm.  und  in  alkoh.  Lsgg.  leiten  CdCL  und  CdJ0  den  elektrischen 
Strom.  W.  Hamfe  (Chem.  Ztg.  11,  (1887)  847).  Die  Lsg.  von  CdJ2  in  A. 
leitet  schlecht.  Hittorf  (Ann,  106,  (1859)  552).  Die  Leitfähigkeit  ver- 
schieden konz.  alkohol.  Lssg.  ist  bei  CdJ2  [Zahlen  bei  diesem]  der  Dift'usions- 
geschwindigkeit  nicht  proportional.  R.  Lf.nz  (Mem.  Acad.  Petersb.  [7]  30, 
(1882);  Wied.  Ann.  Beibl.  7,  (1883)  403).  Die  Cadmiumsalze  zeigen  Anor- 
malien  in  Dissoziation  und  Leitfähigkeit,  CdCl2  leitet  am  besten. Wershofen 
(Dissert.;  Z.  physik   Chem.  5,  (1890)  481).    [Einzelheiten  bei  den  Verbb.]. 

b)  Elektrochemisches  Aequivalent.  —  Durch  1  Amp.-Std.  werden  2.0886  g 
Cd  abgeschieden. 
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c)  Zersetzungsspannung.  —  Zersetzungswert  des  Cd"  -f-  0.38  Volt, 
W.  Gaus  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  262);  in  gesättigter  CdCl2-Lsg.  0.480  Volt. 
Ch.  C.  Gareard  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  299).  Die  Zersetzungswerte 
der  Cadmiumsalz-Lsgg.  sind  niedriger  als  die  der  Zinksalze,  höher  als  bei 
den  Salzen  des  Co,  Ni,  Pb,  Ag.  M.  Le  Blanc  (Die  elektromot.  Kräfte  der 
Polarisation,  Habilitationsschr.,  Leipzig  1891 ;  J.  B.  1892,  425).  Zersetzungs- 
spannung von  Cd(N03)2  1.98,  CdS04  2.03,  CdCl2  1.88  Volt,  bei  Cd-Kathoden 
etwa  0.1  Volt  niedriger,  Le  Blanc  (Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  299) ;  von  ge- 
sättigter CdCl2-Lsg.  zwischen  Platinspitzen  1.846  Volt  (kommt  dem  wasserhaltigem 
Salz  zu);  außerdem  schwacher  Knick  der  Kurve  schon  bei  1.595  Volt.  Garrard.  Zer- 
setzungspunkt  von  n.  CdS04-Lsg.  2.37  Volt,  von  n.  CdS04  im  Gemisch  mit  dem 
gleichen  Vol.  n.  ZnS04  ebenfalls  2.37  Volt.  Diese  Werte  gelten  für  Stromdichten  von 
etwa  30  Amp./qdm;  bei  1  Milliamp./qcm  sind  sie  1.40  bis  1.Ü0  bzw.  2.00  bis  2.10  Volt;  Um- 
kehrpunkt bei  steigender  Stromdichte  in  dem  Gemisch  mit  ZnS04  3.25  Volt.  H.  E.  Patten 
u.  W.  R.  Mott  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  8,  (1903)  333 ;  vgl.  a.  a.  a.  0.,  323). 
Zersetzungsspannung  für  alk.  CdS04-Lsg.  (Lsg.  von  10  g  (NH4)2S04,  30ccmNH3, 
D.  0.92,  und  0.2  g  Cd  als  CdS04)  bei  20° :  2.1  (Gasauftreten  an  der  Anode)  bzw.  2.4  (Metall 
an  der  Kathode),  bei  60":  2.3;  für  saure  CdS04-Lsg.  (Lsg.  von  10  g  (NH4)2S04, 
4  ccm  H2S04,  D.  1.09,  und  0.2  g  Cd  als  CdS04)  bei  20° :  2.4  (Gasauftreten  an  der  Anode)  bz W. 
2.8  (Metall  an  der  Kathode),  bei  60° :  2.32  ;  für  Phosphat-Lsg.  mit  0.75  g  H3P04  und  0.1  g 
Cd  in  130  ccm  bei  60° :  2.4 ;  für  saure  Phosphat-Lsg.  mit  4.5  g  Na2HP04,  1.9  g  H3P04 
und  0.1  g  Cd  in  150  ccm  bei  60°:  2.9;  für  fast  gesättigte  Ammoniumoxalat- 
Lsg.  mit  0.1  g  Cd  in  175  ccm  bei  60°:  1.8;  für  ammoniakalische  Tartrat-Lsg. 
mit  7.5  g  krist.  Weinsäure,  35  ccm  NH3,  D.  0.92.  und  0.1  g  Cd  auf  170  ccm  bei  60°: 
2.1;  für  Cj'anid-Lsg.  in  4  n.KCN,  mit  0.2  g  Cd  in  200  ccm  bei  20°  und  60():  2.8, 
in  2  n.  KCN  von  derselben  Metall-Konz.  bei  20°:  2.5,  bei  60°:  2.3.  J.  E.  Root  (J. 
Phys.  Chem.  7,  (1903)  428 j.  Ueber  dieselbe  Arbeit  berichtet  Bancroft  (Trans.  Am. 
Electrochem.  Soc.  3,  (1903)  85).  Aus  der  Lsg.  in  KCN  kann  Cd  mit  2.6  Volt  vor 
Cu  abgeschieden  werden,  Freudenberg  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  110); 
quantitativ  bei  nicht  zu  geringem  Ueberschuß  an  KCN  (z.  B.  5  g  auf  etwa  0.15  g  Cu 
und  0.15  g  Cd  in  100  ccm),  nicht  bei  75 ",  da  die  Möglichkeit  der  Trennung  auf  einer 
Verschiedenheit  der  Kk.-Geschwindigkeit  der  Abscheidung  (nicht  auf  einer  genügenden  der 
Potentiale)  beruht,  und  diese  bei  75°  nicht  vorhanden  ist.  A.  Brunner  (Dissert., 
Zürich  1907);  F.  Foerster  mit  A.  Brunner  (Z.  Elektrochem.  18,  (1907)  561). 
Das  Abscheidungspotential  aus  CdS04-Lsg.  bei  45.5  X  10-4  Amp./qcm  fällt 
bei  Steigerung  der  Temp.  von  16°  auf  75°  um  0.044  Volt.  A.  Schweitzer 
(Beiträge  zur  Kenntnis  des  elektrochem.  Verh.  des  Ni,  Dissert.,  Dresden  (Stutt- 
gart) 1909,  59).  Das  Kathodenpotential  der  Abscheidung  aus  kräftig  be- 
wegter CdS04-Lsg.  steigt  mit  zunehmender  Stromdichte,  der  Theorie  ent- 
sprechend, wenig  an.    Im  Einzelnen  aus  Vi  n.  Lsg.  +  10%  H2SiFlö: 

Amp.  X  10_4/qcm         1.6  4  8  16  32  64 

Volt    J  +0.457        +0.463        +0.474        +0.483        +0.496        +0.515 

G.  Coeeetti  u.  F.  Foerster  (Ber.  38,  (1905)  "2934).  Gleichgewichtspotential 
gegen  die  Lsg.  von  1/in  Aeq.  Cd(CN)2  und  3/10  Aeq.  KCN  in  1  1  bei 
18°  +  0.85  Volt,  gegen  die  mit  7/]0  Aeq.  KCN  +  0.90  Volt.  Das  Kathoden- 
potential der  Abscheidung  aus  kräftig  bewegter  Lsg.  steigt,  wie  aus  der 
Lsg.  von  CdS04  [s.  oben],  mit  der  Stromdichte  wenig  an.  Es  ist  bei  0.5  X  W~8  Amp./ 
qcm  0.95  Volt,  bei  1  X  !0-3  Amp.  0.96  Volt,  bei  3  X  10~3  Amp.  0.99  Volt,  bei  5  X  10^3 
Amp.  1.02  Volt.  Steigerung  der  Temp.  auf  75°  vermindert  das  Potential 
wenig.  A.  Brunner  ;  F.  Foerster  mit  A.  Brunner.  Entladungsspannung  von  Cd 
an  Hg  siehe  A.  Coehn  u.  K  Dannenberg  unter  k).  Ueber  die  Aenderung  der  Stromstärke  bei 
Elektrolyse  von  CdJ2-Lsg.  mit  übereinander  angeordneten  Elektroden  vgl.  Colley  auf 
S.  551  oben.  —  Die  Zersetzungswerte  stehen  mit  der  Bildungswärme  der 
Verbb.  im  Zusammenhang.    M.  Le  Blanc  (1891).    Die  zur  primären  Zers. 
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erforderliche  "Wärmemenge  beträgt  für  1  Aeq.  CdS04  54470  cal.  (Bildungs- 
wärme 43  415).  P.  A.  Favre  (Compt.  rend.  73,  (1871)  1186).  Die  lokale  Er- 
wärmung an  den  Elektroden  ist  54  470—43  415;  sie  wird  klein  (1205  cal.)  an  Elektroden 
aus  Cd.  P.  A.  Favke  (Compt.  rend.  66,  (1868)  1239).  Diese  lokale  Erwärmung  ist  an 
Platinelektroden  19.08  Kai.  H.  Jahn  [Wied.  Ann.  28,  (1886)  4981  Peltierwärme  für  die 
Lsg.  oder  Abscheidung  des  At.-Gew.  während  einer  Stunde  in  CdS04-Lsg.  7.61  Kai.  (ber. 
8.17);  an  der  Anode  lokalisiert  bei  0°  32.78,  bei  40°  24.92  Kai.  H.  Jahn  [Z.  physik.  Chem. 
18,  (1895)  419).  —  Zersetzungspunkte  geschmolzener  Salze:  CdCl2  (563°)  0.715 
und  1.225;  CdBr2  (591°)  0.62  und  0.910;  CdJ2  (468°)  0.515  und  0.681. 
Ch.  C.  Garrard  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  298). 

d)  U eher  Spannung.  —  Ueberspannung  des  H  an  Cd  (als  Elektrode  in  Form 
eines  sphärisch  abgerundeten  Cylinders)  in  n.  H2S04  0.48  Volt,  \V.  A.  Caspari  (Z. 
physik  Chem.  30,  (1899)  93);  in  einer  Lsg.  von  n.  K2S04  und  0.01  n.  KOH 
0.57  (abs.  Potential  der  Entw.  von  H  -j-  0.98)  Volt.  Erich  Müller  (Z.  anorg. 
Chem.  26,  (1901)  78).  Sie  steigt  mit  wachsender  Stromdichte  und  ist  in 
2  n.  H2S04  bei  10"1  Amp./qcm  1.22  Volt.  J.  Tafel  (Z.  physik  Chem.  50, 
(1905)  676).  —  Oxydationspotential  0.48,  Ueberspannung  an  der  Anode 
(Entw.  von  0)  1.65  Volt  [Zersetzungs-Kurve  im  Original].  A.  COEHN  u.  Y.  Osaka 
(Z.  anorg.  Chem.  84,  (1903)  88).    • 

e)  Eleltiroly iischer  Lösungsdruck.  —  Lösungsdruck  (Ueberschuß  gegen  den 
Druck  der  Ionen  in  Lsg.)  annähernd  10  7  Atm.  [unter  Benutzung  der  Verss.  von 
Weight  u.  Thomson  {Phil.  Mag.  [5]  19,  (1885)  209)  u.  F.  Braun  (Med.  Ann.  16,  (1882) 
561;  17,  (1882)  593)  ber.],  W.  Ostwald  (Ällgem.  Chem.,  2.  Aufl.,  2,  946);  in 
n.  Cd(NO:.)2-Lsg.:  7.4  X  10°  Atm.  B.  Neumann  (Z.  physik  Chem.  14, 
(1894)  223).  Aus  den  Potentialbestimmungen  von  G.  Carbara  u.  L.  d'Agostini  (Gazz. 
chim.  ital.  35,  (1905)  I,  132)  in  Cd(N03)2-Lsg.  [vgl.  S.  788]  ergibt  sich  in  Uebereinstimmung 
mit  der  NERNST'schen  Theorie  das  Verhältnis  der  Lösungstension  in  W.  zu  der  in  Methyl- 
alkohol zu  <0.114  Volt.     Sackür  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  387).  —  Wärmeabsorption 

an  der  Anode  bei  der  Elektrolyse  73.76  Kai.  H.  Jahn  (Z.  physik.  Chem. 
18,  (1895)  423). 

f)  Polarisation.  —  Cadmiumelektroden,  namentlich  elektronisch  nieder- 
geschlagene, polarisieren  sich  in  0.025  n.  bzw.  0.005  n.  CdS04-Lsgg.,  die 
in  Bezug  auf  H2S04  n.  sind  (5  bis  6  bzw.  13  Millivolt).  M.  Le  Blanc 
(Die  eiektromot.  Kräfte  der  Polarisation,  Halle  1910,  44).  Polarisation  in 
CdS04  2.364  Volt,  H.  Jahn  {Wied.  Ann.  28,  (1886)  498);  in  CdS04  bei 
0°  2.444  Volt,  bei  40°  2.318  Volt,  Temperaturkoeffizient  —0.00315  Volt, 
H.  Jahn  (Z.  physik.  Chem.  18,  (1895)  415);  in  n.  CdS04  bei  20°  2.24  Volt. 
H.  Jahn  (Z.  physik  Chem.  26,  (1898)  335).  —  Cd  überzieht  sich  bei  anodischer 
Polarisation  in  verd.  Alkalilaugen  mit  Oxyd.  Coehn  u.  Osaka  (a.  a.  0.,  86).  — 
Polarisation  von  geschm.  CdCl2 :  0.  H.  Weber  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  345);  vgl.  unter  i,  y). 

g)  Passivität.  —  Cd  wird  durch  Berührung  mit  Pt  in  HN03,  D.  1.47, 
passiv,  nicht  in  verd.  Säure.  Schönn  [Arch.  phys.  not.  [2]  43,  (1871)  186; 
Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  291). 

h)  Uebergangsivider stand  und  Ventilwirkung.  —  Cd  zeigt  in  verd. K2 CO.. -Lsg. 
für  Gleichstrom  Ventilwirkung,  die  durch  die  Konz.  und  die  Temp.  stark 
beeinflußt  wird  (Maximalspannung  125  Volt  in  l%ig.  Lsg.,  32  Volt  in  10°/?ig.;  127  Volt 
bei  0°,  20  bis  45  Volt  bei  50°,  10  bis  30  Volt  bei  100°).  Die  AVrkg.  ist  für  Wechsel- 
strom nicht  vorhanden.  [Im  übrigen  ist  das  Verhalten  ähnlich  dem  des  Zu  (S.  553)]. 
Günther  Schulze  (Ami.  Phys.  [4]  26,  (1908)  372;  Z.  Elektrochem.  14, 
(1908)  333).  Eine  Ventilzelle  von  Cd  in  0.1  n.  H.2S04  bzw.  CdCL-Lsg.  gab 
die  folgenden  Ausschlagswerte  (die  gegeneinander  stehenden  Elektroden  von  den 
Grüßen  600  qmm  und  3  qmm,  Stromquelle  1  bis  12  Leclanche-Elemente  mittlerer  Größe, 
A  =  Zahl  der  verwandten  Elemente,   Ja  bzw.  Jk  =  Ausschlag  des  Galvanometers  (Um- 
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reehnung  auf  Amp.  im  Original)  bei  kleiner  Anode  bzw.  kleiner  Kathode)  nach  W.  HOLTZ 
(Physika.  Z.  6,  (1905)  483): 

H2S04 

€dCl2 

i)    Elektrolyt,      a)    Wässrige   Salzlösungen.  Cd  läßt  sich  mit  rotierender 

Kathode  in  CdS04  sehr  genau  und  brauchbar  bestimmen;  ebenso  aus  Lsgg\  mit  NaC2H302 
und  Essigsäure  oder  KON ;  nur  etwas  schlechter  aus  Lsgg.  mit  Harnstuff,  Formaldehyd 
oder  Acetaldehyd  und  ebenso  aus  Lsgg  mit  Pyrophosphaten,  Phosphaten,  Weinsäure  und 
Ameisensäure  unter  Einhaltung  geeigneter  Maßregeln.  Keine  zufriedenstellenden  Ergebnisse 
konnten  erhalten  werden  aus  Lsgg.  mit  Oxalaten  oder  Oxalsäure,  Ammoniumtartrat  oder 
Kaliumformiat.  Wenig  geeignet  ist  Cd(N03)2,  gut  sind  Cyanid-Lsgg.  Ch.  P.  Flora  (Am. 
J.  sei.  (SM.)  [4]  20,  (1905)  454;  Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  1,  13,  20). 

a1)  Neutrale  Lösungen.  —  Zweckmäßig  ist  bei  der  Elektrolyse  von 
CdS04-Lsg.  ein  Zusatz  von  Na2S04,  wodurch  die  H'-Ionen  unschädlich  ge- 
macht werden.  A.  Hollaed  (Bull. soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  217);  A.  Hol- 
lard u.  L.  Bertiaux  (Analyse  des  Metaux  par  Electrolyse,  2.  Aufl.,  Paris 
1909,  96).  Der  Nd.  ist  grau,  A.  Classen  (Quant.  Analyse  durch  Elektrolyse,  5.  Aufl. 
mit  H.  Cloeren,  Berlin  1908,  130);  A.  Hollard  u.  L.  Bertiaux;  grau-kristallinisch,  zu 
Schluß  etwas  schwammig.  A.  Fischer  u.  R.  J.  Boddaert  (Z.  Elektrorhem.  10,  (1908)  949); 
und  haftet  (bei  Schnellelektrolyse)  nur  lose.  A.  Fischer  (Elektroanalyt.  Schnellmethoden, 
Stuttgart  1908,  142).  Das  Cd  wird  weiß  und  haftet  fest,  weim  man  nach 
einiger  Zeit  NaOH  zum  Elektrolyten  gibt  (auf  0.1  g  Cd  als  CdS04  in  50  cem 
15  Tropfen  H2S04  (1  :  4)  und  nach  15  Minuten  NaOH  in  dem  Cd  äq.  Menge)  und  mit 
rotierender  Drahtnetzkathode  arbeitet.  1.5  Amp.,  4.5  Volt.  A.  Fischer. 
Die  unebene  Abscheidnng  aus  CdS04-Lsgg.  wird  durch  Zusatz  von  H2SiFl6 
vermieden.  H.  Senn  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  236).  —  Die  Lsg.  von  CdCl2 
und  die  von  CdBr2  gibt  keinen  kohärenten  Kathoden-Nd.,  wohl  aber  die 
von  NH4CdCl3.  Bertrand  (Compt.  rend.  83,  (1876)  854).  —  Man  scheidet 
Cd  aus  einer  neutralen  Lsg.  von  Cd(C2H30.,)2  bei  Ggw.  von  NaC2H302  ab, 
Luckow  (Z.  anal.  Chem.  10,  (1880)  1);  E.  F.  Smith  (Ber.  11.  (1878)  2048; 
Am.  Chem.  J.  10,  (1888)  330);  Wallace  u.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19, 
870;  J.B.  1897,  912);  unter  Zufügung  von  Na2SOd  zur  Erhöhung  der  Leit- 
fähigkeit. Fr.  F.  Exner  («71  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  896).  —  Aus  h. 
überschüssiges  (NH4).2C204  enthaltender  Lösung.  A.  Classen  u.  von  Kess 
(Ber.  H,  (1881)  1622);  A.  Classkn  [Ber.  17,  (1884)  2467).  —  Man  setzt 
zur  Lsg.  von  CdS04  Harnstoff,  Form-  oder  Acetaldehyd.  Balachowsky 
(Compt.  rend.  131,  (1900)  384).    Vgl.  a.  oben. 

a2)  Saure  Lösungen.  —  Ueber  Fällung  aus  sauren  CdS04-Lsgg.  mit  rotierender 
Platinanode  (für  analytische  Zwecke)  vgl.  F.  F.  Exner;  A.  L.  Davtson  (Dissert.,  Phila- 
delphia 1905;  J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  1270;  C.-B.  1905,  II,  1741);  Ch.  P.  Flora;  mit  Anoden 
aus  unreinem  Cd  siehe  Eaffination  [S.  778].  Ueber  Fällung  aus  stark  sauren  Lsgg.  vgl. 
A.  Hollard.  Die  Abscheidung  des  Cd  wird  durch  1  °/0  Ireie  HN03  ver- 
hindert. Ch.  P.  Floea.  —  Man  fällt  aus  CdSO.-Lsg.,  die  freie  H2S04 
enthält;  quantitativ  bei  1.5%  bis  2%  freier  H,,S04,  Luckow;  bei  einem  Gehalt  bis  2  n. 
H.2S04,  bei  4  n.  H2S04  nicht  mehr;  größere  Acidität  (1  n.)  bei  Ggw.  größerer  Mengen  Zn 
nötig,  P.  Denso  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  468);  aus  Lsgg.,  die  an  H2S04  n.  bis  2  n.  sind, 
F.  Foerster  (Z.  avgeiv.  Chem.  19,  (1906)  1890);  bei  1  bis  2  Vol.-°/0  H2S04  und  50°  bei 
Ggw.  von  Zink.  Wolman  (Z.  Elektrochem.  8,  (1897)  543).  Vgl.  auch  Wieland  (Ber.  17, 
(1884)  1612),  ferner  E.  F.  Smith  {Am  Chem.  J.  2,  (18S1)  41)  entgegen  Wrightson  {Z.  anal. 
Chem.  15,  (1876)  303),  der  Brückenbildung  beobachtete.  Entgegen  den  Angaben  von 
M.  Heidenreich  (Ber.  29,  (1896)  1585)  und  S.  Avery  u.  B.  Dales  (7.  Am.  C  em.  Soc.  19, 
(1897)  380)  fällt  Cd  aus  essigsaurer  (Dk,  qdm  =  0.054  Amp.,  E  =  3.5  Volt)  und  aus 
schwefelsaurer  (Dk,  qdm  =  0.217  Amp.,  E  =  2.5  Volt)  Lsg.  in  guter  Beschaffenheit  quan- 
titativ aus.    D.  L.  Wallace  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)   380).     Man 
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versetzt  die  schwach  schwefelsaure  Lsg.  zu  Ende  tropfenweise  mit  NH$ 

und  arbeitet  bei  rotierender  Tiegel-Kathode  mit  5  bis  6.6  Amp.    H.  E.  Medway  (Am.  jm 

sei.  (SM.)  [4]  18,  180;  G.-B.  1904,  II,  1019).  Der  Nd.  ist  bei  Ggw.  von 
Fe2(S04)8  kohärenter  als  bei  Ggw.  von  FeS04,  schließt  dann  etwas  Fe  ein.. 
Hollaed  u.  Bertiaux.  —  Fällung  aus  der  Lsg.  des  durch  Na.2HP04  er- 
haltenen Nd.  in  H3P04  gibt  zuweilen  etwas  Schwamm.  Th.  Moore  (Chem. 
N.  53,  (1886)  209).  Gute  analytische  Ergebnisse  aus  Lsgg.,  die  auf  0.2  g  Cd  einen 
Ueberschuß  von  Natriumphosphat-Lsg..  D.  1.0358,  und  1.5  ccm  H3P04,  D.  1.347,  enthalten, 
mit  0.06  Amp.  E.  F.  Smith  [Am.  Chem.  J.  12,  (1890)  329).  Der  Elektrolyt  ist  für  quan- 
titative  Bestt.   unbrauchbar.     M.  Heideneeich   (Ber.  29,   (1896)  1585).  —  Man    Versetzt 

die   CdS04-Lsg.   mit   Na2C.2H302    und   Essigsäure.     Für  analytische  Zwecke 

brauchbar,  E.  F.  Smith  (Elektrochem.  Analyse,  deutsche  Ausgabe  von  M.  Ebeling,  Berlin 
1895,  44);  Balachowsky  {Compt.  rend.  13,  (1900)  384);  Ch.  P.  Flora;  A.  L.  Davison;. 
H.  J.  S.  Sand  (J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  374);  unbrauchbar,  M.  Heidenkeich  (Ber.  29, 
(1896;  1585);  B.  Neümann  [Theorie  u.  Praxis  d.  analyt.  Elektrolyse  der  Metalle,  Halle 
1897,  130).  Bei  begrenztem  Kathodenpotential  mit  Netzelektroden  und  gitterförmigem 
Rührer  (1200  Tourenzahl)  in  Acetat-Lsg.  (0.10  g  CdS04,  Fl.- Vol.  85  ccm,  2  ccm  konz.  H2S04r 
37s  g  NaOH,  1.25  ccm  Eisessig)  mit  2.0  bis  0.4  Amp.  bei  2.4  bis  2.6  Volt  Klemmen- 
spannung und  80°  wird  in  10  bis  15  Min.  ein  Metall  von  sehr  guter  Beschaffenheit  quan- 
titativ erhalten.  A.  Fischer  u.  K.  Krayer  bei  A.  Fischer.  —  Aus  saurer  h.  Lsg. 
von  Ammoniumcadmiumoxalat  weiß  und  glänzend.  Zur  analytischen  Fällung- 
gibt man  zu  der  Lsg.  vou  Cadmiumsalz  (höchstens  0.16  g  Cd)  in  25  ccm  W.  eine  h.  Lsg. 
von  10  g  (NH4)2C204  in  100  ccm  W.  und  elektrolysiert  bei  70°  mit  Dqdm  =  0.5  bis  1  Amp. 
bei  3  bis  4  Volt  unter  ständigem  Sauerhalten  durch  konz.  Lsg.  von  Oxalsäure.  A.  ÜLASSEN 
(Ber.  17,  (1884)  2060;  Quant,  Analyse  durch  Elektrolyse,  5.  Aufl.  mit 
H.  Cloeeen,  Berlin  1008,  132;.  Die  Lsg.  hat  sich  für  analytische  Zwecke  gut  be- 
währt, Dqdm  =  1.5  Amp.  Sofort  nach  Stronischluß  wird  etwas  feste  Oxalsäure  zugegeben, 
die  sich  allmählich  löst  und  die  zersetzte  ergänzt.  H.  Nissenson  (Z.  Elektrochem.  9r 
(1903)  762).  Größere  Mengen  Od  als  auf  einer  Schale  sind  auf  eiuem  amalgamierten  Messing- 
drahtnetz abzuscheiden.  —  Fällung  aus  Formiat-Lsg.  bei  Ggw.  freier  Ameisen- 
säure: Aveey  u.  Benton  Dales  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  379); 
Waewick  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  258). 

a3)  Kalium cadmiumeyanid- Lösung.  —  Man  fällt  aus  der  Lsg.  des- 
Cd(CN)2  in  KCN.  Methoden  für  analytische  Zwecke:  Beilstein  u.  Jawein  (Ber.  12, 
(1879)  759);  Wieland  [Ber.  17,  (1884)  1612);  E.  Kimbach  (Z.  anal.  Chem.  87,  (1898)  284); 
Smith  u.  Wallace  (Ber.  25,  (1892)  779):  F.  Küdorff  (Z.  angew.  Cht»:.  1892,  6); 
W.  S.  Lobimer  u.  E.  F.  Smith  (Z.  anora.  Chem.  1,  (1892)  366).  Die  Stromausbeute 
aus  kräftig  bewegter  Lsg.  von  1/i0  Aeq.  Cd(CN)2  und  3/]0  Aeq.  KCN  in 
1  1  bei  18°  beträgt  bei  1  X  10~3  Amp./qcm  76.0 °/0,  bei  3  X  10~3  Amp.  89.3, 
bei  5  X  10-3  Amp.  86.7  °/0;  sie  ist  auch  bei  wachsendem  Ueberschuß  an  KCN 
sehr  gut,  steigert  sich  womöglich  noch.  A.  Bkunner  (Dissert,,  Zürich  1907); 
F.  Foerster  mit  A.  Bkunner  (Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  562).  Zur  Er- 
zeugung eines  zinnweißen  harten  Ueberzugs  von  Cd  löst  man  32  g  CdCla 
in  etwa  %  1  W.,  fällt  mit  überschüssiger  Na2CO:rLsg.,  wäscht  den  Nd. 
gut  aus  und  löst  ihn  feucht  in  einer  w.  Lsg.  von  50  g  KCN  in  1  1  W\ 
Cd- Anoden.  Bei  40°  4  bis  5  Volt.  A.  Fischer  (Chem.  Ztg.  28,  (1904)  1209). 
Nur  aus  KCN-Bäderu  ist  der  Kathodenüberzug  weiß  und  silberglänzend.  A.  Hollard  u. 
L.  Bertiaux.  Aus  der  Lsg-,  vou  0.772  Mol.  K2Cd(CN)4  in  1  1  fallen  die  letzten  Mengen  Cd 
meist  schwammig.  E.  Rieger  Z.  Elektrochem.  7,  (1901)  874).  Zur  quantitativen  Fällung 
vermeidet  man  einen  Ueberschuß  vou  KCN  und  die  Ggw.  fremder  Salze  und  arbeitet  mit 
0.1  bis  0.16  Amp./qdm.  E.  H.  Miller  u.  R.  W.  Page  (Chem.  N.  84,  (1901)  312).  Bei 
Ggw.  von  Zu  fällt  dieses  auch  bei  schwachem  Strome  mit.  Hollard.  Der  Lsg.  kann 
noch  NaOH  zugesetzt  werden.  Für  die  Schnellelektroanalyse  aus  CdSO,  empfohlen 
von  F.   F.  Exner   und    Ch.  P.   Flora,    aus   Cd(N03U   von    Davison.     Bei  Zusatz   VOU 

überschüssigem  KCN  zu  Fe"-Salz-Lsgg.  entstehendes  Kaliumferrocyanid 
scheidet  bei  der  Elektrolyse  kein  Fe  ab,  sodaß  in  solcher  Lsg.  die  Trennung 

von  Cd  möglich  wird.    W.  Stortenbecker  (Z.  Elektrochem.  4,  (1898)  409). 
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a4)  Alkalische  Lösungen.  —  Man  setzt  zu  10  ccm  Cd(N08),-Lsg.,  die 
etwa  1  g  Cd  enthält,  3.5  g  KOH,  verdünnt  auf  200  ccm  und  elektrolysiert 
mit  einem  Strome,  der  3  ccm  Knallgas  in  der  Minute  entwickelt. 
W.  S.  Lorimer  u.  E.  F.  Smith  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  364).  Durch 
Elektrolyse  aus  ammoniakalischer  Lsg.  von  CdS04  erhält  man  Cd  in  Ge- 
stalt baumartiger  Abscheidungen,  die  je  nach  den  Versuchsbedingungen  aus- 
gebildete Kristalle  oder  eine  fein  zerteilte  schwammige  M.  (bei  größeren  Verdd.  und  stärkeren 
Strömen)  darstellen.  Th.  Richards  u.  G.  N.  Lewis  (Z.  physik.  Chem.  28, 
(1899)  3).  Der  Nd.  ist  schwammig  und  porös  und  schließt  Verunreinigungen 
ein.  Clarke  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  16,  (1878)  200).  Gute  Abscheidungen 
aus  der  Lsg.  des  durch  Na4Po07  erhaltenen  Nd.  in  überschüssigem  NH3 
mit  Dqdm  =  0.1  bis  0.3  Amp.  "  Moore  (Chem.  N.  53,  (1886)  209).  Fällung 
aus  ammoniakalischen  Tartrat-Lsgg. :  E.  F.  Smith  u.  Fr.  Muhr  (J.  anaL 
appl.  Chem.  5,  (1891)  488;  7,  (1893)  189).  Der  Nd.  ist  nicht  sehr  glänzend 
und  teilweise  von  zusammengeballter  schwammiger  Beschaffenheit. 
S.  C.  Schmucker  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  204).  Als  Amalgam  fällt  Cd  aus 
einer  Lsg.  von  Cd(N03)2  oder  CdS04,  die,  wenn  sie  mehr  als  0.3  g  Cd  enthält,  im  Gemenge 
mit  so  viel  HgCl2,  daß  auf  1  T.  Cd  4  bis  5  T.  Hg  kommen,  mit  3  g  Weinsäure  und  über- 
schüssigem NH3  versetzt  wird.     Vortmann  (Ber.  24,  (1891)  2753). 

ß)  Nichtivässrige  Lösungen.  —  Elektrolyse  in  methylalkoholischer  Lsg.  mit  Cd- 
Elektroden  unter  Abscheidung  basischer  Cd-Salze:  G.  Caerara  (Gazz.  chim.  ital.  38,  (1903) 
I,  262). 

y)  Schmelzen.  —  Aus  CdS  durch  Cl  bei  Luftabschluß  und  hoher  Temp.  erzeugtes 
CdCl2  wird  in  geschm.  Zustande  elektrolysiert.  J.  Swinburne  (Engl.  P.  10829  (1897)). 
Bei  der  Elektrolyse  des  geschm.  CdCL,  gehen  von  der  Kathode  Cd-Dämpfe 
als  braunschwarze  schwere  Wolken  aus.  R.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  10, 
(1895)  78).  Diese  färben  die  ursprünglich  gelbe  Schmelze  nach  kurzer  Zeit  dunkelbraun; 
auf  der  Anodenseite  wird  sie  von  Zeit  zu  Zeit  aufgehellt,  weil  dort  das  entbundene  Ci 
sich  mit  den  Cd-Dämpfen  wieder  vereinigt.  Die  Cd-Dämpfe  diffundieren  durch  die 
Schmelze  und  kondensieren  sich  darüber  an  den  Glaswandungen  zu  Tröpfchen 
von  Cd.  Ein  König  ist  unter  solchen  Bedingungen  nur  schwer  zu  er- 
halten. E.  Lorenz  u.  A.  Helfenstein  (Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  255). 
Durch  Besonderheiten  der  Versuchsanordnung  [Apparat  siehe  im  Original]  gelang  es,  Cd  in 
größeren  Mengen  abzuscheiden.  0.  H.  Weber  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  343).  Trotz 
sofortiger  Eillkapselung  beider  Elektroden  werden,  wegen  der  enormen  „Diffusions- 
fähigkeit" der  Cd-Nebel  durch  die  Schmelze,  nicht  die  theoretischen,  dem  Faraday- 
schen  Gesetze  entsprechenden,  Ausbeuten  gefunden,  sondern  nur  die  folgenden:  bei 
60ü°  und  1.5  Amp.:  76.3%  bzw.  78.5 %,  bei  600°  und  2.0  Amp.:  84.2 °/0  bzw.  82  6°/0_;  bzw. 
bei  veränderter  Apparatur  [vgl.  das  Original]  bei  620°  mit  1.5  Amp.  83.42  bzw.  84.51,  mit 
2.0  Amp.  86.23  bzw.  87.15.  A.  Helfenstein  (Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  255). 
Die  Stromausbeute  steigt  von  Null  auf  3°/0  durch  Zusatz  von  1  Mol. 
NaCl,  auf  53  °/0  durch  2  Mol.  NaCl,  auf  72  %  durch  einen  Zusatz  von  2  Mol. 
KCl  auf  1  Mol.  Cd012.  Gleichzeitig  verschwinden  die  Nebel  vollständig. 
R.Lorenz  (Z.  Elektrochem.  13,  582;  C.-B.  1907,  II,  1203).  R.  Loeenz  u. 
H.  Fkei  (Z.  Elektrochem.  6,  (1907)  582).  Minimum  der  EMK.  der  Polari- 
sation bei  1  Amp.  0.34  Yolt  (Mittel  aus  drei  Messungsreihen).  0.  H.  Weber 
(a.  a.  0.,  345).  Die  Elektrolyse  von  CdBr2  ist  ähnlich  der  von  CdCl2. 
Der  Elektrolyt  muß  wasserfrei  sein;  nur  bei  gründlicher  Trennung  des 
Anoden-  und  Kathodenraums  findet  eine  Abscheidung  von  Cd  statt. 
0.  H.  Weber  (a.  a.  0.,  351). 

k)  Elektroden.  —  Cd  (Band  oder  gegossene  M.)  zerstäubt  nicht  bei  der 
Elektrolyse  in  Alkalichlorid-Lsg.  Bredig  u.  Haber  (Ber.  31,  (1898)  2741). 
In  Konzentrationsketten  mit  Cd-Elektroden  bildet  sich  bei  Ggw.  von  Luft 
ein   weißer,    allmählich   grau    werdender    Nd.    von    Cadmiumoxychloriden. 


810  Cadmium;  Nachträge. 

E.  Bieon  (J.  russ.phys.  Ges.  40,  79;  C.-B.  1908,  I,  1444).  Vgl.  ferner  S.  779.  - 
An  einer  Anode  aus  Pt  erfolgt  bei  der  Elektrolyse  von  K2Cd(CN)4-Lsg.  nur 
Sehr  geringe  B.  von  Paracyan  (Gelbfärbung  der  Lsg.  in  der  Nähe  der  Elektrode),  an 
einer  aus  Ag  scheidet  sich  ein  (nicht  näher  untersuchter)  Nd.  ab.  E.  Rieger 
(Z.  Eleltrochem.  7,  (1901)  874).  Cd  wird  an  Au  und  Pt  mit  gleicher 
Spannung  abgeschieden,  also  anscheinend  ohne  B.  von  Verbb.  und  ohne 
Depolarisation.  An  Hg  ist  die  Entladungsspannung  tiefer.  A.  Coehn  u. 
K.  DannexNberg  [Z.  physik  Chem.  38,  609;  C.-B.  1901,  II,  1193).  Ueberziehen 
von  Ag  (zur  besseren  Haltbarmachung  des  Glanzes),   Fe,   Stahl,  Cu,  Ni,  Co,  AI  mit  Cd: 

F.  W.    Gauntlett    und   The    Sherardizing    Syndicate    Ltd.    (D.    R.-P.    205902    (1907); 

C.-B.  1909,  I,  1130).  Das  auf  der  versilberten  Kugel  eines  Thermo- 
meters abgeschiedene  Cd  übt  einen  Druck  von  2.3  Atm.  aus,  durch  den 
das  Hg  steigt  (EleJctrostriMion).  Mills  (Proc.  Boy.  Soc.  26,  (1877)  504). 
Ueber  die  gegenteilige  Wrkg.  bei  sehr  kleinen  Stromdichten  vgl.  Boüty  auf  S.  563. 
Eine  vorher  verkupferte  oder  versilberte  Drahtnetzelektrode  empfiehlt  bei 
der  Analyse  F.  Fökster  (Z.  angew.  Chem.  19,  (1906)  1889).  Amalgamiertes 
Messingdrahtnetz  bei  der  Elektroanalyse  von  Oxalat-Lsgg. :  H.  NiSSENSON  (Z. 
Elektrochem.  9,  (1903)  762).  —  Ueber  Hg-Kathoden  vgl.  unter  i,  «).  —  Kathoden, 
die  mit  Cd  oder  Sn  überzogen  sind,  empfehlen  sich  bei  Trennung  des  Cd 
von  Zn  in  stark  schwefelsaurer  Lsg.;  es  bleiben  2  g  Zu  in  Ggw.  von  0.25  g  Cd 
in  Lsg.  A.  HOLLAED  {Bull.  SOC.  chim.  [3]  29.  (1903)  217).  Das  Cd  des  Ueberzugs 
muß  aus  K2Cd(CN)4  gefällt  sein,  aus  stark  sauren  CdS04-Lsgg.  niedergeschlagenes  Cd  nimmt 
aus  Lsgg.,  die  nur  sehr  wenige  mg  Cd  enthalten,  das  Cd  schwierig  auf,  aus  schwach  sauren 
Lsgg.  abgeschiedenes  wirkt  quantitativ,  dagegen  gar  nicht  oder  sehr  unvollständig  nach 
dem  Polieren.  A.  Hollard  u.  L.  Bertiaux  [Analyse  des  Mitaux  par  Etectrolyse,  2.  Aufl., 
Paris  1909,  97).  Man  ersetzt  bei  der  Analyse  die  Pt-  durch  eine  Sn-Kathode. 
L.  T.  Sherwoou  u.  G.  Alleman  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  1065;  C.-B.  1907, 
II,  1026).  —  Cd  läßt  sich  mit  Mg  zusammen  aus  Sulfat-Lsgg.  nicht  nieder- 
schlagen; die  Ndd.  zeigen  Salzeinschlüsse.  A.  Siemens  (Z.  anorg.  Chem. 
41,  (1904)  249). 

1)  Wechselstrom- El  eJclrolyse.  —  Das  in  10°/oig.  Lsg.  von  Na2S.20.}  ent- 
standene CdS  wird  durch  den  beim  Wechseln  der  Stromesrichtung  ent- 
wickelten H,  der  nicht  reduziert,  abgesprengt.  J.  W.  Richards  u.  Roepper 
(D.  B.-P.  105007  (1898)).  Vgl.  hierzu  die  Kritik  von  H.  Danneel  (Z.  Elektrochem. 
6,  (1899)  275)   und   die  Replik  von  J.  W.  Richards  (Z.  Elektrochem.  6,   (1899)  340).     Bei 

einem  Wechsel  von  1000/Minute  und  darüber  bildet  sich  bei  guter  Rührung 
mit  H  praktisch  kein  CdS;  bei  niederem  Wechsel  ist  die  Ausbeute  besser, 
aber  selbst  bei  dem  Wechsel  1/Min.  nur  etwa  77  %  (bei  guter  Rührung,  ohne 
Rührung  etwa  64%).  Bei  höherem  Wechsel  ist  die  Farbe  des  gebildeten  CdS 
heller  als  bei  langsamem.  M.  Le  Blanc  u.  K.  Schick  (Z.  physik.  Chem. 
46,  (1903)  218).  Daß  bei  selteneren  Wechseln  mit  Cd-Elektroden  in  2  n.  Na<>S203-Lsg. 
eine  gewisse  Ausbeute  an  CdS  erhalten  wird,  liegt  daran,  daß  das  in  Lsg.  gegangene  Cd 
vor  und  nach  der  B.  von  CdS  durch  Diffusion  oder  Rührung  von  der  Elektrode  entfernt 
und  so  dem  Zers.-Bereich  entzogen  wird.  Bei  einem  Wechsel  von  über  1000^ Minute  ist 
der  Einfluß  von  Rührung  und  Diffusion  fast  völlig  ausgeschaltet.  Bei  Selteneren 
Wechseln  zeigen  sich  in  angesäuerter  2  n.  NaC2H302-Lsg.  ganz  analoge 
Verhältnisse  wie  in  der  2  n.  Na2S203-Lsg.  [Kurven  im  Original].  Die  Elektroden 
erhalten  in  beiden  Lsgg.  bei  niedrigem  Wechsel  einen  sammetartig  grünen 
Ueberzug  von  wohl  elektrolytisch  niedergeschlagenem  Metall  bzw.  (bei 
1000  Wechseln)  eine  prächtig  irisierende  Schicht  (wohl  Spuren  CdS); 
bei  längerer  Versuchsdauer  wurde  auch  bei  Wechseln  von  20000  Matt- 
werden in  beiden  Lsgg.  wahrgenommen;  bei  Wechseln  unter  1000  war 
in  der  Na2S>0.rLsg.  die  Oberfläche  der  Elektroden  mit  einer  feinen 
CdS-Schicht  und  mit  schwammig  blättrigem  Cd  bedeckt.  M.  Le  Bl\nc 
u.   K.  Schick   (Z.  physik    Chem.    46,   (1903)    219).     Man    kann    mit   Hilfe 
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von  unsymmetrischem  Wechselstrom  (Verhältnis  der  Stromstöße  1  :  3)  bei 
etwa  20000  Wechseln/Minute  CdS  noch  in  einer  Ausbeute  von  48.8  °/0 
erhalten,  wobei  fast  ausschließlich  der  längere  (anodische)  Stromstoß  diese 
Ausbeute  liefert.  A.  Lob  {Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  90).  —  In  KCN-Lsg. 
ergibt  Sinusstrom  zuerst  unter  Entw.  von  H  sehr  deutliche  Auflösung  des 
Cd,  die  aber  schnell  nachläßt;  in  den  Elektrolyten  gehen  nur  wenige  g  Cd 
auf  1  1,  selbst  bei  großer  Stromdichte.  Nach  je  zwei  Minuten  Zwischenzeit  ergab 
sich  die  Ausbeute  zu  27,  19,  16,  12,  10,  8.  4,  3°/0  (innen  und  außen  gekühlt,  100  cmm 
4  mol.  KCN-Lsg.,  Elektroden  von  je  20  qcm,  D.  =  20  Amp.),  in  der  ersten  Minute  waren 
0.18  g  Cd  in  Lsg.  gegangen,  entsprechend  einer  Ausbeute  von  30%.  Durch  Benutzung 
einer  unbegrenzten  Menge  Elektrolyt  wird  also  die  Ausbeute  gut,  während 
sie  stark  zurückgeht,  sobald  eine  gewisse  Menge  Cd  in  Lsg.  ist.  Durch 
Erniedrigung  der  Stromdichte  sinkt  die  Ausbeute  ebenfalls  schnell  [Zahlen 
im  Original].  A.  Brochet  u.  J.  Petit  (Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  916;  Bull, 
soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  1255). 

D.  Physiologisches  Verhalten.  —  Zu  S.  114,  Z.  4  bis  1  v.  u.  und  S.  115,  Z.  1 
bis  5  v.  o.  —  Cd-Salze  sind  giftig.  In  den  Magen  oder  unter  die  Haut  ge- 
bracht, bringen  sie  Entzündungen  der  Schleimhaut  des  Magens  und  der 
Eingeweide  hervor.  Gleichzeitig  erregen  sie  Ohnmächten  und  Erbrechungen. 
Eine  Dosis  von  0.3  g  bis  0.6  g,  in  den  Magen  eines  Hasen  eingeführt,  führt  den  Tod  herbei. 
Bei  subkutanen  Injektionen  ist  die  toxische  Dose  noch  viel  schwächer.  Gegengift 
ist  Albumin,  in  Ggw.  von  Alkalikarbonat.  Marme  (N.  Beperl  16, 
(1867)  303).  Cd-Ionen  verhindern  die  durch  Na-Salze  hervorgerufene  Verflüssigung  der 
Cilien  von  Arenicolarven.  R.  S.  Ltllie  {Am.  J.  Physiol.  10,  419;  G.-B.  1904,  II,  140).  — 
Wrkg.  von  CdCl2  auf  die  Autolyse  des  Leberbreis:  L.  Prbti  {Z.  physiol.  Chem.  60,  317; 
C.-B.  1909,  II,  298).  —  Auf  salvelinus  fontinalis  wirkt  CdS04  (auch  die  Sulfate  des  Mg, 
Zn,  Ni.  Cu)  weniger  schädlich  als  Ag-  und  Hg-Salze  sowie  KCN.  L.  Kahlenberg  u. 
H.  F.  Mehl  (J.  Phys.  Chem.  5,  (1901)  113;  C.-B.  1901,  I,  1060).  Wrkg.  von  sehr  verd. 
Lsg.  von  CdS04  auf  lebende  Zellen:  Th.  Bokorny  {Pflüger 's  Ar  eh.  110,  (1905)  174;  C.-B. 
1906,  I,  62).  Eine  Ausnahme  der  Hegel,  daß  die  physiologische  Wrkg.  eines 
Salzes  eine  Funktion  beider  Ionen  des  Salzes  ist  und  sich  umgekehrt  wie 
die  Zersetzungstension  (Summe  der  Lösungstensionen  beider  Ionen)  verhält  (wenn 
man  das  Vorzeichen  unberücksichtigt  läßt),  ist  hauptsächlich  das  Cd"-Kation. 
A.  P.  Mathews  {Am.  J.  Physiol.  10,  290;  C.-B.  1904,  II,  139).  Nur  in 
ganz  besonderen  Ausnahmefällen  bringen  durch  Dämpfe  fortgeführte  pulver- 
förmige  Cd-Salze  (besonders  CdS04)  den  Pflanzen  einen  größeren  Schaden. 
M.  Abbado  (Staz.  sperim.  agrar.  ital.  38,  909;  39,  97;  40,  391;  G.-B.  1907, 
II,  1809).  Die  ultravioletten  Strahlen  (3287  bis  2265)  des  Lichtbogen- 
spektrums des  Cd  haben  bakterientötende  Wirkung.  J.  E.  Barnaed  u. 
H.  de  R.  Morgan  {Proc.  Roy.  Soc.  72,  (1903)  126). 

E.  Verwendung.  —  Dünne  Fäden  für  Glühlampen  werden  z.  B.  aus  einem  Gemisch 
von  W02,  CdO  und  C  hergestellt.  Beim  elektrischen  Erhitzen  entsteht  WCd2,  aus  dem 
Cd  verflüchtigt  wird.  J.  Lux  (D.  R.  P.  193  92U  (1905);  C.-B.  1908,  I,  688).  —  Cd  zur 
Erzeugung  einer  monochromatischen  Lichtquelle:  T.  M.  Lowry  {Phil.  Mag.  [6]  18,  320; 
C.-B.  1909,  II,  1198).  Ueber  Cd-Lampen  vgl.  S.  783.  —  Verwendung  von  Mischungen 
von  Cd  (98°/0)  und  Hg  (2°/0),  oder  von  Lsgg.  von  Cd  (5%)  und  Hg  (2%)  in  Sn  in  Vakuum- 
metalldampflampen zur  Erzielung  von  Spektrenmischungen:  W.  C.  Heraeus  (D.  R.-P. 
186625  (1905);  C.-B.  1907,  II,  763).  —Herst,  von  Lüsterfarben:  F.  Ahlefeld  [Chem.  Ztg. 
30,  (190B)  1087,  1127).  —  Cd  und  CdS04  zur  Herst,  von  Normal  dementen.  Näheres  siehe 
<is.  Handb.  V,  2.  —  Ein  Akkumulator,  in  dem  ein  mit  einem  Bleiblech  verbundenes  Cd- 
Stück  gegenüber  Pb02  steht,  hat  eine  Spannung  von  2.3  bis  2.4  Volt.  Gernsbach  {V Electricien 
[2]  38,  (lb09)  208). 

F.  Erkennung  und  Bestimmung  des  Cadmiums.  F1.  Nachiveis.  —  Zu 
S.  115,  2.  Absatz.  —  Cd  gibt  vor  dem  Lötrohr  auf  Kohle  in  der  Keduktions- 
flamme  einen  roten  oder  dunkelgelben  Beschlag.  Pfaff  (Analyt.  Chem., 
Ältona   1822,   II,   354).   —    Die   Boraxperle   ist   h.   gelb,  k.   farblos,    mit 
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Cd  gesättigt  emailweiß,  Pf  äff;  k.  farblos,  wenn  in  der  Oxydations- 
flamme, grau  bis  farblos,  wenn  in  der  Reduktionsflamme  erhitzt  wurde. 
J.  Landauer  (Ber.  5,  406;  J.  B.  1872,  883).  Ueber  die  B203  Schmelze  siehe 
CdO  (S.  816).  Cd-Verbb.  geben  auf  Porzellan  in  der  Reduktionsflamme 
schwarzen,  in  verd.  HN03  sofort  1.  Beschlag  mit  stark  braunem  An- 
flug, in  der  Oxydationsflamme  braunschwarzen  Beschlag,  der  allmählich 
weiß  (Cadmiumsuboxyd) ,  durch  SnCl2  weder  für  sich  noch  nach  Zusatz  von  NaOH 
verändert,  mit  AgNOg  (ohne  NH3)  blauschwarz  (sehr  charakteristisch,  durch  NH» 
nicht  verschwindend)  Wird.  Der  Oxydbeschlag  wird  durch  Behandeln  mit  HJ  weiß  und. 
nimmt  durch  NH3  keine  Färbung  an,  wird  aber  durch  einen  (NH4)2S  enthaltenden  Luft- 
strom citronengelb,  unl.  in  wss.  (NH4)2S.  Durch  Reduktion  mit  Na2C03  am  Kohlen- 
stäbchen werden  Cd-Verbb.  (nur  schwierig!)  zu  silberweißen  duktilen  Kügelchen 
reduziert.  R.  Bünsen  (FlammenreaJäionen,  Heidelberg  1880,  21).  Mischt  man 
mit  der  gleichen  Menge  Jodschwefel  und  erhitzt  in  der  oxydierenden 
Flamme  des  Lötrohrs,  so  erscheint  auf  einem  angerußten  Gipsplättchen 
ein  weißer  Beschlag.  Wheeler  u.  Ludeking  (Chem.  N.  51,  (1885)  88; 
Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  604).  Erhitzt  man  CdO  mit  wasserfreiem  Na2S203 
im  Probierröhrchen,  so  wird  die  M.  gelb.  J.  Landauer.  —  Cd(N03)2-Lsg.  gibt 
mit  C2H2  k.  und  h.  keine  Fällung,  auch  nicht  auf  Zusatz  von  Natriumacetat.  P.  Köthner 
(lieber  Rubidium,  Dissert.,  Halle  a.  S.  1896);  H.  Erdhann  u.  P.  Köthner  (Z.  anorg.  Chem. 
18,  (1898)  53).  Fällung  des  Cd  (qualitativ)  durch  Thioessigsäure  als  Ersatz  für  H2S: 
N.  Tarügi  u.  M.  Marchionneschi  (Boll.  Chim.  Farm.  45,  629;  C.-B.  1900,  II,  1733). 
Unterscheidungs-Rk.  von  Cd-  und  Uransalzen:  P.  Lemaire  {Ann.  chim.  anal.  appl.  14,  6; 
C.-B.  1909,  I  2017).  Nachweis  des  Cd  in  Silberwaren:  Die  Ggw.  des  Cd  verrät  sich  beim 
Kupellieren  oder  bei  der  Behandlung  mit  PbO  vor  dem  Lötrohre  durch  einen  braunen  King 
von  CdO.  L.  l'Höte  (Ann.  chim.  anal.  appl.  9,  241;  C.-B.  1904,  II,  732).  Allgemeiner 
Trennungsgang  der  Metalle  ohne  Anwendung  von  H2S,  basiert  auf  das  verschiedene  Ver- 
halten bei  der  B.  komplexer  Kationen  mit  NH3  :  E.  Ehler  (Z.  anorg.  Chem.  48,  61; 
C.-B.  1906,  I,  157).  Ueber  Nachweis  des  Cd  ohne  H2S  und  (NH4)2S  vgl.  noch  E.  Sel- 
vatici  (Boll.  Chim.  Farm.  47,  73;  C.-B.  1908,  I,  1491).  Genauigkeit  der  für  den  Nachweis 
von  Metallen  benutzten  Proben:  F.  Jackson  (.7.  Am  Chem.  Soc.  25,  992;  C.-B.  1903, 
II,  1254).  —  Im  übrigen  vgl.  a.  Abschnitt  B,  e)  (S.  8U2). 

Mikrochemischer  Nachweis.  —  1.  Durch  Fällen  mit  NaHC03 :  feinkörniger 
Nd.  (nur  beweisend  in  ammoniakalischer  Lsg.,  aus  der  Mg,  Ni  usw.  als  Doppelphosphate 
entfernt  worden  sind).  Grenze  0.01  fi  g  Cd  [/<  =  V10oo  mg].  —  2.  üurcll  Oxalsäure, 
die  in  zinkfreien  Lsgg.  farblose  Kauten  und  Parallelogramme  des  niono- 
klinen  Systems  (40  bis  80^;  spitzer  Winkel  =  67°)  gibt.  Zinkgehalt  von  10°/0  stört 
die  Kristallisation  erheblich,  bei  30%  Zn  kommt  nur  Zinkoxalat  zur  Geltung.  Essigsäure, 
sowie  1.  Verbb.  von  AI,  Cr,  Fe  verzögern  die  Abscheidung,  bedingen  aber  die  B.  von 
größeren  Kristallen  (bis  120/0  und  von  Durchkreuzungszwillingen.  Grenze:  0.34  u  g  Cd. — 
3.  Cd(SCN)2,Hg(SCN).2 :  dicke  rechtwinklige  Prismen  und  Pyramiden.  Grenze 
1/fgCd.  —  4.  Cd3Fe2(CN)12:  gelbes  Pulver  oder  gelbe  kubische  Kristallenen 
(3  bis  4  fi).  In  keiner  Weise  von  denen  des  Zn3Fe2(CN)i2  verschieden.  Grenze  0.<»3,«g 
Cadmium.  H.  Behrens  (Mikrochem.  Anal.,  2.  Aufl.,  Hamburg  u.  Leipzig 
181)9,  55).  —  5.  Bei  GgW.  von  Ca  unl.  Kristalle.  Es  werden  z.  B.  50  cem  der  Lsg., 
die  höchstens  1  mg  Substanz  enthält,  mit  1  bis  2  cem  NH3  und  mit  15  bis  20  cem  Kalk- 
wasser versetzt.  Man  filtriert  von  einem  Nd.,  erhitzt  zum  Kochen  und  bringt  sofort  einen 
Tropfen  auf  den  Objektträger,  wobei  man  nach  1  bis  2  Minuten  u.  Mk.  die  für  die  Verb, 
charakteristischen  Kristalle  erkennen  kann.  M.  Emm.  Pozzi-Escot  (Ann,  chim. 
anal  appl.  12,  237;  C.-B.  1907,  II,  484).  -  6.  U.  Mk.  bildet  eine  4ü/0ige 
CdS04-Lsg.  große  Kugeln,  die  vier  von  der  Mitte  ausgehende  Ellipsoide 
mit  regelmäßigen  Querfurchen  enthält,  Die  Kugeln  zeigen  mit  Nikol  ein  schönes 
blaues  oder  grünes  Kreuz  bei  0°;  die  Farbenzonen  steigern  sich  mit  der  Drehung  des 
Nikols,  bei  90°  die  prächtigsten  Kegenbogenfarben,  während  die  Ellipsoide  dunkel  und 
scharf  begrenzt,  die  Querfurchen  dunkelfieckig  sind.  Noch  auffallender  werden  die  Er- 
scheinungen bei  Anwendung  eines  Glimmerdeckblatts.  Reinsch  (Ber.  14,  ( 1 888)  2330).  — 
7.  Mikrochemischer  Nachweis  im  Cerussit:  J.  Lemberg  (Z.  d.  Geol.  Ges.  52,  (1CJ00)  488;  C.-B. 
1901,  I,  279).  —  8.  Mikrochemische  Bkk.  des  Cd  und  Methoden  zur  Trennung  von  Pb,  Bi,  Cur 
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N.  Schoorl  (Z.  anal.  Chem.  47,  (1908)  729;  C.-B.  1909,  I,  465).  —  9.  Baumwoll-  oder 
Schießwollfaser  wird  in  ein  Tröpfchen  der  Salz-Lsg.  gebracht,  dieses  ein- 
dunsten gelassen  und  danach  die  Faser  mit  (NH4)2S  behandelt.  Noch 
O.006  u  g  Cd  geben  mikrochemisch  Gelbfärbung.  F.  Emich  (Julius  Donau)  (Ann. 
351,  426;  C.-B.  1907,  I,  1072). 

Erkennung  von  Zn  in  Cd:  Schmelzen  im  Porzellantiegel  bei  Luftzutritt  ohne  wesent- 
liche Ueberhitzung  und  darauf  folgendes  Durchbrechen  der  Oxydschicht  mit  einem  Glasstab. 
Entstehen  von  Anlauffarben  auf  dem  erscheinenden  blanken  Metall  innerhalb  weniger  Se- 
kunden zeigt  das  Fehlen  von  Zn  an.  Empfindlichkeit:  weniger  als  O.Ol°/o  Zn.  F.  Mylius 
u.  R.  Funk  (Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  159). 

F2.  Bestimmung.    I.  Gewöhnliche  gewichtsanalytische  Methoden.  —  Zu  S.  115, 

Abschnitt  I.  —  a)  Als  CdO.  —  Pfaff  (Analyt  Chem.,  Altona  1822,  II,  356);  Rose 
(J.  prakt.  Chem.  55,  (1852)  458);  Bose-Finkener  (Handb.  ehem.  Anal.,  6.  Aufl.,  Leipzig  1871, 
II,  148);  Barth  u.  Hlasiwetz  (Ann.  122,  96;  J.  B.  1862,  607);  Follenius  (Z.  anal.  Chem. 
13,  (1874)  288);  Kohner  {Dissert,  Berlin  1886;  Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  213);  De  Koninck 
(Z.  angew.  Chem.  1888,  H.  5;  Z.  anal.  Chem.  29,  (1890)  166);  Muspratt  und  die  anderen 
auf  S.  115  unter  I,  a)  angegebenen  Autoren;  (nach  Fällung  als  Oxalat  und  Ueberführung 
in  Cd(N03)2).  A.  von  Reis  (Ber.  14,  (1881)  1175);  Ch.  P.  Flora  (Am.  J.  sei.  {SM.)  [4] 
20,  (1905)  456;  C.-B.  1906, 1,  401).  Quantitative  Fällung*  durch  Guanidinkarbonat : 
H.  Geossmann  u.  B.  Schuck  (Chem.  Ztg.  30,  (1906)  1205). 

b)  Als  CdS.  —  Pfaff;  Löwe  (J.  prakt.  Chem.  77,  (1859)  73);  Bergland  (Z.  anal. 
€hem.  22,  (1883)  189);  Kohner;  E.  Donath  (Z.  anal.  Chem.  40,  (1901)  142);  H.  Baubignt 
(Compt.  rend.  142,  792;  C.-B.  1906,  I,  1509). 

c)  Als  CdS04.  —  H.  Rose-Finkener;  Follenius;  Kohner. 

d)  Als  Cd2P207.  —  Kohner;  M.  Austin  (Am.  J.  sei.  (SM)  [4]  8,  206;  C.-B. 
1899,  II,  791);  H.  D.  Dakin  (Z.  anal.  Chem.  41,  279;  C.-B.  1902,  II,  538). 

II.  Elektroltjtische  Bestimmungsmethoden.  —  Zu  S.  115,  Abschnit  II.  —  Beil- 
stein u.  Jawein  (Ber.  12,  (1879)  259);  H.  Nissenson  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  762); 
F.  F.  Exner  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  896;  C.-B.  1903,  II,  1211);  Ch.  A.  Flora  (Am.  J. 
sei.  (SM)  [4]  20,  (1905)  268;  Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  1,  13,  20);  A.  Fischer  u. 
R.  J.  Boddaert  (Z.  Elektrochem.  10,  (19Ö4)  945;  C.-B.  1905,  I,  292);  H.  J.  S.  Sand  (Proc. 
Chem.  Soc.  23,  26;  J.  Chem.  Soc.  91,  373;  C.-B.  1907,  I,  1460;  vgl.  a.  Proc.  Chem.  Soc. 
.22.  43;  C.-B.  1906,  I,  1459);  Lily  G.  Kollock  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27, 
(1905)  1527;  29,  797;  C.-B.  1906,  I,  593;  1907,  II,  743);  J.  T.  Stoddard  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  31,  385;  C.-B.  1909,  I,  1436 j.    Vgl.  a.  das  Kapitel  C,i,a)  (S.  807). 

III.  Massanalytische  Bestimmung.  —  Zu  S.  115,  Abschnitt  III.  —  W.  Minor 
{Chem.  Ztg.  14,  (1890)  439);  Kohner;  H.  D.  Dakin. 

VI.  Trennung  des  Cadmiums  von  anderen  Metallen.  —  Zu  S.  116,  Abschnitt  VI.  — 
n)  Allgemeines.  —  E.  T.  Allen  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  421;  C.-B.  1903,  I,  1373);  C.  Gold- 
schmidt (Z.  anal.  Chem.  45,  344;  C.-B.  1906,  II,  166);  M.  Pozzi-Escot  (Bull.  soc.  chim. 
Belg.  22,  327;  C.-B.  1908,  II,  1125).  —  Elektrolytische  Trennung  von  Cd  (in  KCN-Lsg.): 
Freudenberg  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  HO);  A.  Brunner  (Dissert.,  Zürich  1907); 
F.  Foerster  mit  A.  Brunner  (Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  561). 

b)  Trennungen  im  einzelnen.  —  Von  Ag.  —  W.  H.  Fülweiler  u.  E.  F.  Smith 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  582;  C.-B.  1901,  II,  870);  D.  S.  Ashbrook  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26, 
1283;  C.-B.  1904,  II,  1761). 

Von  AI.  —  D.  S.  Ashbrook;  L.  G.  Kollock  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  797; 
C.-B.  1907,  II,  743);  M.  E.  Holmes  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  1865;  C.-B.  1909,  I,  687). 

Von  Au.  —  S.  P.  Miller  (J.  Am.  Chem.  Soc  26,  1255;  C.-B.  1904,  II,  1762); 
P.  Jannasch  u.  O.  von  Mayer  (Ber.  38,  2129;  C.-B.  1905,  II,  355). 

Von  Bi.  —  A.  L.  Kammerer  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  83;  C.-B.  1903,  I,  668); 
A.  Staehler  u.  W.  Scharfenbekg  (Ber.  38,  (1905)  3862;  C.-B.  1906,  I,  197);  H.  Sälkowski 
(Ber.  38,  (1905)  3943;  C.-B.  1906,  I,  198);  L.  Moser  (Z.  anal.  Chem.  45,  19;  C.-B.  1906, 
I,  966);  P.  Jannasch  u.  E.  Heimann  (J.  prakt.  Chem.  [2]  74,  (1906)  473;  C.-B.  1907, 
I,  423);  Jannasch  (Prakt.  Leitfaden  Gew. -Anal.,  2.  Aufl.,  266;  Z.  anal.  Chem.  44,  465; 
C.-B.  1905,  II,  987). 
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Von  Co.  —  D.  S.  Ashbrook;  M.  E.  Holmes. 

Von  Cr.  —  D.  S.  Ashbrook;  L.  G.  Kollock  u.  E.  F.  Smith;  M.  E.  Holmes. 

Von  Ca.  —  Ch.  A.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  26,  111;  C.-B.  1901,  I,  422;  Am.  J.  sei 
(SM)  [4]  10,  359;  C.-B.  1900,  II,  1292);  D.  S.  Ashbrook;  H.  Erdmann  u.  0.  Makowka 
(Z.  anal.  Chem.  46,  128;  C.-B.  1907,  I,  1074). 

Von  Fe.  —  D.  S.  Ashbrook;  M.  E.  Holmes. 

Von  Hg.  —  A.  Kolb  u.  Feldüofen  (Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  1977;  C.-B.  1908, 1,  65). 

Von  Mg.  —  D.  S.  Ashbrook;  L.  G.  Kollock  u.  E.  F.  Smith;  M.  E.  Holmes. 

Von  Mn.  —  M.  Dittrich  u.  C.  Hassel  (Z.  anal.  Chem.  43,  382;  C.-B.  1904,  II,  849) ; 
G.  von  Knorre  (Z.  anal.  Chem.  43,  1;  C.-B.  1904,  I,  542);  D.  S.  Ashbrook;  P.  Jannasch 
u.  W.  Gottschalk  (J.  prakt.  Chem.  [2]  73,  497;  C.-B.  1906,  II,  712);  M.  E.  Holmes. 

Von  Ni.  —  D.  S.  Ashbrook;  M.  E.  Holmes. 

Von  Pb.  —  W.  Minor  (Chem.  Ztg.  14,  (1890)  439);  F.  Mylius  u.  R.  Funk  {Z.  anorg. 
Chem.  13,  (1897)  158). 

Von  Pol.  —  P.  Jannasch  u.  L.  Rostosky  (Ber.  37,  2441 ;   C.-B.  1904,  II,  367). 

Von  Pt.  —  P.  Jannasch  u.  C.  Stephan  (Ber.  37,  1980;   C.-B.  1904,  II,  65). 

Von  Sb.  —  P.  Jannasch  u.  E.  Heimann  (J.  prakt.  Chem.  [2]  74,  (1906)  473;  C.-B. 
1907,  I,  423);  A.  Berg  {Bull.  soc.  chim.  [4]  1,  905;  C.-B.  1907,  II,  171). 

Von  Sn.  —  P.  Jannasch  u.  E.  Heimann;  A.  Berg. 

Von  Zn.  —  Yver  (Ber.  13,  (1880)  1885);  E.  F.  Smith  u.  E.  B.  Knerr  (Am.  Chem.  J. 

8,  (1886)  206);    A.  Waller  (Z.  Elektrochem.  4,   (1897)  241);   Wolman   (Z.  Elektrochem.  3r 
(1897)  543);    W.  N.  Stull  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  508);  J.  Denso  (Z.  Elektrochem. 

9,  (1903)  463);   D.  S.  Ashbrook;  J.  J.  Fox  (Proc.  Chem.  Soc.  23,   147;  J.  Chem.  Soc.  91, 
964;  C.-B.  1907,  II,  4«4);  M.  E.  Holmes. 

Hinter  Abschnitt  VI.  auf  S.  116  ist  einzufügen : 

VII.  Verschiedenes.  —  Best,  in  organischen  Stoffen,  Marme  (Z.  anal.  Cliem.  6, 
(1867)  299);  in  flüchtigen  oder  in  organischen  Salzen.  H.  Baübigny  (Compt.  rend.  142,  959; 
C.-B.  1906,  I,  1761).  —  C-Best  im  Cd:  W.  Hempel  {Z.  angew  Chem.  17,  296;  C.-B. 
1904,  I,  1173).  —  Analyse  von  CdS04:  J.  B.  Coppock  (Chem.  N.  91,  (1905)  661). 

Cadmiura  und  Wasserstoff. 

Ueber  mögliche  B.  von  Cadmiumhydrid  beim  Ueberdecken  des  Lichtbogens  zwischen 
Cd-Elektroden  mit  H  siehe  S.  798  (unten). 


Cadmium  und  Sauerstoff. 

A.  Cadmiurnsuboxyde.  a)  Verschiedenes. —  Zu  S.  116,  1.  Absatz  von  A.  —  Die 
Verss.  Vogel's,  der  das  von  Marchand  gef.  Cadmiumsuboxyd  als  ein  Gemenge  von  CdO 
und  Cd  erkannte,  bestätigen  Soüchay  und  Lenssen  (Ann.  103,  (185^)  316).  —  Das  erste 
Prod.  bei  der  Reduktion  von  Cd  wäre  Cd20.  Wenn  die  Rk.  CdO  ->  Cd20  viel  schneller 
vor  sich  geht  als  die  Rk.  Cd20  ->  CdO,  so  müßte  in  der  Zeit-Reduktions- Kurve  von 
CdO  an  dem  Punkt,  der  der  Zus.  Cd20  entspricht,  ein  Knick  sein.  lu  einem  Vers,  wurden 
2.000  g  reines  CdO  (dargestellt  durch  Glühen  aus  Cd(OH)2)  bei  300°  verschiedene  Zeiten 
lang  reduziert,  wobei  folgende  Gewichtsverluste  beobachtet  wurden. 

Zeit  in  Stunden 
Gew.  in  g 

F.  J.  Brislee  (J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  154).  [Kurve  im  Original,  S.  163.]  —  Ueber  B. 
von  Cadmiumsuboxyd  vgl.  a.  Nachweis  des  Cd  (S.  811).  —  Da  CdSO*  etwas  als  Ueber- 
träger  von  O  wirkt,  muß  eine  Neigung  zur  B.  von  Suboxyden  vorhanden  sein.  L.  Meyer 
(Ber.  20,  (1887)  3058). 

b)  Cd^O.  —  Hierzu  A,  1)  auf  S.  116. 

c)  Cd20.  —  Zu  A,2)  auf  S.  116.  —  D.18  8.192.  Takatar  (Z.  anorg.  Chem. 
27,  (1901)  432). 
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B.  Cadmiumoxyd.    CdO.    a)  Bildung  und  Darstellung.  —  Zu  S.  117,  2.  Absatz. 

—  Durch  Verbrennen  von  Cd-Dampf.  Lichterscheinung-  dabei  siehe  Wilkinson  (S.  793). 
Fein  verteiltes  Cd  oxydiert  sich  in  N20  gegen  300°  allmählich  und  ver- 
flüchtigt sich  gleichzeitig.  Schließlich  bildet  sich  ein  brauner  Ring  von 
CclO  an  den  Wänden  der  Röhre.  Sabatiee  u.  Sendebens  {Bull.  soc.  chim, 
[3]  13,  (1895)  871).  —  Beim  Erhitzen  von  Cd  in  Wasserdampf  verflüchtigt 
es  sich  bei  einer  niedrigeren  Temp.  als  derjenigen,  bei  der  es  das  W.  zers. 
kann.  Durch  Zusammenhalten  der  Dämpfe  des  Cd  und  des  W.  während 
einiger  Zeit  und  durch  starke  Erhitzung  zers.  das  W.  sich  jedoch  sehr 
gut,  und  das  Metall  verwandelt  sich  in  Oxyd.  V.  Regnault  (Ann.  Chim. 
Phys.  62,  (1836)  351).  Aus  geschm.  Cd  durch  Na02.  Die  M.  ähnelt  während 
der  Ek.    brennendem   Ruß.     J.    A.    Wilkinson    (J.  Phys*  Chem.  18,    (1909)  705). 

—  Man  läßt  schm.  Alkalikarbonate  auf  CdFl2  einwirken.  C.  Pouleno 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  39).  —  Man  trocknet  CdCl2-Lsg.  mit  HgO 
ein,  erhitzt  zuerst  mäßig  und  nach  Aufhören  der  Hg-Dämpfe  zu  voller 
Rotglut.  Smith  u.  Heyl  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  82).  —  Aus  CdS04 
durch  die  Einw.  von  Kathodenstrahlen.  J.  Ä.  Wilkinson  (J.  Phys.  Chem. 
13,  (1909)  722).  —  Darst.  von  reinem  CdO:  Man  stellt  eine  stark  verd. 
Lsg.  von  Cd(N03)2  aus  reinem  Cd  (siehe  S.  778)  und  HN03  her  (eine  spektro- 
skopische Unters,  muß  völlige  Reinheit  ergeben),  Versetzt  mit  etwas  NH3  und  mit 
reinem  (NH4)2C03  im  Ueberschuß,  läßt  absitzen,  dekantiert  fünfmal  mit 
viel  W.,  filtriert  durch  ein  geglättetes  Filter,  wäscht  mit  kaltem  W.  und 
trocknet  Völlig  (das  nachher  am  Filter  haftende  CdC03  wird  beiseite  gelegt),  zerreibt 
das  CdC03  fein  und  erhitzt  im  Platintiegel,  der  sich  in  der  Oeffnung  einer  As- 
bestplatte befindet,  um  das  CdO  vor  der  reduzierenden  Wrkg.  der  Flammengase  zu  schützen, 
zu  konstantem  Gew.  W.  S.  Loriwee  u.  E.  F.  Smith  (Z.  anorg.  Chem.  1, 
(1892),  364).  Darst.  von  reinem  CdO  auch  durch  Glühen  des  reinen  Oxalats. 
Vgl.  Bucher  (Thesis,  John  Hopkins  University,  1894). 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zum  dritten  Absatz  auf  S.  117.  —  Große 
bräunliche  durchscheinende  Lamellen.  C.  Poulenc  (Ann.  Chim.  Phys.  [7] 
2,  (1894)  39).  Beim  Verbrennen  von  reinem  Cd  in  O  sublimieren  schwarze 
Hexaeder,  die  spaltbar  (nach  dem  Oktaeder?)  sind.  Neumann  u.  Wittich  (Chem.- Ztg. 
25,  (1901)  561).  Ein  durch  kathodische  Zerstäubung  von  Cd  auf  Glas  oder 
Glimmer  hergestellter  und  an  der  Luft  erhitzter  Spiegel  ist  orangegelb, 
in  der  Hitze  braun  (der  Uebergang  ist  stetig),  zeigt  u.  Mk.  keinerlei  Trübung 
und  Ungleichmäßigkeit  und  erweist  sich  als  abs.  kohärente  Schicht,  wie 
auch  das  elektrische  Verhalten  [siehe  weiter  unten]  zeigt.  K  Bädeker  (Ann.  Phys.  [4] 
22,  (1907)  749).    Natürliche  Kristalle  zeigen  [111],  zuweilen  mit  {100}.  Neumann  u.  Wittich. 

—  D.  8.18  bzw.  8  11.  F.  W.  Clarke  (Const.  of  nature,  Part.  /.,  2.  Aufl.,  Wa- 
shington 1888).  Mol.- Vol.  15.74;  angegeben  bei  Ortloee  (Z.  physik  Chem. 
19,  (1896)  209).  —  Schwärzt  die  photographische  Platte.  H.  Muraoka  u. 
M.  Kasiiya  (Wied.  Ann.  64,  (1898)  191).  —  Die  Verbrennungswärme  von 
Cd  beträgt  15.213  Kai.  A.  Ditte  (Compt.  rend.  73,  (1871)  111).  —  CdO 
sintert  unterhalb  des  Schmp.  (infolge  starker  Sublimation)  zusammen;  käufliches 
gibt  beim  Erhitzen  außer  Feuchtigkeit  von  etwa  250'  bis  450°  auch  C02  ab.  [Kurven 
über  das  Verhalten  bei  höheren  Terapp.  im  Original.]  F.  0.  DoELTZ  u.  C.  A.  Graumann 
(Metall.  3,  (1906)  372).  Wegen  des  Zerfalls  in  der  Leere  des  Kathodenlichts  vgl.: 
Arten  des  Cd  (S.  779).  —  Die  Leitfähigkeit  von  stark  gepreßtem  CdO-Pulver 
zeichnet  sich  durch  große  Beständigkeit  aus.  innerhalb  14  Tagen  nach  dem 
Pressen  veränderte  sich  der  Widerstand  nur  in  den  Grenzen  1.385  und  1.400  Ohm  (etwa 
1  °/0).  Druck  Vergrößerungen  und  Temp.-Erniedrigungen  (festes  C02,  fl.  Luft)  haben  keinen 
Einfluß.  Der  Widerstand  beträgt  104  X  G  =  280  Ohm.  Ein  Stäbchen  (Länge 
2.3  cm,  Querschnitt  0.229  cm  hatte  einen  Widerstand  von  1.2  Ohm,  der  zwischen  —180° 
und   -\-  2u0°   unverändert   blieb.     Ueber   dieser   Temp.   aber  fiel  der  Widerstand   schnell, 
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sodaß  er  bei  280°  nur  noch  47,  bei  300°  0.26,  bei  400°  0.11  Ohm  betrag.  Kühlte  man  nun 
auf  Zimmer -Temp.  ab,  so  betrug  der  Widerstand  nur  noch  0.060  Ohm.  Er  verändert 
sich  mit  der  Temp.  linear  nach  der  Gleichung  104Xa  =  55  [1  -f  0.001t).  Erwärmung  Über 
200°  wandelt  also  wohl  eine  schlechter  leitende  Modifikation,  deren  Leitver- 
mögen von  der  Temp.  unabhängig  ist,  in  eine  andere  von  besserer  Leitfähig- 
keit und  „metallischem"  Temp.-Koeffizienten  um.  Der  Umwandlimgspunkt  wird 
kaum  bestimmbar  sein,  aber  wohl  in  der  Nähe  von  200°  liegen.  F.  Streintz  (Ann.  Phys. 
[4]  9,  (1902)  865).  Spez.  Widerstand  eines  CdO-Spiegels  im  Mittel  1.20  X 
10  ~3,  nämlich  bei  einer  Dicke  (bei  Berechnung  derselben  ist  D.  =  8.15  angenommen)  = 
106^«:    1.28  X  10~3,    123««:    1.18  X  10~s,    160««:   1.15  X  10~3,   205««:    1.29  X  10~3. 

Temp.-Koeffizient  zwischen  18°  und  100°:'  +0.000978,  zwischen  18°  und 
—76°:  +0.00094.  —  Thermokraft  gegen  Cu  (Cu  an  der  heißen  Lötstelle  negativ 
gegen  CdO)  (der  gleiche  Wert  gilt  auch  für  Feinsilber)  für  1°  zwischen  20°  lind  100°: 
30.0  MikroVolt,  zwischen  100°  u.  180°:  40.0  Mikrovolt.  K.  Bädeker.  — 
DieEMK.  einer  alkal.  Knallgaskette:  Cdi  0|  n.  NaOH!  H2|  Pt  beträgt  bei 
18.4°  0.411  Volt,  bei  30°  0.308  Volt;  diejenige  einer  Öxydkette  CdOj  0|  n. 
NaOH|  H2|  Pt  0.276  Volt,  CdO;  0  n.  Na2S04|  H.2|  Pt  0.069  Volt.  R.  Lorenz 
u.  H.  Hauser  (Z.  anorg.  Ckem.  51,  (1906)  81).  —  Vgl.  zu  diesem  Abschnitt  auch 
die  Angaben  von  Wilkinson  und  von  Goldstein  auf  8.  793  u.  794. 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  So  lies  statt  Zersetzungen  auf  S.  117.  —  Zu  S.  117 
unten  und  118  bis  C.  —  Auf  CdO  (aus  CdS04  durch  Fällen  mit  KOH  und  Glühen  des 
sorgfältig  gewaschenen  Nd.  erhalten)  wirkt  H  zwischen  250°  und  260°  deutlich, 
Über  270°  ganz  lebhaft.  [Best,  von  Cd  und  Cu  nebeneinander.]  W.  Müller 
Pogg.  153,  (1873)  336).  Die  leichte  Keduktion  durch  H  kann  zur  Trennung  von  Zn 
dienen.  Leitet  man  durch  eine  Mischung  von  erhitztem  CdO  und  ZnO  einen  Strom  von 
H,  so  setzt  sich  Cd  an  den  kälteren  Teilen  des  Rohrs  ab.  Barreswil  bei  Wurtz  (Dictionn. 
Chim.,  Paris  1868,  690).  Die  Reduktion  durch  Zuckerkohle  ist  bei  530°  bis  620° 
Schwach  und  Steigt  dann  plötzlich  an  (bei  530  bis  620°  Gewichtsabnahme  0.1%, 
bei  700°  1  °/0,  wenn  CdO  vorher  bis  700°  zum  beständigen  Gew.  gebracht  ist).  F.  0.  Doeltz 
u.  C.  A.  Graumann  (Metall.  4,  (1907)  419).  Wird  durch  S  bei  Ggw.  von 
W.  in  CdS  und  CdS04  zers.,  das  auch  bei  noch  so  langem  Kochen  unverändert  bleibt. 
G.  B.  Senderens  (Bull.  soc.  chim.  [3J  6,  (1891)  800).  —  Wärmeentwicklung 
beim  Lösen  in  verd.  H2S04  (382.5  g  Sänrehydrat  in  l  1)  von  schwarzem  krist. 
(durch  Glühen  von  Cd(N03)2  erhaltenem)  CdO  für  1  g:  229.6,  für  1  Aeq.:  14  238; 
von  orangefarbenem  amorphem  (durch  Glühen  von  CdCOs  oder  durch  Ver- 
brennen von  Cd  erhaltenem)  234.1  bzw.  14513  cal.  A.  Ditte  (Compt.  rend.  73, 
(1871)  272;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IG,  (1871)  227).  —  CdO  gibt  mit  HF1  bei 
Rotglut  CdFl2.  C.  Poulenc  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  38).  —  In  kleinen 
Mengen  in  geschm.  B203  unl.;  gibt  man  allmählich  mehr  hinzu,  so  schm. 
es  zu  einem  klaren  Glase,  das  bei  weiterem  Zusatz  von  CdO  undurchsich- 
tig wird.  C.  H.  Burgess  und  A.  Holt  jun.  (Proc.  Chem.  Soc.  19,  (1903) 
221).  —  Verreibt  man  etwa  2  g  CdO  mit  etwa  2.5  g  fein  gepulvertem 
Natriumamid  schnell  im  Mörser  und  erhitzt  im  einseitig  geschlossenen 
Glasrohr,  so  erhält  man  nach  nicht  besonders  heftiger  Rk.  einen  grau- 
weißen zusammengesinterten  Rückstand,  der  Cd  in  kleinen  stark  glänzenden 
Kügelchen  einschließt.  F.  Ephraim  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  193).  — 
CdO  wird  durch  Alkoholdämpfe  nur  sehr  langsam  unter  Entw.  von  C02 
zu  Cd  reduziert;  ist  ein  ziemlich  wirksamer  H  entziehender  Katalysator. 
P.  Sabatier  u.  A.  Mailhe  (Compt.  rend.  147,  16;  C.-B.  1908,  II,  581). 
Oasentwicklung  aus  A.  in  1  Minute  bei  340°  bis  350°:  anfangs  20  ccm  (11.2  ccm  H  und 
8.8  ccm  C02);  nach  10  Minuten  12  ccm  (10.7  ccm  H  und  1.8  ccm  COa),  P.  Sabatier  u. 
A.  Mailhe  {Compt.  rend.  147,  106;  C.-B.  1908,  II,  675);  aus  Methylalkohol  bei  H50°  80  ccm 
Gas  (CO,  H  und  C02).  A.  Mailhe  (Chem.  Ztg.  33,  18;  C.-B.  1909,  I,  635).  Reagiert  mit 
den  Säuren  der  Metlianreihe  bei  370°  leicht  unter  B.  von  Ketonen  und 
C02.    A.  Mailhe  (Chem.  Ztg.  33,  242   253;  C.-B.  1909,  I,  1230). 
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D.  Cadmiumliydroxyd.  Cd(OH)2.  a)  Bildimg  und  Darstellung.  —  Zum 
letzten  Absatz  von  S.  118  bis  Z.  3  v.  u.  —  Vgl.  a.  S.  114  u.  799.  -  Man  erhält  alkali- 
freies  Cd(ÖH).2,  wenn  man  sd.  Cd(N03)2-Lsg.  unter  Umrühren  mit  Alkali- 
hydroxyd fällt,  häufig  durch  Dekantieren  wäscht,  durch  Asbest  filtriert 
und  nochmals  mit  h.  W.  Wäscht.  Weinsäure  verhindert  die  Fällung  in  der  Kälte; 
Zucker  auch  in  der  Hitze;  Citroneu  säure,  Aepfelsäure,  Bern  steinsäure  und  Benzoesäure 
sind  ohne  Einfluß.  Follenius  (Z.  anal.  Chem.  13,  (1874)  284).  —  Aus  CdO 
und  H20  unter  Zufügung  von  KOH  zum  Wasser.  Strohmeyeb  (Schw.  22, 
(1818)  367).  -  Bei  der  Elektrolyse  von  NaCl  oder  NaC108  an  der  Cd-Anode. 
0.  u.  H.  Strecker  (Electr.  41,  (1898)  17).  —  Ag20  zers.  CdS04-Lsg.  teil- 
weise unter  B.  von  Cd(OH)2.  D.  Vitali  (UOrosi  13,  (1890)  335;  C.-B. 
1891,  1,   14).     Ueber  Darst,  vgl.  a.  D.  Lance  (S.  778). 

b)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  118  unten  und  S.  119,  1.  bis  3.  Absatz.  —  Physi- 
kalische Eigenschaften  bei  Goldstein  auf  S.  794.  —  Ionenkonzentration  von  Cd(OH)2  nach 
Cl.  Immerwahr  [siehe  dazu  S.  787] :  3.1  X  10~3  bzw.  8.5  X  10~7  (bezogen  auf  CdCl2 
-f-  KN03  =  0.5  Mol.).  Löslichkeit  von  Cd(OH)2,  auf  Grund  von  Beziehungen  zwischen 
Löslichkeit  und  Bildungswärme  ber. :  G.  Bodländer  (Z.  physik.  Chem.  27,  (18$8)  55).     Die 

Löslichkeit  von  Cd(OH)2  in  W.  ergibt  sich  nach  der  Gleichung  c  =  ^Cdi(^^.])8 
zu  2.6  X10-4.     W.  Herz   (Z.  anorg.Chem.   24,   (1900)  126).    Die  Löslichkeit 
verhält  sich  zu  der  von  Pb(0H)2  wie  1.3  X  10    3:  8.5  [keine  Absolutwerte;  vgl.  a.  Zn(OH)2, 
Nachträge  S.  588].     St.  Labendzinski  (Dissert.,  Breslau;  Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  81).  — 

Die  Löslichkeit  in   wss.  NH3   beträgt  (d  =  Konz.  des  NH3 ;  c2  =  Konz.  des 

Cd  in  g-Mol.  in  l  1)  nach  H.  Euler  (Ber.  36,  (1903)  3401) : 

Temp.  ccra  x-n.  NH3      g  Cd(OH)2     °/0  H20  d 

Iß«  bis  17o  /     90  0.90  4  76  0.87 

ib    dis  u    y    9Q  048  3  7ß  04? 


21° 


100 
100 
100 


0.518 

0.26 

0.518 


50 
50 
41 


0.51 
0.26 
0.51 


C2 

0.008 
0.003 

0.0023 
0.0006 
0.0022 


Löslichkeit  in  NH3  bei  25°  nach  Bonsdorff  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  187): 

Normalität  des  NH3       0.5  1  1.8  4.6 

g  CdO  in  1  1  0.24  0.62  1.33  4.92 

äq.-n.  Cd(OH)2        0.00374  0.00966  0.02075  0.07670 

Gleichgewicht  zwischen  Cd(OH)2  und  NH4N08:  W.  Herz  (a.  a.  0.,  124).  —  Neutralisa- 
tionswärmen  von  l/i  Cd(OH), :  in  HCl,aq.:  10.145,  in  HFl,aq.:  12.78,  in 
HCN,aq.:  6.85  bzw.  7.6,  in  HN08,aq.:  10.12,  in  VASO^aq.:  12.1,  in 
^oHCOgjaq.:  6.685.  J.  Thomsen,  Petersen,  Joannis  bei  Landolt-Börnstein 
(Physik-Chem.  Tab.,  3.  Aufl.,  Berlin  1905,  446).  —  Frisch  bereitetes  Cd(OH)2 
löst  sich  in  wss.  Alkalihalog^eniden  und  -rhodaniden  unter  Ausscheidung 

Von  freiem  Alkali.  Gef.  unter  Anwendung  äq.  Lsgg.  bei  t°  die  folgenden  °/0-Zahlen 
von  freiem  Alkali: 

t°  25°  50.0°  79.0°  99.5° 

gegen: 


KCl 

0.540 

0.560 

0.578 

0.581 

NaCl 

0.536 

0.560 

0.580 

0.5S2 

KBr 

0.892 

0.935 

0.960 

0.980 

NaBr 

0.910 

0.930 

0.960 

0.990 

KJ 

1.450 

1.650 

1.850 

1.970 

NaJ 

1.440 

1.648 

1.800 

1.952 

KSCN 

0.800 

0.750 

0.660 

0.532 

NaSCN 

0.780 

0.740 

0.650 

0.510 

Die  ber.  Eeaktionswärmen  sind  alle  negativ  und  betragen  bei  Umsetzung 
zwischen  Cd(OH)2  und  KCl:  —818  Kai.,  NaCl:  —754,  KBr:  —738.  NaBr: 
—  744,  KJ:  —716,  NaJ:  —716  Kai.  W.  Bersch  (Z.  physik  Chem.  8, 
(1891)  392).  —  Durchtränkt  man  Cd(OH)2  (durch  Fällen  mit  NHS  aus  einer  sd. 
Lsg.  erhalten  und  bis  zum  Verschwinden  der  NH3-Ek.  gewaschen)  mit  0.1  n.  Lsg. 
Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  52 
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Auf  S.  119  ist  vor  E,  «)  und  E,  ß),  wofür  F,  b)  und  F,  c) 


von  AgNOs,  so  färbt  es  sich,  infolge  Abscheidung  von  Ag20,  stark 
braungelb.  0.1  n.  Lsg.  von  Hg(N03)2,  die  in  1  1  5  com  konz.  HN03  enthält,  färbt 
Cd(OH)2,  ob  heiß  oder  kalt  gefällt,  stark  gelbrot.  W.  Biltz  u.  F.  Zimmermann 
(Ber.  40,  (1907)  4979). 

E.  Cadmiumperoxyde. 
zu  setzen  ist,  einzufügen: 

a)  Verbindungen  von  verschiedener  Zusammensetzung.  —  Es  ist  wahrschein- 
lich, daß  bei  langer  Einw.  von  H202  auf  Cd(OH)2  die  reinen  Peroxyde  des  Cd  erhalten 
werden  können.  G.  Krüss  {Ber.  17,  2593;  J.  B.  1884,  429).  [Vgl.  ds.  Handb.  V,  1,  788]. 
[S.  a.  S.  790  oben.]  Cadrainmperoxyd  ist  sehr  beständig  gegen  Wärme  und 
Wasser.    E.  Haas  (Ber.  17,  (1884)  2253). 

Haas. 
Gefunden. 
CdO  %  93.1  92.3  92.9 

akt.  0  °/0  6.9  7.7  7.1 

Formeln  Cd508  Cd306  Cd5Os 


91.3 

92.01 

8.7 

7.96 

Cd408 

Cd30; 

Cadmium  und  Stickstoff. 

A.  Cadmiumnitride.  —  Zu  S.  119,  Abschnitt  A.  —  Das  grünliche  Cadniiumnitrid 
enthält  stets  große  Mengen  des  unveränderten  Metalles.  G.  G.  Henderson  u.  J.  C.  Galletly 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  27,  387;  C.-B.  1908,  II,  16).  —  Vgl.  a.  Cd  und  Ar  bei  Fischer  u. 
Iliovici  auf  S.  790. 

C.  Cadmiumoxyd- Ammoniak.  —  Zum  entsprechenden  Abschnitt  auf  S.  120.  — 
S.  a.  oben  unter  Cd(OH)2.  —  Gleichgewichtskonstante  des  Cd-NH3-Komplexes: 
K  =  1.0  X  10 -7  (Mittel  aus  6  Bestt.).  H.  Euler  (Ber.  36,  (1903)  3403).  Dem 
komplexen  Cd-NH;J-Ion  in  NH3-Lsg.  von  Cd(OH)2  kommt  die  Formel  Cd(NH3)4 
ZU,  W.  Bonsdorff  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  141);  auch  nach  Tensionsmessungen 
an  ammoniakalischen  Lsgg.  wahrscheinlich  in  Lsgg.  von  Cd(NO..)2,  Konowaloff 
(J.  russ.  phys.  Ges.  31,  (1899)  910;  C.-B.  1900,  I,  646)  [zu  einem  ähnlichen 
Kesultat  gelangten  Dawson  u.  Mc  Crae  (J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  1239)];  ebenso  nach 
den  von  Gaus  [Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  236)  ausgeführten  Bestt.  des  Partialdrucks  von 
NH3  an  ammoniakalischen  Lsgg.  annähernd  in  Lsgg.  von  CdS04.  W.  Bonsdorff. — 
Ueber  die  verschiedene  Fähigkeit  der  Metalle,  mit  NH3  komplexe  Kationen  zu  bilden  und 
einen  darauf  gegründeten  analytischen  Trennungsgang  ohne  Anwendung  von  H»S  siehe 
E.  Ebler  {Z.  anorg.  Chem.  48,  Hl ;  C.-B.  1906,  I,  157).  —  Cd(0H)2  bildet  mit  NHS  eine 
etwas  schwächere  Base  als  Ni(OH)2.    W.  Bonsdorff  (a.  a.  0.,  168). 

Die  spez.  Leitfähigkeit  von  Cd(0H)o  bei  einer  Konz.  von  0.016  in 
NH3  (Konz.  0.87)  ist:  0.0016.  H.  Euler  (Ark  Kern.  Min.  1903,  I,  77; 
C.-B.  1903,  II,  1105).  Leitfähigkeiten  in  NH3  [Kurven  im  Original]  nach 
W.  Bonsdorff  (a   a.  0.,  167): 

Cd(OH)2,  äq.-n.  0.01385      0.02195 

NH3,  n.  5  5 

/  NH,  10.1  10.1 


0.01095 


kX  10 


\  Cd(OH)2  +  NH3 


Cd(OH2),  äq.-n. 
NH3,n. 


NH3 

Cd(0H)2  +  NH3 


62.3 

0.04385 
5 

10.1 
62.3 


35.5 

0.02195 

2.5 

10.9 

38.1 


ö 

10.1 

21.5 


0.00548 
5 

10.1 
15.0 


0.00274 

5 

10.1 

12.0 


0.01095 

1.25 

9.5 

22.5 


0.00548  0.00274 

0.63  0.31 
7.4  5.6 

13.5  7.8 


1.5 


2.5 


kX*04  von  / 

NH3,n.  1 

Cd(OH)2,äq.n. 

0  8.9 

0.0104       17.7 !) 
0.0208 
0.0312 
0.0416 
i)  NHS  =  0.93  n.,  Cd(OH)2  ausgefallen ;  2)  NH3  =  1.81  n. ;  8)  NH3  =  1.8  n. ;  4)  NH3  =  3.6  n. 


9.9  10.6  10.9 
21.5  22.5  22.8 
29.7 2)    34.9 3)    35.5 


10.9 
22  9 
35.5 

48.0 


10.8 
223 
34.9 
47.2 


10.1 
21.0 
33.2 
45.5 


8.1 
18.4 
33.0 
41.2 


10 

5.4 
14.6 
25.2 {  kX  M1 

34.8 


60.0  *)    59.5      57.5       52.4       43.5 


Cadmiumperoxyde.    Cadmium  und  Stickstoff.  819 

Die  Leitfähigkeitsmessungen  von  mit  Cd(OH)2  gesättigten  NH3-Lsgg.  Euler' s  zeigen  viel 
kleinere  Leitfähigkeiten  als  Bonsdorff  fand.  Das  liegt  wohl  daran,  daß  bei  Euler  Cd(OH)2 
ausgefallen  war,  was  bei  dem  Vers.,  gesättigte  Lsgg.  herzustellen,  nicht  vermieden  werden 
konnte.  W.  Bonsdorff  (a.  a.  0.,  169).  —  EMK.  der  Konz.-Ketten  VOn  Cd(OH)2  in 
NH3  bei  25°  nach  W.  Bonsdorff  (a.  a.  0.,  141): 

Konz.  des  0Q167  q.00835  0.0167  0.0167  0.0167  0.0167  0.0167  0.00835  0.00835  0.0167 

(Ja;  aq.-n. 

/ 1    6.454      6.454        5        6.454  6.454        4         5         6.454         3        6.454 
Konz.  Q.  JNH3  <  n    322?         2        3227        5  4       322?      43  2  2 

Volt  0.0470  0.0780  0.0298  0.0172  0.0330  0.0140  0.0158  0.0525     0.0265   0.0740 

Potential  gegen  Cd  auf  S.  787  unten. 


Auf  S.  120  ist  vor  Abschnitt  D.  einzufügen: 
C1.  Cadmiumnitrohydroxylamü.    CdN203.    a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  durch 
Erhitzen  auf  100°.  —  Gef.  60.04%  Cd  (ber.  59.57).    F.  Angelico  u.  S.  Fanara 
(Gass.  chim.  ital.  81,  (1901)  II,  21). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Aus  Lsgg.  äquimolekularer  Mengen  des  ent- 
sprechenden Na-Salzes  (2  g)  und  krist.  CdS04  (2.88  g).  —  Aehnelt  lufttrocken 
sehr  dem  Ba-Salz.  Zers.  sich  zu  2NO  und  CdO  bei  180°  (Beginn)  bis 
200°  (Vollendung).  Doch  ist  geringe  Zers.  auch  schon  bei  110°,  der  Temp., 
bei  der  das  Kristallwasser  abgegeben  wird,  ZU  bemerken.  —  Gef.  53.94  bzw.  54.22%  Cd, 
13.22  N,  8.46  H20  (ber.  54.36,  13.59,  8.73).      F.  Angelico  U.  S.  Fanara. 

D.  Cadmiumnitrite.  —  Auf  S.  120,  Z.  11  v.  0.  ist  vor  a)  einzufügen: 

a°)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Durch  Sekundärreaktionen  an  der 
Cd-Anode  bei  der  Elektrolyse  von  Cd(N03)2-Lsg.  B.  von  NH3  konnte  nie  wahrgenommen 
werden.  G.  Carrara  (Gazz.  chim.  ital.  33,  (1903)  I,  263).  —  Wird  eine  Lsg.  von  NH4N03 
einige  Augenblicke  mit  einem  Cd-Stab  in  Berührung  gebracht,  so  gibt  sie  die  Rkk.  von 
Nitriten;  nach  einiger  Zeit  kann  man  in  der  Lsg.  Cd(N02)2  finden.  Schoenbein  (Bull.  soc. 
chim.;  Repert.  Chim.  appl.  4,  (1862)  246).  Vgl.  dazu  Morin  {Compt.  rend.  100,  (1885) 
1497)  unter  E. 

E.  2NH4N02,CdO,Cd(N02)2,2NH3,2H20.  —  Statt  der  Analysentabelle  im  Ab- 
schnitt E.  auf  S.  120  ist  die  folgende  zu  setzen: 

Morin. 
Gefunden. 
49.71  49.86  49.82  50.30 

29.79  29.77  30.15 

13.20  13,13  13.18 

F.  Cadmiumnitrate.  —  Hinter  »Salpetersaures  Cadmium''  lies  auf  S.  120: 

a)  Basisch.  1.  Von  wechselnder  Zusammensetzung .  —  Wäscht  man  das 
nach  Darst.  d)  unter  y)  [S.  121]  erhaltene  Prod.  nur  einmal  mit  W.  an  der  Saugpumpe,  so 
findet  man  64.34  °/0  CdO,  92.93%  N205,  12.93%  H20  (2.38  :  1  :  3.38  Mol.),  nach  verschieden 
ausgedehnten  Waschungen  die  folgenden  Analysendaten:  Mit  k.  W.  an  der  Saugpumpe 
gewaschen,  bis  das  normale  Nitrat  entfernt  ist  (Mol.  =  Molekülverhältnis): 

%  Mol.  %  Mol. 

74.81  5.09  75.36  5.40 

12.38  1  11.75  1 

_12.88_  6.22  12.77  6.50 

100.20  100.07  99.88 

Sehr  schnell  mit  k.  W.   gewaschen  und  über  H2S04  getrocknet  (I);   durchaus  mit  h.  W. 
gewaschen  und  über  H2S04  getrocknet  (II): 

I  II 

%           Mol.  %           Mol. 

CdO                       79.53            9  86.60            1 

N205                       7.53            1  0.30 

H20                       12^x_      16  12.16            1 

"99.40  99.06 

52* 


Berechnet. 

CdO 

50.00 

N203 

29.68 

NH, 

13.28 

% 

Mol. 

CdO 

74.34 

5.06 

Na05 

12.35 

1 

H20 

13.46 

6.50 

820  Cadmiura;  Nachträge. 

Zieht  man  von  allen  angegebenen  Analysen  CdO  :  N205  :  H20  =  2  :  1  :  3  ab,  so  bleibt 
immer  das  Verhältnis  CdO  :  H20  =  1:1  übrig1.  Wells  (Am.  Chem.  J.  9,  (1887)  306).  — 
Aus  der  sd.  Lsg.  von  Verb,  b,  d)  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  kleine  Menge  perl- 
mutterartiger weißer  Plättchen  von  basischem  Nitrat  aus,  das  bei  fast  derselben  Temp.  wie 
Verb,  b,  S)  schmilzt,  sich  zers.  und  CdO  hinterläßt.  A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18, 
(1879)  341)  [Analysen  fehlen]. 

2.  Bestimmte  Verbindungen,  y)  2CdO?N005.3H20.  —  Zu  S.  121,  Z.  8  v.  o  — 
Gef.  60.99%  CdO,  26.01  N205,  13.08  H20  (ber.  61.25,  25.83,  12.92).  Wells  (Am.  Chem.  J. 
9,  (1887)  304). 

Auf  S.  121  ist  vor  ,,b)  Normales  Salz"  einzufügen: 

ö)  7CdO,4N205,7H20.  —  Dieses  Mol.-Verhältnis  statt  des  unter  y)  angegebenen 
errechnet  Wells  aus  den  Analysenzahlen  von  Klinger  (Ber.  16,  (1883)  997). 

b)  Normal.  Cd(N03)2.  —  Abschnitt  b)  auf  S.  121  ist  wie  folgt  zu  unterteilen 
[«),  ß),  7)  auf  S.  121  werden  y),  <3),  £)\ : 

a)  Wasserfrei.  —  Durch  starkes  Erhitzen  wird  die  Leitfähigkeit  erhöht. 
Vermag  über  360°  das  umgebende  Gas  zu  ionisieren.  A.  E.  Garrett  (Phil.  Mag. 
|6]  13,  728;  C.-B.  1907,  570).  —  Von  der  Bildungswärme  können  höchstens 
77.7  °/o  in  elektrische  Energie  übergehen.  F.  Braun  (Wied.  Ann.  16, 
(1882)  593).  —  L.  in  Methylalkohol.  G.  Caerara  u.  L.  d'Agostini  (Gase, 
chim.  ital.  35,  (1905)  I,  132;  Z.  EleUrochem.  11,  (1905)  386).  L.  in  Aceton. 
Leitfähigkeit  einer  Lsg.  von  der  Verd.  v  =  1000  :  6.  Benz  (Dissert.,  Lausanne  1905)  bei 
Dutoit  (Z.  EleUrochem.  12,  (1906)  644).  L.  in  Aethylacetat.  A.  Naumann  mit 
E.  Alexander  (Ber.  37,  (1904)  3601).  L.  in  Pyridin.  L.  Kahlenberg  (J. 
Phys.  Chem.  3,  (1899)  389).  —  In  dem  durch  Lösen  von  reinem  CdO  in  verd.  HN03 
und  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  erhaltenen  Prod.  gef.:  45.76%  CdO,  54.24  IS20r,. 
B.  Franz  (J.  prakt.  Chem.  [2]  5,  (1872)  293). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Bildungswärme  Cd,2N,60,H20  +111.9  Kai. 
J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  11,  (1875)  284).  Lösungswärme  (400  Mol.  W.) 
+  4.2  Kai.    J.  Thomsen  (J.  praM.  Chem.  [2]  17,  (1878)  177). 

y)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Zu  Abschnitt  b,  a)  auf  s.  121.  —  Die  Existenz  kann 
nicht  bezweifelt  werden.  H.  Lescoeur  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7,  (1896)  423).— 
Kristallisiert  nach  einigen  Tagen  aus  der  geschm.  Verb.  ö).  Ist  nur  schwer 
aus  der  viskosen  Lsg.  zu  isolieren.  —  Kleine  Nadeln.  Schmp.  jenseits 
130°,  wo  bereits  Zers.  eintritt.  —  Gef.  13.60%  H20  (ber.  13.25).  R.  Funk  (Z. 
anorq.  Chem.  20,  (1899)  415).  Gef.  im  Rückstand  der  Dissoziation  bei  20°:  46.2 °/0  CdO, 
39.0  N205,  im  Rückstand  nach  Erhitzen  auf  100°:  46%  CdO,  39.8  N205  (ber.  47,  39.7). 
H.  Lescoeür. 

ö)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Zu  Abschnitt  b,  ß)  auf  S.  121.  —  Kristallisiert  bei 
gewöhnlicher  Temp.  Jones  u.  Bassett  (Am.  Chem.  J.  34,  (1905)  295).  — 
Darst.  von  reinem  Cd(N03)2 :  Man  löst  500  g  Cd  (käufl.  in  Stangenform)  in  HN03  und 
dampft  auf  dem  Wasserbade  ein,  bis  sich  beim  Abkühlen  ein  fester  Kuchen  von  krist. 
Cd(N03)2  bildet,  zerkleinert,  zerreibt  im  Porzellanmörser,  preßt  ab  (um  von  anhängender 
Säure  zu  befreien),  löst  in  h.  W.,  filtriert,  dampft  von  neuem  ein,  sodaß  über  Nacht  8/a 
der  Verb,  auskristallisieren,  gießt  von  der  Mutterlauge  ab,  behandelt  die  Kristalle  wie  vorher 
angegeben,  stellt  nach  S.  778  daraus  reines  Cd  dar  und  löst  dieses  in  reiner  HN03  (durch 
wiederholtes  Destillieren  reinster  HN03  und  etwas  H2S04  erhalten).  W.  S.  Lorimer  u. 
E.  F.  Smith  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  364).  Vollkommen  reines  durch  doppelte  Dest. 
erhaltenes  Cd  wird  in  (durch  sorgfältige  Dest.  gereinigter)  HN03  gelöst  und  die  Lsg.  so 
lange  konzentriert,  bis  sich  beim  Abkühlen  lange  faserige  Kristalle  von  d)  ausscheiden. 
E.  A.  Partridge  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  40,  (1890)  379).  —  Spez.  Absorption  der  X-Strahlen :  35.6. 
A.  Hebert  u.  G.  Eeynaud  (Compt.  rend.  132,  (1901)  408).  —  Schm.  bei  100°  und  ver- 
liert in  der  Luftleere  gleichzeitig  W.  und  N205.  Rückstand  ein  Gemenge 
von  unl.  CdO  und  von  Cd(N03),2,2H20.  H.  Lescoeür.  Schm.  in  der  Hitze 
in  seinem  Kristallwasser,  gibt  es  dann  (mit  schwachem  Geruch  von  N305) 

ab  und  hinterläßt  eine  weiße  trockene  M.;  unl.  in  k.  u.  w.  Salpetersäuremono- 
hydrat; nicht  völlig  1.  in  W.    A.  Ditte   (Ann.  Chim.  Phys.   [5]   18,   (1879)   341). 


.    Cadmiumnitrate.  821 

Unter  Druck  liegt  das  Maximum  der  Schmelzkurve  bei  91°  und  8000  kg. 
Es  ergibt  sich  aus  der  nach  den  Messungen  aufgestellten  Interpolationsformel:  t  =  58.7° 
-f0.00813p  —  0.000000p2.  Nach  Ueberschreitung  eines  Druckes  von  8000  kg  muß  also 
der  Schmp.  bei  weiterer  Drucksteigeruug  fallen,  also  der  Uebergang  in  den  festen  Zustand 
von  einer  Vol.-Vergrößerung  begleitet  sein.  Diese  Folgerungen  wurden  durch  Verss.  über 
die  Vol.-Aenderungen  beim  Uebergehen  in  den  festen  Zustand  bei  305,  1223  und  1852  kg 
bestätigt.  N.  Puschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  37,  382;  C.-B.  1905,  II,  389). 
Latente  Schmelzwärme  bei  Atm.-Druck  26.3  Kai.  N.  Puschin.  —  Bildungs- 
wärme nach  Cd  -f  2N  +  60  +  4H20  =  Cd(N03)2,4H20:  121.2  Kai.  J.  THOMSEN 
(J.  praU.  Chem.  [2]  11,  (1875)  284).  Lösungswärme  (400  Mol.  W.)  —  5.04  Kai. 
J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  17,  (1878)  177).  Löslichkeit  in  W.  bei  der 
Temp.  t°  (M  =  Mol.  W.  auf  1  Mol.  Cd(N03)2)  nach  R.  Funk  (Z.  anorg.  Chem.  20, 
(1899)  415): 

t°  0  +18  30  40  59.5 

M  11.96  10.34  9.34  8.24  4.00  Schmp. 

—  Die  Lsg.,  die  bei  132°  zu  sieden  anfängt,  bleibt  klar,  bis  etwa  2/3  des 
W.  entwichen  ist.  R.  Funk.  —  L.  in  fl.  NH3.  F.  M.  Gr.  Johnson  u. 
N.  T.  M.  Wilsmoee  (Trans.  Faraday  Soc.  3,  (1907)  77;  EleHrochem.  Z.  14, 
(1908)  227).     S.  a.  unter  E.  [S.  824]. 

Gef.  23.87%  H20  (ber.  23.45).     E.  Funk. 

e)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Zu  Abschnitt  y)  auf  S.  121.  —  Kristallisiert  bei 
10°  bis  —16°.  Jones  u.  Bassett  (Am.  Chem.  J.  34,  (1905)  295).  —  Unter 
0°  setzen  sich  die  Kristalle  von  ö)  in  der  Lsg.  langsam  in  eine  wasser- 
reichere Modifikation  um.  Durch  Abkühlen  der  übersättigten  Lsg.  auf 
etwa  — 30°  kann  die  Umwandlung  beschleunigt  werden,  indem  dann  unter 
plötzlicher  Temp.-Steigerung  auf  — 16°  B.  des  Kryohydrats  eintritt,  aus 
dem  beim  Auftauen  e)  isolierbar  ist.  —  Löslichkeit  in  Mol.  W.  auf  l  Mol. 
Cd(N03)2  bei  —13°:  21.98,  bei  —1°:  14.59,  bei  +1°:  11.76;  für  die  Eiskurve 
wurden  folgende  Punkte  gefunden :  bei— 9.5°:  29.64,  bei— 13°:  23.70,  bei— 14.5°:  23.41.— 
Gef.  41.64°/0  H20  (ber.  40.80).     R.  Funk. 

Auf  S.  121  ist  vor  Abschnitt  c)  einzufügen: 

£)  Lösungen.  —  Hierher  kommen  die  (im  folgenden  ergänzten)  Angaben  von 
S.  121,  Z.  22  bis  17  v.  u. 

Dichte:  D.15  der  n.  Lsg. :  1.091.  C.  A.  Valson  (Compt.  rencl  74,  (1872)  104). 
D.17-5  nach  B.  Franz  (J.  praH.  Chem.  [2]  5,  (1872)  293): 

%  Cd(N03>  5  10  15  20  25 

D.175  1.0528  1.0978  1.1516  1.2134         1.2842 

%  Cd(N03)2  30  35  40  45  50 

D.17'5  1.3566  1.4372  1.5372  1.6474  1.7608 

D.18  nach  0.  Ghotrian  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  191): 

o/0  Cd(N03)2  1.014  5.02  10.07  20.20         30.00         39.99  48.30 

D.18  1.0070      1.0416        1.0875        1.1926        1.3124        1.4589        1.6034 

D.  nach  J.  Wagner  (Z.  physih  Chem.  5,  (1890)  36): 

Normalität  der  Lsg.  Vi  V2  7<i  V» 

D.  1.0954  1.0479  1.0249  1.0119 

D.18  nach  F.  J.  Wershofen  (Z.  physih  Chem.  5,  (1890)  493): 

0/0  Cd(N03)2  0.0492  0.100  0.249  0.464  0.952 

D.18  0.99904  0.99945  1.0007  1.0025  1.0065 

D.18  nach  R.  de  Muynck  (Wied.  Ann.  53,  (1894)  561): 

g-Mol.  in  100  T.  Lsg.        0.457        0.370        0.261        0.181        0.126        0.073 
D.;s  1.711        1.515        1.321       1.204        1.134        1.074 


822  Cadmium;  Nachträge. 

Die  D.  einer  7.89%ig.  Lsg.  ist  1.0673,  einer  12.14% ig.  Lsg.  1.1070.  M.  Le  Blanc  u. 
P.  Rohland  {Z.  physik.  Chem.  19,  (1896)  282).  D.  (m  =  g-Mol.  Cd(N03)2  in  1  1,  wLgg  = 
Gew.  von  25  ccm  der  Lsg.,  wSalz  ==  Gew.  des  Cd(N03)2  in  25  ccm  Lsg.,  wH20  =  Gew. 
des  W.  in  25  ccm  Lsg.,  K  =  Korrektion  in  %)  nach  H.  C.  Jones  U.  F.  H.  Getman 
(Z.  physik  Chem.  49,  (1904)  419): 


m           0.0845 

0.1691 

0.3382 

0.6764 

1.0146 

1.6910 

2.7056 

wL          25.4292 

25.8508 

26.6982 

28.4477 

30.1584 

33.5444 

38.4807 

0.9992 

2.0184 

3.9968 

5.9987 

9.9980 

15.9992 

wH  0       24.8416 

24.8516 

24.6798 

24.4509 

24.1597 

23.5464 

22.4815 

K            0.62 

0.60 

1.28 

2.20 

3.36 

5.81 

10.07 

Oberfläclienspannung : 

Kapillarhöhe  in  mm 

in   einem 

Rohr  von 

Vi  mm 

Durchmesser  bei  15°:  56.2.  C.  A.  Valson  (Compt.  rend.  74,  (1872)  104).  — 
Tensionsverminderung,  die  x  g  Cd(N03)2  in  100  g  W.  bei  100°  hervorbringen, 
nach  T ammann  (Mem.  Acad.  Petersb.  [7]  35,  (1887)  Nr.  9)  bei  Landolt-Börn- 
stein  (a.  a.  0.,  153): 

x  8.18         17.64  32.16  48.15         60.37  60.78  78.33         86.73 

mm         10.7  25.1  51.8  79.0  102.2  103.3  137.8  159.5 

Hydrölytisclier  Zerfall  bei  80°  für  halbäquivalentnormale  Lsg.  0.014%. 
J.  Walkee  u.  E.  Aston  («/".  Chem.  Soc.  67,  576;  Chem.  N.  71,  280;  J.  B. 
1895,  375). 

Dissoziation  der  gesättigten  Lsg.  bei  20°  etwa  10  mm;  Cd(N03)2,4H20: 
9.3  mm;   Cd(N03)2,2.5H20 :  8.4  mm;   Cd(N03)2,2.1H20:  Tension  kleiner  als 
3  mm.    H.  Lescoeue   {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7,  (1896)  423).    Dissoziation  et 
für  Lsgg.,  die  p  g  Cd(N03)2  in  1 1  enthalten,  nach  H.  C.  Jones: 
p         0.23616      0.70376      1.16201      1.62951      2.06924      4.72320      8.50176      11.52461 
a  92.8  91.1  90.3  88.7  88.0  86.9  86.1  85.9 

Nach  H.  C.  Jones  u.  F.  H.  Getman: 

1  Mol.  Cd(N03)2  in  x  1      0.29     0.32     0.37      0.42     0.59     0.98      1.48     2.95     5.91     11.83 
a    '  5.30     6.70     9.80     13.6      19.2     28.6     32.3     40.5     46.3      49.9 

Konz.  der  Cd-Ionen  (P  nach  den  Potentialen  auf  S.  787,  L  nach  den  Leitfähigkeiten  ber.) 
nach  St.  Labendztnski  (Dissert.,  Breslau;  Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  79): 

Aeq.-n  P                           L 

1  20                         56 

0.1  4                          8.5 

0.01  1                            1 

Zähigkeit  (z  bei  der  Temp.  t°)  nach  J.  Wagneb  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  265): 

Lsgg.  mit  22.36%  Cd(N03)2,  D.  =  1.2411  mit  15.71%  Cd  (N03)2,  D.  =  1.1593 

t°           15           25           35  45                      15           25           35           45 

z           85.11      69.03       57.29  47.53                  71.80      58.75       48.76        41.31 

Lsgg.    mit  7.81%  Cd(N03)2,  D.  =  1.0744 
t°  15  25  35  45 

z  61.95      50.13       41.12       34.04 

Innere  Reibung  (Ausflußzeit  des  W.  bei  derselben  Temp.  =  1)  für  Vi  n.  Lsg.:  1.1648, 
^n.:  1.0742,  J/4  n.:  1.0385,  Vs  n.:  1.0177.  J.  Wagneb  (Z.  physik.  Chem. 
5;  (1890)  36). 

Brechungsexponenten  (für  die  D-Linie  gegen  Lnft)  nach  R.  de  Müynck  : 
g  Mol.  in  100  T.  Lsg.         0.457  0.370  0.261  0.181  0.126  0.073 

n15  1.42920        1.40453        1.37904        1.36323        1.35386        1.34518 

n20  1.42857        1.40393        1.37835        1.36256        1.35303        1.34451 

Brechungsexponeut  einer  7.89%  ig.   Lsg.   1.3426,   einer  12.14%  ig.   1.3482.     M.  Le  Blanc 
u.  P.  Kohland.     Brechnngsexponenten   nach  H.  C.  Jones  u.  F.  H.  Getman: 
g-Mol.  in  1  1  0.0845  0.1691  0.3382  0.6764  1.0146 

n  1.32355  1.33070  1.33560         1.34588  1.35580 

g-Mol.  in  1  1  1.6910  2.3674  2.7056  3.0438  3.3820 

n  1.36794  1.37379  1.39985  1.40792  1.41534 
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Gefrierpunktserniedrigung :  Ist  S  die  Menge  der  Verb.,  die  in  100  g  W.  gelöst 
ist,  E  die  dadurch  bewirkte  Gefrierpunktserniedrigung,  so  ist  für  Cd(N03)2,12H20  :  E  = 
0.095  S.  F.  Rüdokfe  (Pogg.  Ann.  145,  (1872;  621).  Gefrierpunktserniedrigung 
um  t°  in  Lsgg.  vom  Gehalt  p  (g  krist.  Salz  in  100  T.  W.)  nach  F.  RÜDOKFE 
(a.  a.  0.,  618): 

p  4.88  10.90  18.80  24.41  34.18 

t°  0.90  2.30  4.20  5.90  8.65 

Gefrierpunktserniedrigungen  (J)  für  Lsgg.,  die  p  g  Cd(N03)2  in  1 1  Lsg.  enthalten, 
nach  H.  C.  Jones  (Z.  physik  Chem.  11,  (1893)  545): 

p   0.23616   0.70376   1.16201    1.62951   2.06924   4.72320   8.50176   11.52461 

Jö  {  aoo54     o.oi59     aoii}     °-0362     °-0457      °-1035     °-1852      °-2508 

Gefrierpunktserniedrigungen  (m  =  g-Mol.  Cd(N03)2  in  1 1  Lsg.,  z//m  =  mol.  Gefrier- 
punktserniedrigung) nach  H.  C.  Jones  u.  F.  H.  Getman: 

m        0.0845        0.1691        0.3382        0.6764        1.0146        1.6910       2.7056 
J         0.443  0.865  1.802  2.028  6.540         12.930       26.000 

J\m        5.24  5.12  5.33  5.96  6.45  7.65  9.61 

Elektrische  Leitfähigkeit:  Eine  Lsg.  mit  31.4 °/0  Cd(N03)2  hat  das 
Maximum  der  Leitfähigkeit  k18  X  10s=:893.  0.  Gkoteian  (Wied.  Ann. 
18,  (1883)  197).  Widerstand  einer  Lsg.  von  Cd(N03)2,4H20  nach  E.  Bouty 
{Ann,  Chim.  Phys.  [6]  8,  (1884)  447): 

Konz.  /20  /20o  Aooo  V2000 

Widerstand  3.144  2.796  2.701  2.559 

Molekulare  Leitfähigkeit  bei  0°  nach  H.  C.  Jones  u.  F.  H.  Getman: 

1  Mol.  Cd(N03)o  in  x  1:       0.29     0.32     0.37     0.42     0.59     0.98     1.48     2.95     5.91     11.83 
[iv  10.60   13.46   19.60   27.30   38.43   57.10    64.6     81.0     92.6      99.7 

Leitvermögen  bei  18°  und  Temperaturkoeffizient  (z/k/kl8  —  Zunahme  des  Leit- 
vermögens bei  22°  in  Teilen  des  Leitvermögens  bei  18°)  nach  0.  Grotkian (a.a.  0.,  191) : 
°/0  Cd(N03)2  1.014  5.02  10.07  20.20  30.00  39.99  48.30 

k18  X  10s  65.2  270  480  773  891  841  697 

^k/kl8  0.0226       0.0221       0.0215       0.0212        0.0214        0.0228        0.0253 

Leitfähigkeit  und  Temperaturkoeffizient  sowie  mol.  Leitvermögen  (k18/m) 
bei  18°  nach  F.  J.  Weeshoeen  (Z.  physik  Chem.  5,  (1890)  493): 


0/0  Cd(N03)2 

0.0492           0.100           0.249 

0.464 

0.952 

k18  x  108 

3.95              7.59              18.1 

32.5 

62.7 

^k/kis 

0.0234           0.0233          0.0227 

0.0230 

0.0222 

kis/m 

935               894              853 

823 

769 

Leitvermögen  einer 

16°/0ig.  Lsg.,  D.18  =  1.1464, 

nach  F. 

J.  Wershoeen 

(a,  a.  0.,  501): 

t°                18 

26.10                 39.47 

55.34 

70.55 

k18  X  108       683.2 

804                   1003 

1246 

1480 

Weitere  Tabellen  über  Leitvermögen  und  mol.  Leitvermögen  bei  Wershofen  (a.  a.  0.,  508). 

Therme-elektrische  Kraft  von  Cd  gegen  Cd(N08)2-Lsg.  für  1°  Temp.- 
Differenz:  0.000  634.  E.  Bouty  (Compt.  rend.  90,  (1880)  918).  Thermokräfte 
für  eine  Temp. -Differenz  von  70°  nach  A.  Hagenbach  (Wied.  Ann,  58, 
(1896)  33): 

Verd.  in  1  10  100  1000  10000 

Volt  0.06396  0.06116  0.05192  0.05526 

Die  Neutralisation  von  Cd(0H)2  und  2HN03  (beide  in  sehr  verd.  Lsgg.)  würde,  wenn 
sie  direkt  meßbar  wäre,  20243  Kai.  entwickeln.  J.  Thomsen  (Thermochem.  Unterss., 
Leipzig^  1882,  I,  351).  —  Das  Gleichgewicht  Cd(OH)2  +  2NH4N03  ^  Cd(N03)2  -j-  2NH40H 
stellt  sich  bei  25°  erst  nach  etwa  100  Stdn.  ein.  Beim  umgekehrten  Vers,  wird  das  Gleich- 
gewicht schneller  erreicht.  W.  Heez  {Z.  anorg.  Chem.  24,  123;  J.  B.  1900,  353).  —  Bei 
der  Ek.  zwischen  HN03  und  HJ  hat  Cd(N03)2  in  geringer  Konz.  (0.00833  n.  bis  0.15  n.) 
keinen  katalytischen  Einfluß.    Insbesondere  ergibt  sich  keine  beobachtete  Veränderung  der 
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Geschwindigkeit.  [Ueber  die  Werte  des  Rk.-Verlaufs  in  verschiedenen  Zeiten  siehe  Tabellen 
im  Original.]  A.  Eckstädt  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  77).  —  Eine  Mischling  von 
As203  und  Cd(N03)2  erleidet  eine  vollständige  Umsetzung,  derart,  daß 
HNO,  frei  wird.  L.  Ph.  Permann  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  79,  310;  C.-B.  1907, 
II,  660).  —  Cd(N08)9  gibt  mit  HgO  einen  weißen  Nd.  von  CdO,Hg(N08)o,3H20. 
A.  Mailhe  (Compt.  rend.  132,  1560 ;  C.-B.  1901,  II,  267).   Näheres  s.  ds.  Handb.  V,  2. 

E.  Cadmiumnitrat- Ammoniak,  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  121,  Anfang  von 
Abschnitt  c  —  EMK.  der  Konzentrationsketten  von  Cd(N03)2,4H20  in  fl.  NH3 
bei  — 33.5°  (Elektroden  Cd,  Mittel  aus  2  bzw.  3  Beobachtungen):  gesättigte  Lsg. 
gegen  n/lO.Lsg.  +0.047  (±0.000)  Volt,  gegen  n/100. Lsg.  +0.086  (±0.001). 
Die  Lsg.  in  starkem  wss.  NH3,  D.  0.880,  erstarrt  nicht  beim  Sdp.  des  fl. 
Ammoniaks.  F.  M.  G.  Johnson  u.  N.  T.  M.  Wilsmoee  (Trans.  Faraday  Soc. 
3,  (1907)  75;  EleHrochem.  Z.  14,  (1908)  225). 

b)  Cd(N03)2,6NH3.     a)  Wasserfrei.  —  siehe  c,«)  auf  S.  121. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Siehe  a,ß)  auf  S.  122. 

Auf  S.  121  ist  hinter  b,  y)  einzufügen : 

F.  Cadmiumnitrat- Hydrazin.  Cd(N03)2,3N2H4.  —  Man  fügt  zu  einer  Lsg. 
von  Cd(N03)2  in  NH3  überschüssiges  Hydrazin,  erwärmt  mehrere  Stunden 
auf  dem  Wasserbade,  saugt  ab,  wäscht  mit  A.,  mit  Ae.  und  trocknet  im 
Vakuumexsikkator.  —  Große  glänzende,  schwach  gelbgrüne  Kristalle. 
Verknattert  beim  Erhitzen  im  Platintiegel.  L.  in  w.  NH3.  Zers.  sich 
beim  Behandeln  mit  h.  Wasser.  —  Gef.  34.01%  Cd,  33.83  N,  24.82  Hydrazin-N 
(ber.  33.81,  33.75,  25.30).    Franzen  u.  von  Mayer  (Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  282). 


Cadmium  und  Schwefel. 

Das  Kapitel  ist  in  folgender  Anordnung  zu  lesen: 

I.  Cadmium  und  Schwefel  allein  bzw.  mit  Sauerstoff.  A.  Cadmiumsiüfide. 
A1.  Cadmiummonosulfid.  a)  Wasserfrei.  CdS.  —  Auf  S.  122  ist  vor  A,  a)  ein- 
zufügen : 

1.  Allgemeines.  —  Ordnet  man  die  Metalle  in  der  Weise,  daß  das  Salz  eines 
Metalls  das  Sulfid  des  folgenden  zers.,  sein  Sulfid  vom  Salz  des  vorhergehenden  Metalles 
zers.  wird,  so  erhält  man  die  Reihenfolge:  (Ag,  Cu),  Pb,  Cd,  (Fe,  Ni,  Co,  Mn).  E.  F.  Anthon 
(J.  prakt.  Chem.  10,  (1837)  353).  Die  Reihenfolge  ist  Cd,  (Sb,  Sn),  Pb.  E.  Schürmann 
(Ann.  249,  (1888)  340).  —  Hier  ist  die  Angabe  von  Orlowsky  auf  S.  123,  Z.  1  bis  2  v.  o. 
anzufügen. 

2.  Vorkommen.  —  Hierher  Z.  1  bis  4  von  Abschnitt  A,  a)  auf  S.  122. 

3.  Bildung  und  Barstellung,  a)  Amorphes  Cadmiumsulfid.  —  1.  Hier  ist 
Z.  1  u.  2  von  Darst.  (2)  auf  S.  122  einzufügen.  Ueber  die  Darst.  von  reinem  CdS  aus 
reinem  CdS04  [s.  dieses]  und  reinem  H2S  siehe  E.  A.  Partridge  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  40, 
(1890)  381).  Der  Nd.  enthält,  auch  bei  Fällung  aus  neutralen  Lsgg.,  immer 
etwas  freien  Schwefel.  Kohner  (Dissert,  Berlin  1886;  Z.  anal.  Chem.  27, 
(1888)  213).  Aus  verd.  neutraler  Lsg.  fällt  CdS  teils  kolloid  [s.  weiter  unten], 
teils  amorph;  nach  längerem  Stehenlassen  oder  nach  Kochen  nur  amorph. 
Meldrum  (Chem.  N.  79,  170;  C.-B.  1899,  I,  1085).  Alkalisulfide  geben 
nur  amorphes  CdS.  Donath  u.  Mayrhofer  (Z.  anal.  Chem.  20,  384;  J.  B. 
1881,  1191).  Lage  des  Gleichgewichtspunktes  bei  der  Fällung  von  Cd  durch  H2S  aus  Lsgg. 
mit  HCl  und  H2S04:  W.  N.  Stull  (J.  Am.  Chem,  Soc.  23,  508;  C.-B.  1901,  II,  615).     Aus 

saurer  CdS04-Lsg.,  die  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  CdS  liefert,  gibt 
H2S  unter  vermindertem  Druck  keinen  Nd.  Läßt  man  vor  der  Fällung 
längere  Zeit  durch  die  Lsg.  einen  Strom  von  Luft  oder  H  streichen,  so 
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löst  sich  das  gefällte  CdS  wieder  vollständig  auf.  G.  Bruni  u.  M.  Padoa 
(AM  deiLinc.  [5]  14,  II,  528;  C.-B.  1906,  I,  216),  Fällung  von  neutralen 
und  sauren  CdCl2-Lsgg.  durch  H2S  unter  vermindertem  Druck  (die  erste 
Zahl  unter  ,.mm  Hg"  gibt  den  geringsten  Druck  in  mm  Hg  an,  bei  dem  der  Nd.  von  CdS 
auftritt,  die  zweite  Zahl  den  größten  Druck,  bei  dem  die  Fällung  gerade  nicht  mehr  erfolgt), 
nach  M.  Padoa  u.  L.  Cambi  (AM  dei  Line.  [5]  15,  (1906)  II,  793;  Gazz  chim. 
ital.  87,  (1907)  II,  111): 


0.2  mol.  Lsg. 

Temp.  14° 

0.1  mol.  Lsg. 

Temp.  14° 

x  n.  HCl 

mm  Hg 

x  n.  HCl 

mm  Hg 

0.00 

15 

0.00 

15 

0.5 

15 

0.5 

15 

1 

20        25 

1 

20        25 

1.5 

35        40 

1.5 

^0        65 

2 

87        92 

2 

140      150 

2.5 

200      220 

2.5 

310      330 

3 

570      590 

3 

760 

3.5 

760 

0.05  mol.  Lsg. 

Temp.  14° 

0.025  mol.  Lsg. 

Temp.  13° 

x  n.  HCl 

mm  Hg 

x  n.  HCl 

mm  Hg 

0.00 

15 

0.00 

15 

0.5 

15        22 

0.5 

30        35 

1 

30        35 

1 

60        65 

1.5 

80        85 

1.5 

130      140 

2 

225      235 

2 

340      360 

2.5 

540      560 

2.5 

760 

3*) 

760 

*)  Im  Original  steht  irrtümlicherweise  2. 

Cd  ist  von  Zn  in  3/-2  n-  H2S04  durch  Fällung  mit  H2S  wegen  Auftretens 
einer  für  beide  Stoffe  verschiedenen  Induktionszeit  trennbar,  während  ge- 
fälltes CdS  und  ZnS  in  ^n.  H2S04  praktisch  gleich  1.  sind.  L.  Bruner 
(Anz.  AJcad.  Krak.  1906,  603;  C.-B.  1907.  I,  695).  Ueber  die  Fällung  von 
CdS  vgl.  noch  K.  Brückner  {Monatsh.  27,  49;  C.-B.  1900,  I,  1142);  H.  Baubigny  (Compt. 
rencl.  142,  577;  C.-B.  1906,  I,  1289;  Compt.  rend.  143,  (1908)  678;  C.-B.  1907,  I,  145).  — 
2.  Man  fällt  aus  der  Lsg.  in  NH3  durch  Natriumsulfid.  Der  Nd.,  der  in  der 
Wärme  hornartig  wird,  wird  durch  mehrstündiges  Trocknen  bei  140°  bis  145°  wasserfrei. 
W.  Minor  (Chem.  Ztg.  14,  (1890)  439).  —  3.  Bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  CdO  mit  wasserfreiem  Na.2S203  im  Kohr.  J.  Landauer  (Ber.  5,  406; 
J.  B.  1872,  883).  Erhitzt  man  trocken  CdCl2  mit  Na2S.>03,  so  enthält  die  nach  dem 
Erkalten  gelbe  Schmelze  CdS,  nicht  Na2S,CdS.  Fr.  Faktor  {Pharm.  Post  38,  527 ;  C.-B. 
1905,  II,  1218).  Man  übersättigt  die  Lsg.  von  CdS04  oder  CdCl2  mit  NH3, 
fügt  Essigsäure  im  Ueberschuß  zu  und  trägt  in  die  sd.  Lsg.  gepulvertes 
Na2S203  ein;  nach  V2  stund.  Kochen  unter  zeitweiligem  Zutröpfeln  von 
Essigsäure  ist  Cd  völlig  als  CdS,  gemengt  mit  S,  gefällt.  E.  Donath 
(Z.  anal  Chem.  40,  141;  C.-B.  1901,  I,  1217).  —  4.  Erhitzt  man  KSCN  im 
Porzellantiegel  über  dem  Bunsenbrenner,  bis  die  Schmelze  blau  erscheint  und  fügt  dann 
nach  und  nach  CdO  hinzu,  so  entsteht  KCNO  neben  Spuren  von  CdS  und  KCN.  J.  Milbaüer 
(Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  438).  —  5.  Durch  Zers.  von  Cd(SCN)2  in  saurer  Lsg. 
Man  erhitzt  CdO  mit  etwa  doppelt  so  viel  NH4SCN  wie  zur  B.  von  Cd(SCN)2  notwendig 
ist,  und  einem  geringen  Ueberschusse  von  Essigsäure  in  Ggw.  von  so  viel  W.,  daß  die 
Bohre  zu  2/3  gefüllt  wird,  im  geschlossenen  Bohr  4  bis  6  Stunden  auf  238°  bis  250°.  Kristalle 
konnten  so  nicht  erhalten  werden,  sondern  nur  ein  amorphes  Pulver.  E.  Weinschexk 
Z.  Kryst.  (17,  (1890)  501.  —  6.  Man  erhitzt  Cd  mit  wss.  S02.  Fordos  u. 
Gelis  bei  Muspratt  (Ann.  50,  (1844)  260).  —  7.  Hierhin  Darst.  (12)  von  S.  122 
und  die  folgenden  Ergänzungen:  Aus  Alkalichlorid,  -nitrat  oder  -sulfat  bei  der 
Elektrolyse  zwischen  einer  Kathode  aus  stangenförmigem  CuS  und  Cd- Anode. 
R.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  442).  Ueber  die  B.  bei  Wechselstrom- 
Elektrolyse  siehe  S.  810. 
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ß)  Kristallisiertes  CadmiumsuTfid.  —  1.  Hier  ist  die  Angabe  von  Sidot  aus 
Darst.  (1)  auf  S.  122  einzufügen.  —  2.  Hierher  Z.  2  bis  4  von  Darst.  (2)  auf  S.  122  und: 
Durch  Erhitzen  des  gewöhnlichen  Nd.  im  geschlossenen  Glasröhrchen  sehr  kleine  reguläre 
Kristalle.  F.  Beijerinck  (N.  Jahrb.  Miner.  Beil.  11,  (1897/98)  432).  —  3.  Zu  Darst.  (3)  auf 
S.  122  ist  zuzufügen:  Eine  Schmelzdauer  von  8  bis  10  Minuten  genügt  bei  einem  Verhältnis 
der  Reagentien  von  1  T.  CdS,  12  T.  K2C03,  12  T.  Schwefel.  R.  Schneider  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
8,  (1873)  38).  —  Nun  folgen  Darst.  (4)  bis  (11)  auf  S.  122.    Zu  Darst.  (11)  ist  das  Folgende 

hinzuzufügen:  Man  bringt  amorphes  CdS  auf  den  Boden  eines  etwa  10  cm 
hohen  Porzellantiegels,  füllt  ihn  mit  schwach  geglühtem  A1(0H)3  und 
erhitzt,  geschützt  durch  einen  Graphittiegel,  bis  zur  scheinbaren  Ver- 
flüchtigung des  CdS.  P.  Hautefeuille  (Compt,  rend.  93,  (1881)  824).  — 
12.  Hierher  Darst.  (13)  von  S.  122.  —  13.  Man  erhitzt  amorphes  CdS  in  H- 
Atmosphäre^  Sainte-Claiee  Deville  u.  Troost  (Compt.  rend.  52,  (1861) 
920,  1304);  in  N- Atmosphäre.  W.  Biltz  (Z.  anorg.  Chem.  59,  273;  C.-B. 
1908,  II,  1094).  —  Trotz  längerem  Schmelzen  konnte  krist.  CdS  auch  bei  verschiedenen 
Verhältnissen  der  reagierenden  Stoffe  nicht  so  wie  amorphes  [vgl.  A,  a,  3,  «),  Darst.  (4)] 
erhalten  werden.  J.  Milbauee.  —  lieber  vergebliche  Verss.  zur  Darst.  von  krist.  CdS  vgl. 
Darst.  (5)  unter  «). 

y)  Kolloides  Cadmiumsulfid.  —  Zum  entsprechenden  Abschnitt  auf  S.  123.  — 
Aus  neutralen  Lsgg.  mit  weniger  als  0.015  °/0  CdS04  durch  H2S;  aus  etwas 
stärkeren  Lsgg.  neben  amorphem.  Meldrum.  —  Bringt  man  5  %  ige  Gelatine, 
die  mit  Na2S  versetzt  ist  und  sich  in  einem  kleinen  Rohr  befindet,  in  eine 
wss.  Cd-Salz-Lsg.,  sodaß  diese  in  die  Gelatine  hineindiffundieren  kann, 
so  erhält  man  eine  goldgelbe  völlig  klare  Schicht.  Bei  Anwendung  von  farb- 
losem oder  gelbem  (NHJ2S  bildet  sich  wahrscheinlich  kein  kolloides  Cadmiumsulfid.  J.  HaüS- 
mann  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  124). 

4.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  123,  Z.  3  v.  o.  bis  Z.  24  v.  u.  — 
Nach  3,  ß)  Darst.  (3)  kleine,  u.  Mk.  sehr  scharf  ausgebildete  citronengelbe 
lebhaft  glasglänzende  sechsseitige  Täfelchen,  bzw.  sechsseitige  Säulen  mit 
sechsflächiger  Zuspitzung.  R._  Schneider  (J.  pralct.  Chem.  [2]  8,  (1873)  38). 
Kombination  mjlOlO},  x{10ll}.  z[202l],  außerdem  rhombische  und  skalenoedrische  Formen. 
Schüler  (Ann.  87,  (1853)  34);  letztere  vielleicht  nur  verzerrt  hexagonal.    P.  Groth  (Chem. 

Kryst,  Leipzig  1906,  I,  150).  Nach  (4)  meist  Prismen  mit  sechsflächiger  Zu- 
spitzung. Schüler  (Ann.  87,  (1853)  34).  Nach  (5)  Aggregat  von  zum  Teil 
gelben  spießigen  mit  Greenockit  identischen  hexagonalen  Kristallen,  doch 
auch  vielen  gleich  gefärbten  monoklinen  Zwillingen.  Groth  bei  Lorenz 
(Ber.  24,  (1891)  1501).  Nach  (6)  rötlichbraune  durchsichtige  Prismen 
ohne  und  mit  Pyramidenflächen,  zuweilen  auch  in  hemimorpher  Ausbildung.  DuPONT 
u.  Ferrieres  bei  Fouque  u.  Levy  (Synthese  1882,  314) ;  säulen-  oder  tafel- 
förmige Kristalle.  H.  Sainte-Claire  Deville  u.  Troost  (Compt.  rend.  52, 
(1861)    920,    1304).     Nach   (11)    die   Kombination   m{1010},   x(10llj,   z{202l],   c^OOOl]. 

Hautefeuille.  Nach  (12)  u.  Mk.  kleine  Haufen  gelber  durchsichtiger  Kristalle 
mit  dreieckigen  Flächen,  die  lebhaft  an  die  Pyramiden  von  natürlichem  Greenockit 
erinnern.  W.  Spring  (Z.  physik.  Chem.  18,  (1895)  556).  Nach  (13)  hexagonale 
bernsteingelbe  Kristalle.     YV.  Biltz  (Z.  anorg.  Chem.  59,  273;   C.-B.  1908, 

II,  1094).  —  Kristallographische  Angaben  über  Greenockit  siehe  auch  bei  Breithaüpt 
(Pogg.  51,  (1840)  507;  53,  (1841)  630);  Brooks  bei  Jameson  {Edinb.  Phil.  J.  28,  (1840)  391); 
Miller  bei  Phillips  (Miner.  1852,  164);  Schüler;  Grey  u.  Lettson  (Miner.  Brit.  1858,  433): 
Dana  (Miner.  1850,  480;  1855,  61  j  1868,  59);  Kokscharoff  {Bull  Acad.  Petersb.  15. 
(1871)  219);  Groth  (Miner.  Samml.,  Strasburg  1878,  30);  Mügge  (N.  Jahrb.  Min.  1882. 
II,  18);  F.  Einne  (Z.  physik.  Chem.  16,  (1895)  531);  G.  T.  Prior  (Z.  Kryst.  41,  (1905)  409; 
C.-B.  1906,  I,  267).  Die  Winkelinessungen  auf  S.  123  an  künstlichen  von  Schüler  dar- 
gestellten Kristallen.    Die  anderen  Angaben  auf  S.  123  beziehen  sich  auf  Greeuockit. 

D.  des  krist.  CdS:  4.8,  Mourlot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  510;  C.-B. 
1899,  II,  515);  4.842,  Connell  (Edinb.  Phil,  J.  28,(1840)  394),  Des  Cloizbaux 
(Ann.  Chim.  Phys.  13,   (1845)  326);   4.77.     Christomanos  (Compt.  rend.  123, 
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(1896)  62).  —  Kalt  gefälltes  CdS  ist  gelb,  heiß  oder  in  Ggw.  von  sd.  wss. 
CaCl2  gefälltes  orangerot.  Letzterer  Nd.  wird  erst  bei  der  Abkühlung  etwas  heller, 
ohne  jedoch  die  Farbe  des  in  der  Kälte  erhaltenen  anzunehmen.  Beijerinck.  —  Greenockit 
ist  optisch  positiv;  Doppelbrechung  schwach,  Lichtbrechung  sehr  stark. 
Brechungsquotient  größer  als  bei  Diamant  und  Rotbleierz.  BßEWSTER  (Edinb.  Phil.  J. 
30,  (1841)  196).  nw  =  2.688,  n£  wenig  davon  verschieden.  Miller  bei  Phillips. 
Zuweilen  deutlich  zweiachsig.  Madelung  (Z.  Kryst.  7,  (1883)  75).  CdS  im  Zinkspat  von 
Laurion  ist  ohne  Einw.  auf  das  polarisierte  Licht.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  min.  7, 
(1884)  464).  Nach  (2)  unter  3,  ß)  dargestelltes  hat  keine  Doppelbrechung. 
BeuerinCK.  —  Bei  Ueberführungsverss.  von  kolloidem  CdS  in  W.  wurde  bei  einer 
Versuchsdauer  von  30  Minuten  an  der  Kathode  eine  geringe  Aufhellung,  an  der  Anode 
eine  Zunahme  der  Farbe  an  Tiefe  beobachtet.  W.  Biltz  (Ber.  37,  (1904)  1099).  — 
Schlechter  Leiter  der  Elektrizität  (untersucht  an  einem  Spiegel  (hergestellt  durch  kathodische 
Zerstäubung  von  Cd  auf  Glas  oder  Glimmer,  Zusammenbringen  mit  weuig  S,  Evakuieren 
und  vorsichtiges  Erwärmen),  der  u.  Mk.  keine  Trübung  oder  Ungleichmäßigkeit  zeigte  und 
eine  abs.  kohärente  Schicht  bot),  ß.  Bädecker  {Ann.  Phys.  [4]  22,  (1907)  749). 
Auf  trockenem  Wege  dargestelltes  leitet  elektrisch,  auf  nassem  erhaltenes 
nicht.  G.  Karsten  (Pogg.  71,  (1847)  239).  Die  elektrische  Leitfähigkeit 
von  Greenockit  ist  schwach,  nimmt  bei  Temp.-Steigerung  zu.  Gelber  pulvriger 
Greenockit  leitet  nicht,  wohl  aber  dunkelorangerote  Kristallenen,  sodaß  vielleicht  zwei 
Modifikationen  vorliegen.  BeuerinCK.  —  CdS  zeigt  nach  einer  Minute  Belichtungsdauer 
(bei  Untersuchung  des  photoelektrischen  Zerstreuungsvermögens)  an  dem  Elektrometer  einen 
Ausschlag  von  10  Skalenteilen  (65  bis  75  Skalenteile  entsprechen  1  Volt).  0.  Knoblauch 
{Arch.  wiss.  Phot.  1,  (1899)  217). 

Die  gewöhnliche  citronengelbe  hexagonale  Modifikation  geht  durch 
Reiben,  Druck,  den  elektrischen  Funken,  Erwärmung  und  Behandlung  mit 
verschiedenen  Reagentien  in  eine  hochrot  gefärbte  Modifikation  von 
niedrigerer  D.  Über,  an  der  Haushofer  scheinbar  hexagonale,  kubische  und  (am  besten 
ausgebildet)  monokline  Formen  beobachtete.  Von  Klobukow  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
39,(1889)413).—  Wärmeentwicklung  der  ßk.  Cd  -|-  S  +  nHaO  =  CdS,H20:  34.4  Kai. 
J.  Thomsen  [Thermochemische  Untersuchungen,  Leipzig  1883,  III,  455).  —  Verflüchtigt 
sich  schnell  in  der  Luftleere  bei  770°  bis  780°.  F.  Damm  u.  F.  Keafft  (Ber. 
40,  (1907)  14775;  C.-B.  1908,  I,  341).  Sublimation  bei  980°.  W.  Biltz 
(Z.  anorg.  Chem.  59,  273;  C.-B.  1908,  II,  1094).  Sublimiert  beim  Ueberleiten 
von  Cd-Dampf  unzers.  bei  Rotglut.  Morse  u.  White  (Am.  Chem.  J.  11, 
(1889)  348).  —  Kann  in  H  nicht  ohne  Verlust  geglüht  werden.  H.  Kose 
(Pogg.  110,  (1860)  133).  —  Festes  CdS  verändert  sich  bei  —186°  nicht. 
A.  Heiduschka  (Arch.  Pharm.  244,  (1906)  569;  C.-B.  1907,  I,  572). 

5.  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  123,  Z.  1  v.  u.  bis  S.  124,  Z.  17  v.  o.  — 
Mittelmäßig  oxydabel;  zur  vollständigen  Oxydation  ist  längere  Zeit  nötig. 
Zu  berücksichtigen  bei  der  quantitativen  Best,  des  bei  100°  getrockneten  CdS.  E.  Polacci 
(Monit.  scient.  [4]  22,  (1908)  I,  373).  Wird  (als  Cadmiumgelb  auf  Zeichenpapier) 
in  feuchter  Luft  am  Sonnenlicht  (in  2  Wochen)  durch  Oxydation  zu  CdS04 
völlig  gebleicht ;  bleibt  in  absolut  trockener  Luft  unverändert.  A.  Richardson 
(Chem,  N.  54,  (1886)  297).  —  Im  Kontakt  mit  metallischem  Cd  in  der 
Leere  dissoziiert  CdS  bei  höheren  Temp.,  sobald  das  Metall  geschmolzen  ist, 
indem  sich  S  an  den  kälteren  Teilen  des  Gefäßes  niederschlägt;  stärker  als  ZnS 
(während  das  Verhältnis  bei  CdO  und  ZnO  umgekehrt  ist),  bei  schneller  Steigerung 
der  Temp.  mit  fast  explosionsartiger  Heftigkeit.  H.  N.  Morse  u.  J.  White  jr. 
(Am.  Chem.  J.  11,  (1889)  351).  Diese  Vorgänge  sind  mechanischer  Natur.  Morse  u. 
White  jr.  (Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  315).  —  Mol.  Löslichkeit  bei  16°  bis  18°  (Mol.  in  1) 
6.6  X  10~6  (ultramikroskopisch  bestimmt),  W.  BlLTZ  (Z.  physik  Chem.  58, 
(1907)  291);  aus  der  Leitfähigkeit  9.00  X  !0~6  für  Greenockit  (künstlich)  8.84. 
für  gefälltes  CdS  8.86.    0.  Weigel   (Z.  physih  Chem.  58,  (1907)  294).   — 
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Ist  in  alkal.  Fll.  vollkommen  unl.  Fresenius  (Anleit.  Quant  Anal,  6.  Aufl., 
Braunschweig  1877/87,  II,  812).  Auf  Grund  von  Beziehungen  zwischen  Lös- 
lichkeit und  Bildungswärme  ber.  Löslichkeit:  G.  Bodländer  (Z.  physik.  Chem.  27,  (1898)  55). 
LI.  in  HN03,  konz.  HCl,  sd.  verd.  H2S04.  Follenius  (Z.  anal,  Chem.  13, 
(1874)  411).  Wl.  in  wss.  S02  unter  B.  von  Thiosulfat.  A.  Gueront  (Compt. 
rend.  75,  (1872)  1276).  Unl.  in  H2S04  und  in  Essigsäure.  Meldrum. 
Konz.  HCl  löst  nach  3,  ß)  (12)  dargestelltes  CdS  langsam  unter  Entw.  von 
H  auf.  W.  Spring  (Ber.  16,  (1883)  999).  ist  bei  Ggw.  von  HCl  als  H2S  jodo- 
roetrisch  titrierbar.  Von  Berg  [Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  23).  —  Gibt  man  trockenes 
CdS  in  eine  Lsg.  von  S.2C12  in  Bzl.,  CS2  oder  Toluol  und  erwärmt  die  von 
einigen  grünschwarzen  Klumpen  dekantierte  Fl.  auf  70°,  so  bildet  sich  ein 
grünes  mit  blauen  Körnern  durchsetztes  Pulver,  welches  sich  in  Bzl.  nicht  ver- 
ändert, beim  Trocknen  oder  Uebergießen  mit  A.  gelb  bis  weiß  wird  und  fast  reinen  S  dar- 
stellt: CdS  -|-  S2CI2  =  CdCl2  -f-  S3:  eine  Verb.  CdS3Cl2  ist  wenig  wahrscheinlich  wegen 
der  Analogie  mit  dem  entsprechenden  Bi-Prod.,  das  äußerst  schwankende  Zus.  aufweist. 
N.  A.  Orlofe  (J.  russ.  phys.  Ges.  38,  397;  C.-B.  1901,  II,  522).  In  Toluol- 
Lsg.  erhält  man  kein  grünes,  sondern  ein  blauviolettes  Prod.  S2Br2  wirkt 
in  gleicher  Weise,  aber  erst  bei  längerem  Kochen  unter  B.  einer  dunkel- 
grünen Substanz,  während  S2J2  völlig  inaktiv  ist.  E.  Paternö  u.  A.  Mazzu- 
chelli.  —  L.  in  HCl-haltiger  NaCl-Lsg.  (Unterschied  von  CuS).  Cushman 
(Z.  anal.  Chem.  34,  (1905)  371).  —  Setzt  sich  vollständig  mit  CuS04,  teil- 
weise mit  SnCl2,  nicht  mit  Pb(C,H302)2,  ZnS04,  NiS04,  K(SbO)H4C403  um. 
E.  SCHÜRMANN  (Ann.  249,  (1888)  341).  —  Eine  Verb,  zwischen  FeS  und  CdS 
existiert  nicht.  L.  L.  de  Koninck  (Bull.  soc.  chim.  Belg.  19,  (1905)  181 ;  C.-B.  1906,  I,  964).  — 
Je  ein  ccm  kolloides  CdS  gibt  mit  2  bis  3  Tropfen  kolloidem  Fe(OH)3  gelb- 
braune Flocken,  mit  1  ccm  Al(OH)3  eine  Fällung,  mit  1  Tropfen  Cr(OH)3 
grüngelbe  Flocken,  mit  1  Tropfen  Th(OH)4  eine  Fällung,  mit  1  Tropfen 
Zr(OH)4  eine  Fällung,  die  durch  Ueberschuß  verhindert  wird,  mit  2  Tropfen 
Ce(OH)4  völlige  Gelatinierung  und  Fällung.  W.  Biltz  (Ber.  37,  (1904)  1101).  — 
Pflanzliche  und  tierische  Fasern  färben  sich  in  kolloider  CdS-Lsg.  hellgelb. 
Die  Farb-Lsg.  wird  nicht  erschöpft.  W.  Biltz  (Nachr.  Götting.  1904,  1 ;  C.-B. 
1904,  I,  1039).  —  Wird  zum  Gelbfärben  der  Seifen  verwandt.  Schering  (Viertelj.  prakt. 
Pharm.  20,  553;  J.  B.  1871,  1026). 

6.  Analysen.  —  Zur  Analysentabelle  auf  S.  124.  —  Gef.  nach  3,«)  Darst.  (4) 
77.88%  Cd,  22.65  bzw.  22.30  S  (ber.  77.75,  22.25).  J.  Milbauer.  Gef.  nach  3,  ß)  Darst.  (3) 
77.31%  Cd  (ber.  77.77).  R.  Schneider.  Gef.  nach  2,ß)  Darst.  (13)  77.48%  Cd,  22.08 
Schwefel.  W.  Biltz.  Greenockit  im  Bergwerk  von  Montevecchio  enthält  66.13%  CdS. 
D.  Lovisato  (Atti  dei  Line.  [5]  12,  II,  642;  C.-B.  t904,  I,  604).  —  Von  sardinischen  Blenden 
enthielten  alle  analysierten  (15)  von  verschiedenen  Plätzen  stets  Cd  und  zwar  Spuren  bis 
1.66%-    C.  Rimatori  (Atti  dei  Line.  [5]  14.  I,  688;  C.-B.  1905,  II,  645). 

Auf  S.  124  ist  hinter  Abschnitt  A,  b)  einzufügen: 

b)  Cadmiumsulfhißrat(?).  —  H2S  wird  von  gefälltem  CdS  in  bestimmtem  Mol.- 
Verhältnis  absorbiert.  Linder  u.  Picton  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  114).  Eine  Verb, 
existiert  nicht.    Van  Bemmelen  (Z.  anorg.  Chem,  23,  (1900)  337). 

A2.  Cadmiumpentasulfid.     CdS5.  —  Hierher  Abschnitt  A,b)  auf  S.  124. 

B.  Cadmiumsulfit,  CdS03.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  124,  Abschnitt  B,a).  — 
2.  Man  dampft  die  Lsg.  von  CdCOs  in  wss.  SO*  auf  dem  Wasserbade  ein. 
A.  Eöheig  (J.  prakt.  Chem.  [2]  37,  (1888)  237).  —  3.  Die  nach  Darst.  (2) 
erhaltene  Verb,  b,  ß)  wird  mit  größerer  Menge  W.  gekocht,  nach  dem 
Auswaschen  zwischen  Filtrierpapier  stark  gepreßt  und  ohne  weiteres 
Trocknen  analysiert.  —  4.  Man  gießt  n.  Na.;S03-Lsg.  zu  sd.  n.  CdS04- 
Lsg.,  wäscht  die  erst  gallertige,  dann  pulverige  schwere  Fällung  mit  h. 
W.  aus  und  trocknet  im  Exsikkator.  K.  Seubert  u.  M.  Elten  (Z.  anorg. 
Chem.  4,  (1893)    63).    —    Gef.   nach   (3)  54.76%  Cd,   40.22  bzw.   40.24   SO,,   nach   (4) 
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58.10  bzw.  58.01%  Cd,  41.63  S02  (ber.  58.32,  41.68).  Der  nach  (3)  gef.  Best  von  5% 
entfällt  wohl  nur  auf  Feuchtigkeit.  K.  Seübert  u.  M.  Elten.  —  Gef.  nach  (2)  66.61  bzw. 
66.62%  CdO,  33.18  S02  (ber.  66.67,  33.33).    A.  Eöhrig. 

b)   Wasserhaltig,     a)  Mit  Vj2  Mol  H20.  —  Hierzu  B,b,«)  auf  S.  124. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Zu  S.  125,  Z.  4  v.  o.  —  2.  Man  löst,  entsprechend  der 
Gleichung:  3CdS04,8H20  +  3  Na2S03  =  3CdS03  +  3Na2S04  +  8H20,  25.54  g  krist. 
Cadmiumsulfat  und  12.58  g  Na2SOs  zu  je  100  ccm,  mischt  beide  Lsgg.  bei 
gewöhnlicher  Temp.,  schüttelt  kräftig  durch  und  trocknet  den  Nd.  in  der 
Leere.  —  Körnig  kristallinisches  Pulver.    Entwickelt  beim  Kochen  mit  W. 

kein  S02.  —   Gef.  48.55%  Cd,  37.08  S03   (Mittel  ans  3  Bestt.)  (ber.  49.10,  35.10).    Der 
geringe   Mehrgehalt   an    S02    rührt   wohl   von   beigemengtem   Natriumcadmiumsulfit   her. 
K.  Seübert  u.  M.  Elten.  —    Gef.  (nach  der  Darst.  von  Muspratt  [S.  124  unten] 
56.02  bzw.  56.09%  CdO,  28.06  S02  (ber.  56.14,  28.07).    A.  Eöhrig. 
y)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Hierhin  Abschnitt  B,  b,  y)  auf  S.  125. 

C.  Cadmiumsubsulfat.  —  Die  Existenz  in  wss.  Lsg.  ist  ziemlich  sicher.  H.  G.  Denham 
(J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  837). 

D.  Cadmiumsulfate.  1.  Basisch.  —  Auf  S.  125,  D,  1)  ist  vor  der  Formel  2CdO,S03, 
H20  einzufügen: 

a)  4CdO,S03  (?).  —  Man  fügt  zu  CdS04  eine  kleine  Menge  Na2C03,  wobei  sich 
der  Nd.  schwach  rötlich  färbt.  Ist  Cd  völlig  ausgefällt,  so  zeigt  die  Fl.  alkalische  Ek. 
Das  ist  der  Fall  bei  0.731  Aeq.  Alkali,  die  ungefähr  obiger  Zus.  entsprechen.  Sp.  U.  Pickering 
(J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  1986). 

b)  2CdO,SO?,H20.  —  Zu  S.  125,  D,  1).  -  1.  Durch  Erhitzen  von  3  T.  CdS04 
mit  100  T.  W.  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  200°  bis  250°.  Athanasesco 
(Compt.  rend.  103,  (1886)  271).  [Analysen  fehlen.]  —  2.  Man  erwärmt  verd. 
CdS04-Lsg.  mit  Hexamethylenamin.  Unter  Entw.  von  H.CHO  bildet  sich  ein  weißer 
schwerer  Bodensatz.  B.  Grützner  (Arch.  Pharm.  236,  (1898)  380).  —  Kleine 
durchsichtige  farblose  monokline  oder  trikline  Nadeln.  Athanasesco. 
U.  Mk.  Kristalldrusen  aus  monoklinen  Prismen.  —  Gef.  41.39%  Cd(OH)2, 
58.71  CdS04  (ber.  41.24,  58.75).     Grützner. 

2.  Normal.  CdS04.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  125,  D,2,  a).  —  B.  beim  Be- 
handeln von  geschm.  Cd  mit  (NH4)2S.208  (fest  oder  in  gesättigter  Lsg.  in  konz. 
H2S04)  Oder  mit  K2S208.  Ueber  Phosphoreszenzlicht  dabei  siehe  S.  793.  J.  A.  WlLKlNSOX 
(J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  706).  —  B.  beim  Erhitzen  von  Cd  in  S02. 
J.  Uhl  (Ber.  23,  (1890)  2153).  Vgl.  S.  122,  z.  17  v.  u.  —  Darst.  von  reinem 
CdS04:  Man  fügt  zu  einer  wss.  Lsg.  von  reinem  Cd(N03)2  einen  kleinen 
Ueberschuß  von  reiner  H2S04,  verdampft  die  Lsg.  zur  Trockne,  erhitzt 
noch  lange  nach  dem  Aufhören  der  Entw.  von  S03-Dämpfen,  löst  in  W., 
läßt  auskristallisieren  und  trocknet  6  Stunden  bei  200°.  E.  A.  Partridge 
{Am.  J.  sei.  Sill.  [3]  40,  (1890)  381). 

Kombination  von  [001],  [110].  {011}.  (110) :  (110)  =  89°58';  (011)  :  (Oll)  =  70°52'. 
Gewöhnlich  Durchkreuzungszwillinge  nach  {HO}.  Ebene  der  optischen  Achsen  {100}. 
De  Schulten.  Vgl.  a.  P.  Gboth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  383).  —  D.  des 
ohne  Schmelzen  entwässerten:  4.447.  H.  Schröder  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
19,  290;  J.  B.  1879,  33).  —  Fluoreszenz  gelb.  Reines  CdS04  zeigt 
unter  der  Wrkg.  von  Kathodenstrahlen  keine  Phosphoreszenz.  [Näheres 
darüber  siehe  S.  794].  J.  A.  Wilkinson  (a.  a.  0.,  719,  723).  Völlig  wasser- 
freies kathodoluminesziert  prachtvoll  gelb.  Spektrum  des  Lumineszenzlichtes 
für  geglühtes  CdS04:  rot,  gelbgrün  (hellste  Farbe\  Spur  blau.  E.  WlEDEMANN  U. 
G.  C.  Schmidt  (Z.  physik.  Chem.  18,  (1895)  540,  544).  Eine  feste  Lsg. 
von  CdS04  (1  %)  in  ZnS04  thermoluminesziert  (nach  vorheriger  Belichtung 
durch  Kathodenstrahlen)  blau.  E.  Wiedemann  u.  G-.  C.  Schmidt  (Wied. 
Ann.  54,  (1895)  604).    Unter  der  Einw.  von  Kanalstrahlen  leuchtet  ge- 
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glühtes  CdS04  gelb,  verliert  jedoch  unter  dem  Einfluß  der  Strahlen  schnell 

die  Lumineszenzfähigkeit.  Das  Fluoreszenz  -  Spektrum  zeigt  am  intensivsten  die 
Farben  gelb  und  grün,  schwach:  rot  und  blau.  Doch  ändern  sich  die  Farben  schnell 
infolge  Zers.  G.  C.  Schmidt  (Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  706).  Vgl.  ferner  Gold- 
stein [S.  794],  Die  durch  radioaktive  Umwandlung  bewirkte  Erhöhung  der 
Temp.  beträgt  weniger  als  0.01°.  H.  Greinacher  (Ann.  Phys.  [4]  24,  79; 
C.-B.  1907,  II,  2015).—  Wärmeentwicklung  der  Rk.  Cd  +  S  +  40  =  CdS04: 
222.55  Kai.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Cham.  [2]  11,  (1875)  284).  Schmp.  1000°. 
0.  Ruee  u.  W.  Plato  (Ber.  36,  (1903)  2363). 

Lange  Einw.  starker  Kathoden  strahlen  bedeckt  die  Oberfläche  mit 
einem  gelben  Pulver  von  Cadmiumoxyd.  J.  A.  Wilkinson  (a.  a.  0.,  718,  722). 
Wird  durch  H  bei  Rotglut  zu  CdS  und  sogar  zu  Cd  reduziert.  Schüler 
(Ann.  87,  (1853)  34).  Wirkt  etwas  als  O-Ueberträger  [vgl.  a.  Cadmiumsub- 
oxyde,  S.  814].  L.  Meyer  (Ber.  20,  (1887)  3058).  —  Wärmeentwicklung  beim 
Lösen  von  1  Aeq.  in  1  1  W.  +5.344  Kai.  P.  A.  Favre  u.  C.  A.  Valson 
(Compt.  rend.  73,  (1871)  1147).  Lösungswärme  in  400  Mol.  Lösungswasser 
+  10.74  Kai.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  17,  (1878)  177).  Die  Lös- 
lichkeits-Bestt.  sind  wegen  großer  Neigung  zur  Uebersättigung  ziemlich 
schwierig  auszuführen.  Im  einzelnen  fand  Etard  (Ann.  Chim.  Phys.  [7] 
2,  (1894)  552): 

t°      0     10    24    30    65    86    94   130   165   188  200 
%  CdS04   35.9   37.5   41.5   42.0   49.7   43.5   41.6   27.7   14.7   7.1   2.3 

Die  bei  t°  gesättigten  Lsgg.  enthalten  nach  F.  Mylius  u.  R.  Funk  (Ber. 
30,  (1897)  825): 

t°     —18—10    0    +10    15    20     30    40  60  62 

%  CdS04   43.35   43.27   43.01   43.18   43.20   43.37   43.75   43.99  44.99  45.06 

t°      72    73.5    74.5    75     77    78.5    85    90     95    100 
%  CdS04   46.2   46.6   46.7    46.5   42.2    41.5   39.6   38.7    38.1    37.8 

Bei  t°  lösen  100  g  W.  nach  Ph.  Kohnstamm  u.  E.  Cohen  (Wied.  Ann.  65, 

(1898)  352): 

t°                      0  5                     7  9                   11.5                   13 

g  CdS04               75.52  75.65               75.73  75.85               75.94                76.04 

t°  15  16  17  18  19  25 

g  CdS04  76.11  76.16  76.13  76.14  76.18  76.79 

Nach  von  Steinwehr  (Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  1046) : 

t<>  13.7         14.98        16.00        16.96        18.00        19.00        25.00        15.00 

g  CdS04        76.06        76.09        76.18        76.26        76.32        76.39        76.81        76.14 

Nach  J.  Koppel  u.  A.  Gumpertz  (Z.  physik.  Chem.  52,  (1905)  416)  (Boden- 
körper CdS04,22/3H20): 

t°  0  30  40 

g  CdS04  75.44  77.77  78.60 

Löslichkeit  bei  hohen  Drucken  nach  E.  Cohen  u.  L.  R.  Sinnige  (Z.  physik. 
Chem.  07,  (1909)  443): 

t»  25.0  25.0  24.6  26.0  25.6 

Atm.  1  500  500  1000  10C0 

%  CdS04  76.80  77.85  78.08  78.96  78.79 

—  L.  in  Methyl-  und  Aethylalkohol.  R.  Luther  (Z.  physik.  Chem.  9,  (1896)  565). 

—  Uni.  in  Aethylacetat.  A.  Naumann  mit  E.  Alexander  (Ber.  37,  (1904)  3601). 
[Näheres  über  Lsgg.  weiter  unten.]  Hier  sind  die  Angaben  auf  S.  127,  Z.  15  bis  23  v.  o. 
einzufügen. 

b)  Wasserhaltig,  a)  Allgemeines  und  Verschiedenes.  —  Zu  S.  125,  Z.  2  v. 
u.  bis  S.  126,  z.  2.  v.  o.  —  Gelinde  getrocknetes  CdS04,  das  noch  etwas  \Y. 
einschließt,  kathodoluminesziert  schwach  rosa.  E.  Wiedemann  u.  G.  C.  Schmidt 
(Z.  physik.  Chem.  18,  (1895)  540).  —  Die  Umwandlungspunkte  der  verschie- 
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denen  Hydrate  ineinander  werden  durch  Ggw.  freier  H2S04  wesentlich 
herabgedrückt.  F.  Mylius  u.  R.  Funk  (Ber.  30,  (1897)  831).  —  CdS04  ist 
ein  Beispiel  des  Falles,  daß  bei  der  gleichen  Temp.  zwei  Sulfate  mit  ver- 
schiedenem Wassergehalt  bestehen  können  (die  Hydrate  mit  22/3  und 
7  Mol.  H20),  ohne  daß  ein  Umwandlungspunkt  existiert.  M.  Levi- 
Malvano  (Atti  dei  Line.  [5]  14,  (1905)  II,  502;  C.-B.  1906,  I,  321).  —Die 
Dissoziationsspannung  der  Cadmiumsulfate,  die  wasserreicher  als  das  Mono- 
hydrat  sind,  bildet  kein  Unterscheidungsmerkmal,  da  sie  sich  von  gewöhn- 
licher Temp.  an  mit  der  Maximaltension  der  gesättigten  Lsg.  vermengt. 
Im  einzelnen  ist  die  Dissoziation 
bei  t°  14.6        20 

von  CdS04,H20  etwa 
der  gesättigten  Lsg.  etwa         9.2       12.9 

Dissoziation  bei  20°  von  CdS04,3.75H20  etwa  11.8  mm;  von  CdS04,2.9H.,0 
etwa  12.3  mm;  von  CdSO4,1.03H2O  etwa  12.4  mm;  von  CdSO4,1.01H,O 
kleiner  als  2  mm;  bei  60°  etwa  158,  155,  145  mm;  von  CdS04,H20  20  mm(?). 
Der  Rückstand  davon,  auf  174.5°  erhitzt,  ergab :  von  CdS04,H20 :  etwa  157,  162,  158  mm, 
vom  merklich  wasserfreien  Salz  etwa  35  mm.  H.  Lescoeur  (Ann.  Chim.  Phys.  [7] 
4,  (1895)  222). 

Beim  Abkühlen  einer  Lsg.  von  CdS04,l1/3H20  auf  — 20°  bildet  sich 
ein  Kryohydrat,  entsprechend  einer  Konz.  von  43.89  °/0  bis  44.77  °/0- 
N.  Worohieff  (J.  russ.  phys.  Ges.  28,  (1896)  I,  452;  Bull.  soc.  chim.  [3]  16, 
(1896)  1754).  Aus  bei  0y  gesättigter  CdS04-Lsg.  läßt  sich  durch  weitere 
Abkühlung  kein  Salz  mehr  abscheiden  (die  Geschwindigkeit  der  Kristallabseheidnng 
ist  bei  40°  wenigstens  5  mal  so  groß  wie  bei  0°),  von  —  15°  bis  Über  —  20°  hinaus 
sondert  sich  Eis  ab,  wodurch  die  Lsg.  konz.  und  übersättigt  wird;  dann 
kann  durch  Reibung  das  völlige  Erstarren  der  Lsg.  zu  einem  porzellan- 
ähnlichen Kryohydrat  erreicht  werden.  Schmp.  des  Kryohydrats  bei  — 17°, 
%-Gehalt  an  CdS04 :  44.3,  was  der  Formel  CdS04,14.5H20  entsprechen 
würde.     F.  Mylius  u.  R.  Funk  (a.  a.  0.,  827). 

CdS04  mischt  sich  mit  den  Sulfaten  der  Mg-Reihe  und  gehört  also,  trotz 

seines  abweichenden  Kristallwassergehalts,  bestimmt  zu  ihr.  J.  W.  Retgers  (Z.  physik. 
Chem.  1(5,  (1895)  598).  Ueber  Mischkristalle  von  MnS04  nnd  CdS04  mit  4K,0  siehe 
unter  Cd  und  Mn;  von  CdS04  mit  CuS04  bzw.  FeS04   ds.  Handb.  V,  1,  1216,  bzw.  IV,  2. 

ß)  Mit  V2  Mol.  H20.  —  Zu  Z.  17  bis  19  von  Abschnitt  «)  auf  S.  126.  —  Durch 
Zers.  eines  Drittels  einer  CdS04-Lsg.  durch  KOH  und  anhaltendes  Kochen 
mit  dem  Rest  der  Lsg.  —  Gef.  72.32%  CdO,  22.60  S03,  5.08  H,0.  Kühn  (Arch. 
Pharm.  [2]  50,  286;  J.  B.  1847/48,  436). 

y)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Zu  Abschnitt  «)  auf  S.  126.  —  Z.  6  bis  9  des  Abschnitts 
«)  ist  folgendermaßen  zu  lesen:  3.  Man  verdunstet  eine  Lsg.,  die  auf  100  T. 
CdS04,8/8H20  200  T.  H3S04  enthält,  bei  30°  bis  40°  oder  eine  mehr  H2S04 
enthaltende  auch  bei  tiefer  Temp.  in  der  Luftleere.  G.  Wyrouboee  (Bull, 
soc.  frang.  miner.  11,  (1888)  275).  —  4.  Man  fügt  zu  gesättigter  CdS04 -Lsg. 
das  gleiche  Vol.  H2S04.  H.  Lescoeur  [vgl.  s.  127,  z.  1  u.  2  v.  o.J.  —  5.  Durch 
Verdampfen  einer  gesättigten  CdS04-Lsg.  bei  80°.  F.  Mylius  u.  R.  Funk 
(a.  a.  0.,  826).  Kristallisiert  bei  103°  bis  104°.  Jones  u.  Bassett  (Am. 
Chem.  J.  34,  (1905)  295).  N.  Worobieff.  —  Nach  (5)  pulverförmiger  Nd. 
von  mkr.  Kristallen.  Mylius  u.  Funk.  Ist  durch  seine  Dissoziations- 
spannung gut  definiert;  sie  beträgt  bei  gewöhnlicher  Temp.  0,  bei  174.5° 
etwa  162  mm.  Lescoeur.  —  Wärmeentwicklung  beim  Lösen  von  1  Aeq. 
in  1  1  W.:  +3.01  Kai.  P.  A.  Favre  u.  C.  A.  Valson  (Compt.  rend.  73, 
(1871)    1147).      Lösungswärme  (1    Mol.   in   400   Mol.    Lösungswasser)   +6.05  Kai. 
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J.  Thomsen  (J.  praU.  Chem.    [2]  17,  (1878)   177).  —  Gef.  nach  (4)  55.0%  CdO 
34.1  S03  (ber.  56.64,  35.39).   Lescoeür.    Gef.  nach  (5)  7.78%  H20  (her.  7.96).    Mylius  u.  Funk! 

ö)  Mit  l1/.,  Mol.  H20.  —  Durch  Lösen  von  (zinkfreiem)  CdO  in  verd. 
H2S04  und  Reinigen  durch  Kristallisation.  —  Monokline  Kristalle.  Bei 
103°  bis  104°  zers.  unter  B.  von  y).    Woeobieee. 

e)  Mit  2V2  Mol.  H20.  —  Hierhin  die  Angaben  auf  S.  127,  Z.  7  bis  3  v.  u. 

£)  Mit  22/3  Mol.  H20.  —  Zu  Abschnitt  ß)  auf  S.  126.  —  Unter  Verwendung 
möglichst  reinen  Salzes  erhält  man  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  Verdunsten 
der  Lsg.  im  Exsikkator  monokline  Kristalle,  die  obiger  Formel  genau  ent- 
sprechen. Worobieee.  —  Luftbeständig.  Mylius  u.  Funk  (a.  a.  0.,  830). 
Ist  isomorph  mit  Yttrium-  und  Didymsulfat,  Kammelsberg  {Pogg.  115,  (1862)  579);  nicht, 
H.  Kopp  {Einleit  Krystallogr.,  Braunschw.  1819,  306).  —  D.  2.939,  BülGNET  (J.  Pharm. 
Chim.  [3]  40,  (1861)  161,  337);  3.05.  Boedeckeb  (mit  Giesecke)  (Die  Be- 
ziehungen zwischen  Dichte  und  Zus.  bei  fest.  u.  liquid.  Stoff.,  Leipzig  1860). 
Tension  nach  H.  Pkecht  u.  K.  Keaut  (Ann.  178,  (1865)  140): 

in  Wasserdampf  bei  79°: 


mg  Salz 

34.7 

70.6 

136.0          168.9 

348.7 

389.6 

593.9 

Dauer  des  Vers. 

lh 

lh55 

lh30             2h 

2h 

2h05 

2M5 

Tension  (mm) 

57.86 

106.39 

178.44        210.47 

355.64 

385.77 

512.93 

Vol   der  Leere  cc 

88.4 

98.3 

112.6          118.6 

145.0 

149.9 

172.3 

°/0  Verlust  von  H20 

11.47 

11.50 

11.48          11.49 

11.48 

11.53 

11.60 

■ 

in  A.-Dampf  bei  79°: 

mg  Salz 

99.9 

136.0 

168.9 

211.0 

309.7 

348.7 

Dauer  des  Vers. 

lh30 

2h 

lh45 

3h 

3M5 

2h50 

Tension  (mm) 

131.80 

170.82 

199.72          S 

234.97 

298.90 

305.41 

Vol.  der  Leere  cc 

105.0 

111.1 

116.3 

123.6 

135.1 

135.9 

%  Verlust  von  H20 

11.48 

11.48 

11.32 

11.32 

10.58 

9.29 

Vgl.  hierzu  A.  H.  Pareau  (Wied.  Ann.  l,  (1877)  42).  —  Hydratationswärme  8.08  Kai. 
J.  Thomsen  bei  Landolt-Böknstein  (Physik.-Chem.  Tabell.,  3.  Aufl.,  Berlin 
1805,  461).  Die  kryohydratische  Temp.  liegt  bei  —16.8°,  J.  Koppel  u. 
A.  Gumpertz  (Z.  physik.  Chem.  52,  (1905)  417);  bei  —17°.  Mylius  u. 
Funk  (a.  a.  0.,  824). 

Erleidet  bei  15°  irgendeine  Aenderung,  da  der  Temp.-Koeffizient  der 
Löslichkeit  sich  plötzlich  ändert.  Ph.  Kohnstamm  u.  E.  Cohen  (Wied.  Ann. 
65,  (1898)  352).  LöSUllgSWärme  (in  400  Mol.  Lösungswasser)  +2.66  Kai., 
J.  Thomsen  («7".  pralä.  Chem.  [2]  17,  (1878)  177);  zu  einer  Lsg.  CdSO4,404H2O  bei 
15°:  2.530  bzw.  2.531  Kai.  (ber.  für  18°:  2.666  Kai.),  H.  B.  Holsboer  (Z.  physik, 
Chem.  39,  (1902)  702);  zu  CdS04,xH20  in  cal.  ber.  für  verschiedene  Tempp.  (a.  a,  0.,  691): 
x  13.6  15.6  20.6  30.6  50.6  100  200  400  500 

5°  1061  1405        1657  1835         2013         2118       2194        2075 

15°  870  1258        1633  1918         2118         2288       2418        2530        2568 

25°  679  1111        1609  2001         2223         2458       2642        2985 

[Kurven  im  Original.]  Temp.-Erhöhung  bewirkt  bei  verd.  Lsgg.  Erhöhung 
der  Wärmetönung,  bei  konz.  Verminderung.  Bei  verd.  Lsgg.  ist  die 
Wärmekapazität  der  Lsg.  kleiner  als  die  Summe  derjenigen  des  festen 
Salzes  und  des  W.,  bei  konz.  Lsgg.  größer.  Bei  einer  Konz.  von  20.6  Mol. 
H20  werden  beide  Größen  einander  gleich.  Die  Lösungswärme-Kurven  aller 
Tempp.  schneiden  sich  also  im  Punkte,  der  dieser  Konz.  entspricht.  Die  theoretische 
Lösungswärme  ergibt  sich  aus  den  obigen  Daten  (ber.  nach  Deventer  (Z.  physik.  C/iem. 
5,  (1890)  555;  9,  (1892)  53)  oder  konstruiert  nach  B.  Eoozeboom  (Versl.  Akad.  Amsterdam, 
28.  Febr.  1885;  Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  4,  135))  in  der  gesättigten  Lsg.  bei  niedrigen 
Tempp.  positiv,  abnehmend  bis  0  bei  etwa  15°  und  dann  zunehmend  negativ.  H.  B.  HOLSBOER. 

Gef.   19.004,    18.906,    18.878  H20.     von  Hauer   (Ber.   Wien.  Akad.   25,    (1857)    138). 
Gef.  50.81  bzw.  50.84%   CdO   (ber.  49.99).     P.  Jannasch  u.   L.  Eostosky   (Ber.  37,  (1904) 
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2451).     Gef.  18.74%  H20.    H.  Peecht  u.  K.  Kbaut  (Ann.  178,  (1865)  140).    Die  Angaben 

auf  S.  127  über  die  Analysen   von  von  Hauer  (Ber.  Wien.  Akad.  15,  (1855)  27,  29)   sind 

folgendermaßen  zu  ergänzen: 

von  Hauer. 
3CdO               384               50.00               49.75                      49.20                      49.80 
3S03                240               31.25                              31.27                       31.52        31.45 
8H20 144 18.75 18.90       19.05        18.86       18.78 

CdS04,2%H20  768  100.00 

rj)  Mit  3  Mol  H20.  —  Wohl  die  Formel  der  Verb.  £).  Retgers  (Z.  physik. 
Chem.  16,  (1895)  590).  —  Wärmeentwicklung  beim  Lösen  von  1  Aeq.  in  1  1  W. : 
1.531  Kai.  P.  A.  Favke  u.  C.  A.  Yalson  (Compt.  rend.  78,  (1871)  1147).  — 
Die  Analysenzahlen  von  von  Hauer  u.  Rammelsberg  für  den  Wassergehalt  von  i)  schwanken 
zwischen  22/3  uud  3  Mol.  H20.  Eine  neue  Best,  ergab  19.21  bzw.  19.24%  H20  (ber.  für 
3  Mol.  20.61).    J.  W.  Retgers. 

&)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Zu  S.  127,  Z.  13  bis  8  v.  u.  —  Gef.  44.55%  CdO, 
28.45  S03  (ber.  45.71,  28.57).    Lescoeur  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  4,  (1895)  222). 

i)  Mit  7  Mol  H20.  —  Zu  Abschnitt  y)  auf  S.  127  und  128.  —  Die  Angaben 
auf  S.  127  und  128  stammen  von  F.  Mylius  u.  R.  Funk  (Ber.  30,  (1897)  827).  —  Kristalle 
bis:  zu  mehreren  mm  Länge.  Mylius  u.  Funk.  Bildet  mit  FeS04,7H20  iso- 
morphe Mischungen,  die  bis  44.4  Mol.-%  von  *),  Retgers  (Z.  physik.  Chem.  16,  ( i  895)  580), 
bis  36.6  Mol.-%,  Stortenbeker  (Z.  physik.  Chem.  34,  (19C0)  108),  enthalten.  Näheres  ds. 
Handb.  IV,  2].  Aus  den  Mischkristallen  ber.:  D.  2.48.  Sommerfeldt  (N.  Jahrb. 
Miner.  Beil  13,  (1900)  445).  —  Die  gesättigte  Lsg.  enthält  nach  F.  Mylius 
u.  R.  Funk: 

bei  t°  —17  —16  —12  —10  —7  —5  —4.5 

%  CdS04         44.45  44.5  45.3  46.1  47.5  48.5  48.7 

-/)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Kristallisiert  bei  sehr  niedrigen  Tempp.  Jones 
u.  Bassett  (Am.  Chem.  J.  84,  (1905)  295). 

c)  Wässrige  Lösungen.  —  Dichte:  D.15  der  n.  Lsg.  1.098.  C.  A.  Valson 
(Campt  rend.  74,  (1872)  104).  D.:16  von  CdS04-Lsg.  mit  11.47%  CdS04, 
8/3H20:    1.0944.      J.    Kanonnikoff    (J.  prall    Chem.    [2]    31,    (1885)    346). 

D.  von  Lsgg.,  die  10  bzw.  20  g  CdS04,4H20  bei  15°  in  100  ccm  Lsg.  ent- 
halten: 1.0790  bzw.  1.1522.  J.Traube  (J.prakt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  207). 
D4°  von  Lsgg.,  die  in  der  Vol.- Einheit  0.22114  bzw.  0.11298  g  CdS04  ent- 
halten: 1.1781  bzw.  1.0908.  H.  Jahn  (Wied.  Ann.  43,  (1891)  292).  D.;6  einer 
Lsg.  mit  29.4654  °/0  CdS04 :  1.36289,  mit  21.3671  °/0:  1.24211.  0.  Schön- 
rock (Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  781).  D.  einer  Lsg.  mit  13.40%  CdS04: 
1.1429,  mit  16.79%:  1.1847.  M.  Le  Blanc  u.  P.  Eohland  (Z.  physik.  Chem. 
19,  (1896)   282).    D.    der    bei    25°    und    1    Atm.   gesättigten   Lsg.    1.617. 

E.  Cohen  u.  L.  R.  Sinnige  (Z.  physik.  Chem.  67,  (1909)  513).  D.J  nach 
Fouque  (Ann.  Observ.  9,  (1868)  172): 

g  CdS04  in  1000  g  W.  14.0  57.2  183.1 

t°  0  12  0'  13 

D.  1.0122  1.0121      1.0514     1.1552  1.1529 

D.1S  nach  0.  Grotrian  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  191): 

%  CdS04  0.282  1.011  5.08  10.11  25.03  36.07 

D.18  1.0015  1.0085        1.0495         1.1039  1.2955         1.4756 

D.18  nach  F.  J.  Wershofen  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  494): 

%  CdS04  0.0289  0.0498  0.0999  0.495  0.981 

D.ls  0.99893  0.99915  0.99961  1.0034  1.0084 

D.  nach  J.  Wagner  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  36): 

Normalität  der  Lsgg.         Vi  V2  V4  Vs 

D.  1.0973  1.0487  1.0244  1.0120 

Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    1.  Abt.   7.  Aufl.  53 
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D.r  nach  Barnes  u.  Scott  (J.  Phys.  Chem.  2,    (1898)  543): 
o/0        0.464     1.45      2.52      6.12      7.46      9.97      13.27     18.35    24.17     26.85    31.53    39.86 
D.r2    1.0033  1.0132  1.0242  1.0619  1,0764  1.1045  1.1437  1.2084  1.2901  1.3310  1.4080  1.5639 

D.  nach  R.  de  Muynck  (Wied.  Ann.  53,  (1894)  56)): 

g-Mol.  in  100  g  Lsg.  0.241  0.174  0.095  0.054 

D.r  1.297  1.200  1.101  1.055 

g-Mol.  in  100  g  Lsg.  0.46S  0.342  0.294  0.183  0.083 

D.r5  2.338  1.739  1.593  1.345  1.120 

D.;8  nach  Pasea  (Trans.  Soc.  Canada  [2]  6,  (1900)  27)  bei  Landolt-Börnvi i sra 
{Physik.-Chem.  Tab.,  3.  Aufl.,  Berlin  1905,  331) : 

%  0.089  0.136  0.181  0.272  0.363  0.541  0.718         0.076 

D.;8       0.99962      1.00005      1.00055      1.00145      1.00228      1.00399      1.00576      1.00933 

DJ8  (v  =  Vol.  der  Lsg.,  das  1  g-Mol.  enthält)  nach  H.  Jahn  mit  Redlich  (Z. 
physih  Chem.  37,  (1901)  708): 

v         1.00  2.00  3.99  7.99  11.96  15.92  24.02  32.05  48.07 

D.r  1.1916  1.0968  1.0485  1.0238  1.0155  1.0114  1.0072  1.0050  1.0029 
D.  [wahrscheinlich  bei  0°J  (m  =  Konz.  der  Lsg.  in  g-Mol.,  wLsg  =  Gew.  von  25  ccm  der 
Lsg.  wgalz  =  Gew.  des  Salzes  in  25  ccm  der  Lsg.,  wHoQ  =  Gew.  des  W.  in  25  ccm  der  Lsg.) 
nach  H.  C.  Jones  n.  F.  H.  Getman  (Z.  physih  Chem.  49,  (1904)  420) : 

m  0.063  0.125  0.250  0.500  0.625  0.875  l.OX)  1.250 

wLgg  25.3901  25.8190  26.7706  28.4801  29.3056  30.9872  31.8010  33.4323 

wSalz  0.3284  0.6516  1.3031  2.6062  3.2578  4.5409  5.2125  6.5156 

WH20  25.0617  25.1674  25.4675  25.7739  26.0478  26.4463  26.5885  23.9167 

Das  Gew.  von  1  ccm  CdS04-Lsg.  mit  n  Mol.  H20  beträgt  bei  18.5°  in  der 
Leere  nach  Wright  u.  Thompson  (Phil.  Mag.  [5]  17,  (1884)  388): 
n            15.81        18.07        18.10          32.4          49.4          95.6          162.9          260.4        424.4 

D.r      1.59169     1.52829     1.52724    1.31285     1.21020     1.11087      1.08537     1.040795  1.02461 

Die  sehr  verd.  wss.  Lsg.  nimmt  vielleicht  einen  geringeren  Raum  ein 
als  das  zur  Lsg.  verwandte  Wasser.  J.  G.  Mac  Gregor  (Trans.  Soc. 
Canada  7,  (1890)  19;  Wied.  Ann.  Beibl.  10,  (1892)  491).  [Tabellen  im  Original.] 
Kontraktion  in  ccm  anf  1  g-Mol.  beim  Mischen  von  CdS04,15.81H20  und  CdS04.171H„0 
gef.  4.88  (ber.  4.66);  bei  Verd.  von  6.325  CdSO4,lU0H2O  auf  die  Konz.  nCdS04;100H,0 
nach  Wrigiit  u.  Thompson: 

n  5.534  3.086  2.024  1.046  0.614  0.384  0.235 

1.23  5.86  8.38  11.46  13.35  14.98  15  81 

Beim  Mischen  von  CdS04,15.81H20  bzw.  171H20  mit  ZnS04,148H20  bzw.  19.3H20  gef. 
4.19  bzw.  4.41  (ber.  4.11  bzw.  4.42).  Wkight  u.  Thompson.  —  Aeiiderilllg  der  Dichte 
mit  der  Temp.  nach  F.  Fouque  (a.  a.  0.,  244):  I).0,0  1.0121  (14.0  g  bei  100° 
getrockneten  Salzes  in  1000  g  W.),  D.69'0  0.9912,  D."'°  0.9727;  D.°'9  1.0514 
(57.2  g),  D.C9-°  1.0289,  D."-°  1.0098;  D.°-°  1.1562  (183.1  g),  D.71  1.1301.  D.100 
1.1094. 

Spezifische  Kohäsion  von  10  bzw.  20°/oig.  Lsgg.  bei  15°:  13.827  bzw. 
13.021.  J.  Traube  (J.  prakt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  207).  —  Zähigkeit  (z)  bei 
t°  nach  J.  Wagner  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  268): 

22.011°/Oig  (D.  =  1.2681)        14.660°/oig  (D.  =  1.1591)  7.140%ig  (D.  =  1.0681) 

t°       15  25  35        45  15         25         35        -15  15        25         35        45 

z     120.81    91.85    73.46    60.13        96.17     72.36    58.08    48.78        78.90    61.81    49.90    41.31 

Innere  Reibung  (Ausnußzeit  des  W.  bei  derselben  Temp.  =  1):  bei  Vi  n.  L-u.: 
1.3476,  3/2n.:  1.1574,  >/*  n.:  1.0780,  V?n.:  1.0335.  J.Wagner  (Z.  physik. 
Chem.  5,  (1890)  36).  —   Kapülarhöhe  einer  n.  Lsg.   in  mm   in   einem    Rohr 
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von  1j2  nim  Durchmesser  bei  15°:  56.0.  C.  A.  Valson  (Compt.  rend.  74, 
(1872)  104).  Kapillare  Steighöhe  (h)  nach  C.  A.  Valson  (Ann.  Chim.  Phys. 
[4]  20,  (1870)  379): 

%  CdS04  0  5  10  15     '  20  25 

h  60.6  57.8  55.6  53.6  51.7  50.2 

Der  Diffusions- Koeffizient  einer  2.0  äq.-n.  Lsg.  beträgt  bei  19.04°:  0.246. 
Seitz  (Wied.  Ann.  64,  (1898)  759).  Diffusion  einer  konz.  Lsg.  (auf  den  Boden 
eines  Cylinders  mit  reinem  W.  gebracht;  H  —  Höhe  der  Entnahmestelle  der  Probe  mit 
mg  CdS04)  nach  J.  J.  Coleman  (Phil.  Mag.  [5]  23,  (1887)  1) : 

H  75.0  62.5  50.8  37.5  25.0  12.5 

mg  86  183  381  663  1184  1712 

Hydrolysationsgrad :  0.0166.  G.  Cakrara  u.  G.  B.  Vespignani  (Gazz. 
chim.  ital.  30,  (1900)  II,  49). 

Die  obere  Grenze  für  die  Zahl  der  dissoziierten  Mol.  in  1/2  n.  Lsg.  be- 
trägt für  1000  Mol.  0.02.    M.  Chanoz  (Compt.  rend.  141,  (1905)  883).    Disso- 
ziationsgrad (« in  %)  von  Lsgg.  mit  1  g-Mol.  in  x  1  nach  H.  C.  Jones  U.  F.  H.  Getman: 
x  0.80        1.00        1.14        1.60        2.00        4.00        8.00        16.00 

«  14.8        19.6        22.8        23.9        27.9        34.0        40.8         48.6 

Schon  in  sehr  geringen  Konzz.  (0.1  n.)  sind  die  aus  der  Leitfähigkeit  ber. 
Dissoziationsgrade  um  50°/0  höher  als  die  nach  der  EMK.  (Kette  Cd/CdS04/ 
Hg2S04/Hg)  sich  ergebenden.  Bei  höheren  Konzz.  tritt  eine  Uebereinstimmung 
und  bei  noch  höheren  ein  Wachsen  des  osmotischen  Druckes  über  die  aus 
der  Leitfähigkeit  ber.  Werte  ein.  Bei  gewissen  Konzz.  herrscht  ein  Minimum  des 
Verhältnisses  des  osmotischen  Drucks  zur  Konz.  R  GODLEWSKI  (Bull.  Acad.  Crac. 
1902,  146;  C.-B.  1902,  I,  1313).  Konz.  der  Cd-Ionen  (P  nach  den  Potentialen 
auf  S.  787,  L  nach  den  Leitfähigkeiten  ber.)  für  folgende  äq.-n.  Lsgg.  nach 
St.  Labendzinski  (Dissert.,  Breslau;  Z.  Elelärochem.  10,  (1904)  79): 

Konz.  der  Lsgg.  1  0.1  0.01 

P  3.5  1  1 

L  33  6  1 

Brechungsexponenten  (m  =  Konz.  in  g-Mol.,  n  =  Brechungsindex  (n  =  ]/n2— sin2  X, 
wo  A  die  Ablesung  am  PuLFRicH'schen  Kefraktoineter  und  N  der  Brechungsindex  des 
Prismas  ist))  nach  H.  C.  Jones  u.  F.  H.  Getman  : 

m       0.063  0.125  0.250  0.500  0.625  0.875  1.000  1.250 

n     1.32790        1.33037        1.33535        1.34466        1.34912        1.35799        1.36101       1.37028 

Brechungsexponenten  einer  Lsg.  von  D.*1'6  =  1.0944 :  n«  =  1.344187,  nD  = 
1.346062,  n^  =  1.350555.  J.  Kanonnikofe  (J.prakt.  Chem.  [2]  31,  (1885)347). 
Brechungsexponent  einer  13.40  %  ig.  Lsg.:  1.3523,  einer  16.79%  ig.:  1.3578. 
M.  Le  Blanc  u.  P.  Rohland  (Z.  physik  Chem.  19,  (1896)  282).  Brechungs- 
exponenten (für  die  D-Linie  gegen  Luft)  bei  15  °  und  20  °  nach  R.  DE  MuYNCK 
(Wied.  Ann.  53,  (1894)  561): 

g-Mol.  in  100  T.  Lsg.          0.319           0.303           0.241  0.174  0.095  0.054 

n15                        1.38947        1.38626        1.37345  1.36149  1.34811  1.34223 

n20                                                            1.37277  1.36081  1.34743  1.34155*) 
*)  Im  Original  steht  irrtümlicherweise  1.36155. 

g-Mol.  in  100  T.  Lsg.        0.468  0.342  0.294  0.183  0.083 

n20  1.56805        1.46590        1.44115        1.39922        1.35690 

Refraktionskonstanten  nach  ET.  Jahn  (Wied.  Ann.  43,  (1891)  304): 

IC  \  nD  n!? 

1.1781       1.3549       1.3568       1.3613 
1.0908       1.3435       1.3454       1.3497 

53* 
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Refraktion  (für  den  Strahl  D)  nach  F.  Fouque  (Ann.   Observ.  9,  (1868)   244) : 


g  des  bei  100°  ge- 
trockneten Salzes  in 
1000  g  W. 


Eefraktionsvermögen 


bei  verschie- 
denen Tempp. 


Mittl.  Koeffizient 
der  Aenderung 


Refraktionsinde] 


bei  verschie- 
denen Tempp. 


Mittl.  Koeffizient 
der  Aenderung 


14.0 
57.2 
183.1 


11.0°:  0.7761 

6.2°  :  0.7761 

94.2°  :  0.7661 

7.5°  :  0.7612 

4.4°  :  0.7611 

95°     :  0.7511 

13.0°  :  0.7246 

6.2°  :  0.7245 

95.0°  :  0.7151 


0.00011 


0.00011 


O.OOOiO 


11.0°  :  1.3362 

6.2°  :  1.3362 

94.2° :  1.3219 

7.5°  :  1.3416 

4.4°  :  1.3416 

95°     :  1.3268 

13.0°  :  1.3552 

6.2°:  1.3556 

95.0°  :  1.3404 


0.00016 
0.00016 
0.00017 


Elektromagnetische  Drehung   der  Polarisationsebene  (s  =  spez.  Drehung, 
S  =  mol.  Drehung)  nach  0.  Schönrock:  (Z.  physiJc.  Cliem.  11,  (1893)  781): 


ar 

s 

S 

1.36289 

0.3423 

3.955 

1.24211 

0.3597 

4.156 

Spez.  Drehung  (in  Lsgg.  von  D.2  1.1781  bzw.  1.0908  :  0.42163  bzw.  0.47334)  im  Mittel : 

0.44749;  Mol.  Drehung:  5.17.  H.  Jahn  (a.  a.  0.,  292,  293).  Eine  4<>/0ige  Lsg. 
zeigt  charakteristisches  Verhalten  u.  Mk.,  mit  und  ohne  Polarisation.  H.  Eeinsch  (Ber.  14, 
(1881)  2330).  [Einzelheiten  im  Original]  —  CdS04  invertiert  Rohrzucker- Lsg.  ('/«  g-Mol. 
C^HoaOn  4-  lU  g-Mol.  CdS04  auf  1000  ccm)  fast  gar  nicht,  wie  polarimetrische  und  kryo- 
skopische  Verss.  zeigen.  L.  Kahlenberg,  D.  J.  Davis  u.  R.  E.  Fowler  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  21,  (1899)  13). 

Thermisches:  Spez.    Wärme  (Mittel  aus  je  2  Bestt.)  nach   H.  B.  Holsboer 
(Z.  physik  Chem.  39,  (1902)  697): 

Mol.  W.  auf  1  Mol.  CdS04  500  200  150  100  50  25  20  17  14.9  14.4 
0.972  0.940  0.925  0.893  0.813  0.696  0.656  0.638  0.615  0.610 
Wegen  der  spez.  Wärme  übersättigter  Lsgg.  siehe  die  Kurve  bei  H.  B.  Holsboer 
(a.  a.  0.,  698).—  Verdünnungswärme:  Wärme-Entw.  in  g-Graden  auf  1  g-Mol.  von 
Lsgg.  beim  Verdünnen  von  m  CdSO4,100H2O  auf  0.25  CdSO4,100H2O  nach 
Wright  u.  Thompson  (Phil.  Mag.  [5]  17,  (1884)  384): 

m765432  1.5  1 

1450      1075       825        625        450        275         200  75 

[Weitere  Angaben  über  Verdünnungs-  und  Lösungswärmen  siehe  oben  bei  den  einzelnen 
Hydraten.] 

Gefrierpunkt :  Gefrierpunktserniedrigung  nach  F.  M.  Raoult  (Z.  physik 
Chem.  2,  (1888)  490): 

g  CdS04  in  100  g  W.  11.67  20.78  28.83  36.747 

1.132  2.116  3.23  4.612 

Mol.  Gefrierpunktserniedrigung  einer  Lsg.  mit  xg  CdS04,8/8H20  in  100  ccm: 
1.067  g:  2.59,  2.667  g:  2.28,  5.006  g:  2.15,  12.52  g:  1.92,  20.86  g:  1.88, 
34.77  g:  1.97.  Sv.  Arrhenius  (Z.  physik.  Giern.  2,  (1888)  497).  Die  Gefrier- 
punktserniedrigung einer  Lsg.  mit  0.86  °/0  CdSO<  beträgt  0.12°;  daraus  ber. 
sich  das  Mol.-Gew.  zu  135  (statt  208).  N.  Tarugi  u.  G.  Bombardini  (Gazs.  chim. 
ital.  30,  (1900)  II,  409).  Gefrierpunktserniedrigung  (J)  und  mol.  (Jim)  bei 
m  g-Mol.  CdS04  in  1000  g  W.  nach  H.  Hausrath  (Dissert.,  Göttingen; 
Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  546): 

m  0.0002388  0.0007043  0.001511  0.002685  0.006560  0.01151  0.01950  0.03120 
J  0.0008417  0.002358  0.004817  0.008189  0.01858  0.03094  0.04957  0.07556 
Jim     3.526  3.341  3.185  3.055  2.836  2.683  2.541  2.421 


CdS04;  wäßrige  Lösungen.  837 

Gefrierpunktserniedrigung  (korrigiert  für  die  Eisausscheidung)  nach  H.  C.  Jones 


u.  Caldwell  (Am 

.  CJiem. 

J.  25,  (1901)  349 

u.  385): 

m        0.1333 
J        0.263 
J\m        1.93 

0.2665 

0.505 

1.89 

0.400 
0.714 

1.78 

0.533 
0.933 
1.78 

0.6664 
1.175 
1.73 

0.9996 

1.774 

1.77 

1.3328 
2.526 
1.89 

g  Salz  auf  1  1 

277.30 
2.526 
1.89 

207.97 
1.774 
1.77 

138.64 
1.175 
1.73 

110.89 
0.933 
1.75 

83.22        55.13 
0.714        0.505 
1.78          1.89 

27.56 
0.263 
1.93 

Nach  H.  C.  Jones 

u.  F.  H.  Getman  (Z.  physik  Chem.  49,  (1904)  420) : 

m         0.063 

J         0.201 

Jfm         3.19 

0.125 
0.356 
2.85 

0.250 
0.658 
2.63 

0.500 
1.259 
2.52 

0.625 
1.588 
2.54 

0.875          1.000 
2.388         2.870 
2.73           2.87 

1.250 

4.160° 

3.33 

Nach  Kahlenberg  (J.  Phys.  Giern. 

g  CdS04  in  1000  g  W.   "       30.71 
J                              0.313 

5,  (1901)  354): 

86.08           156.4 
0.742           1.322 

226.47 
1.968 

261.2 
2.330 

Gefrierpunktserniedrigung  bei  Ggw.  von  Rohrzucker  (in  1000  ccm  Va  g  C]2H22Ou 
-f  Vi  g  Mol.  CdS04)  nach  L.  Kahlenberg,  D.  J.  Davis  u.  E.  E.  Fowler  («71 
Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  13): 

Zeit  in  Stdn.  0.0  5  10  15  19  24  34  44 

J  1.720      1.756       1.745       1.747       1.754       1.758       1.755       1.754 

Siedepunkt:  Siedepunktserhöhungen  nach  N.  Tarugi  u.  G.  Bombardini 
(Gase,  chmi.  ital.  30,  (1900)  II,  411): 

%  CdS04  12.7  5.58  3.88 

Kp.-Erhöhung  0.27  0.15  0.083° 

daraus  ber.  Mol.-Gew.       244  193  237 

Nach  L.  Kahlenberg  (a.  a.  0.,  371)  bei  741.3  mm  Druck: 

gioo  S°win  4'563    10'972    15,0B    20M2    2176    27'77    32,93    36'76    41'28    47,38    53'47 
0.105     0.215     0.287     0.356     0.385    0.494    0.604    0.699    0.820    0.988    1.164 

Tensionsverminderung  des  W.  bei  100°  durch  gelöste  x  g  CdS04   nach 
Tammann  (Mem.  Acad.  Petersb.  [7]  35,  (1887))  bei  Landolt-Böenstein  (a.  a.  0.,  155): 
x  16.46  25.86  31.21  41.72  49.92 

7.1  10.7  12.9  18.3  23.2 

Elektrisches  Verhalten:  Wegen  der  Ueoerführung  siehe  S.  803.  —  Leit- 
fähigkät:  Das  Maximum  der  Leitfähigkeit  hat  eine  Lsg.  von  28.6%: 
k18  x  108  =  405.  0.  Grotrian  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  197).  Leitfähigkeit  k 
bei  25°  nach  Ch.  J.  J.  Fox  (Z.  physik.  Chem.  41,  (1902)  474): 

Normalität  der  Lsgg.  3  2.5  2  1.5  1  0.5 

inivt(  reine  Lsgg.  59.8        53.2        52.1  50         40.0        23.2 

1U   A  K  \mit  S02  gesättigte  Lsgg.       95.8        91.2        89.1  88         76.0        65.2 

Leitvermögen  und  sein  Temp.-Koeffizient  ^k/kl8,  (Zunahme  des  Leitvermögens  bei 
22°  in  Teilen  des   Leitvermögens  bei  18°).  nach  0.  Grotrian    (a.  a.  0.,  191) : 

o/0  CdS04  0.282  1.011  5.08  10.11  25.03  36.07 

k19X108  14.3  38.9  137  232  400  392 

^/k/kl8  0.0221  0.0210        0.0206         0.0206         0.0223         0.0255 

Leitfähigkeit,  Temp.-Koeffizient  und  mol.  Leitvermögen  ki8/m  nach  F.  J.  Wers- 
hofen  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  494): 

%  CdS04  0.0289  0.0498  0.0999  0.495  0.981 

k18X108  2.30               3.62               6.43  22.24  37.82 

^k/ki8  0.0230  0.0230  0.0222  0.0211  0.0207 

ki8/m                  827                750                668  459  396 


838  Cadmium;  Nachträge. 

Leitvermögen  einer  Lsg.  mit  17  °/0  CdS04,  D.18  =  1.1833,  nach  F.  J.  Wers- 
hoeen  (a.  a.  0.,  501): 

t°  18  25.22  39.62  52.20  69.34 

ki8X108        327.6  380  476  555  646 

Mol.  Leitfähigkeit  (»  bei  17.5°  {v  =  Anzahl  1,  in  der  1  g-Mol.  CdS04  gelöst  ist) 
nach  N.  Tarugi  u.  G.  Bombardini  {Gazz.  chim.  ital.  30,  (1900)  II,  415): 

v  2.08  4.16  8.32  16.64  33.28  66.56 

fi  48.37  59.42  64.00  66.76  83.20  95.00 

Bei  0°  nach  H.  C.  Jones  u.  F.  H.  Getman  {Z.  physik.  Chem.  49,  (1904)  420; : 

v  0.80  1.00  1.14  1.60  2.00  4.00         8.00  16.00 

fi  20.40        27.09        31.51        34.20        38.46       46.97        56.30         67.1 

Nach  H.  C.  Jones  u.  Caldwell  {Am.  Chem.  J.  25,  (1901)  376): 

v       0.75      1.50      3.00      7.50      15.0      30.0      75.0      150.0      300      750      1500      3000 
f.i      34.6      48.5      60.9      76.5      90.0    106.4     122.9     138.8     176.1    203       223       240.5 

xAequivalent-Leitfähigkeit  bei  0°  und  95°  nach  Kahlenberg  (J.  Phys. 
Chem.  5,  (1901)  348): 

1  auf  Va  Mol.  CdS04  0.25  0.5  1.0  2  4  8  16  32 

l0  6.7  11.4         15.0         18  3       21.3       25.0        29.5         34.3 

^95  52.5         63.6       74.6      88.6       109.7      131.2 

1  anf  Va  Mol.  CdS04  64  128  256  512  1024  2048        4096 

l0  40.3  45.6  50.5  56.2  59.4  62.4         63.4 

In  152.2        185.6         225.1         261.7  300.2  357.0 

Aequivalent  -  Leitfähigkeit  nach  F.  Kohlrausch  n.  E.  Grüneisen  (Ber. 
Berl.  Ahad.  85,  (1904)  1218): 

g  Aeq.  in  1  1  0.0001  0.0002  0.0005  0.001  0.002 

l  109.84  —  04        107.60  +  05        102.93  —  01        97.72  —  02        90.92(-f54) 

g  Aeq.  in  1  1        0.005         O.Ol  0.02  0.05  0.1  0.2  0.5  1 

l  79.70         70.34  60.95  49.60         42.21        35.89        28.74        23.85 

Die  beigefügten  Differenzen  bezeichnen  die  Unterschiede  gegenüber  der  Berechnung  aus 
dem  Quadratwurzelgesetz.  Kohlrausch  u.  Grüneisen.  Leitfähigkeit  [bei  welcher 
Konz.?]  10 ?  X  *  bei  18°  =  87.  Vicentini  {AM  di  Torino  20,  (1885);  Wied. 
Ann.  Beibl.  9,  (1885)  677). 

Leitfähigkeit  von  Gemischen  von   CdS04-  und  TICl-Lsgg. :   A.  A.  Noyes  (Z.  physih. 
Chem.  6,  (1890)  265). 

Von  der  Verbinduugswärme  können  höchstens  80.9  °/0  in  elektrische 
Energie  übergehen.  F.  Braun  {Wied.  Ann.  16,  (1882)  593).  —  Potent  ial- 
Sprung  Cd ->  CdS04  (x/4  äq.)  (bezogen  auf  die  Kalomelelektrode  =  0.560  Volt): 
+  0.162  Volt,  B.  Neumann  (Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  214);  Temp.-Koeffizient 
für  0.5  molare  Lsg.:  +6.69  X  10"4  Volt  auf  1°.  Gockel  {Wied.  Ann.  40, 
(1890)  458).  —  Konz.-Kette  (Cd-Amalg./CdS04I/CdS04II/Cd-Amalg.)  (ct  bzw.  c2  = 
Mol.  auf  11,  3%  ig.  Amalgam)  nach  Mathieu  {Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  340): 
cx  1  1  1 

c2  0.5  0.25  0.125 

„  n  /  gef.  0.0063  0.01242  0.0186 

Volt  \  ber.  0.0059  0.0124  0.0192 

EMKK.  in  Mikrovolt  zwischen  verschieden  konz.  CdS04-Lsgg.  bei  ver- 
schiedenem Elektrodenmaterial  nach  C.  R.  Alder  Wright  u.  C.  Thompson 
{Phil.  Mag.  [5]  17,  (1884)  301): 

5CdSO4,100H2O:  nCdS04,100H20 
n  Fl.  Cd-Amalgam        Elektrolyt-Cd        Glänzende>  Cd        Kristallin.  Amalgam 

3.0  10.1  9.9  10.5  7.1 

2.0  15.1  13.9  13.8  10.6 

1.0  20.9  19.2  18.4  15.8 

0.5  25.6  23.8  22.4  18.3 

0.25  30.4  28.5  25.8  20.6 


CdS04;  nichtwäßrige  Lösungen.  839 

2CdSO4,100H2O:  nCdS04,100H20 

n            Fl.  Cd-Amalgam        Elektrolyt-Cd        Glänzendes  Cd  Kristallin.  Amalgam 

1.0                      5.8                          5.3                            4.6  5.2 

0.5                     10.5                          9.9                            8.6  7.7 

0.233                 15.3                         14.6                          12.0  10.6 

Ueber  die  Wrkg.  von  Membranen  in  Ketten  mit  saurer  CdS04-Lsg.  vgl.  M.  Chanoz  (Compt. 

rend.  141 ,  (1905)  244).  —  Wegen  anderer  Potentiale  siehe  S.  786  ff. 

Thermoelektrische  Kraft  von  Cd  gegen  CdS04  für  1°  Temp.  —  Differenz 
0.000598.     E.  Bouty  (Compt.  rend.  90,   (1880)   918).*  Thermokräfte  (Mittel 
aus  je  2  Bestt.)  für  eine  Temp.-Differenz  von  70°  nach  A.  Hagenbach  (Wied. 
Ann.  58,  (1896)  32): 
1  g-Aeq.  in  x  1  1  2  4  8  16  32  64 

Volt  0.06670      0.06732     0.06675    0.06636      0.06542        0.06448       0.06392 

1  g-Aeq.  in  x  1       128  256  512  1024  2048  4096 

Volt  0.06293      0.06172      0.06100    0.05967      0.05840       0.05584 

Chemisches  Verhalten  der  ivässrigen  Lösungen.  —  Ueber  das  Verhalten  gegen 
Pernitrate  vgl.  S.  800;  gegen  Ag20  unter  B.  von  Cd(OH)2  [S.  817];  gegen  die  wasser- 
löslichen flüchtigen  Säuren  aus  Butterfett  und  Cocosfett;  Verss.  zum  Nachweis  von  Cocos- 
fett  in  Butterfett  durch  CdS04-Lsg. :  C.  Paal  u.  C.  Amberger  (Z.  Unters.  Nahr.-Genussm. 
17,  1.  23;  C.-B.  1909,  I,  587,  588).    S.  a.  die  Literatur  auf  S.  802. 

Löslichkeit  1  (=  a  X  760/b;    a  =  Anzahl  ccm    SOa   (bei   0°   und   760  mm),  b  = 

mm  Hg)  (l0  =  Löslichkeit  in  W.)  von  SO*  in  CdS04-Lsgg.  verschiedener  Norma- 
lität bei  25°  und  35°  nach  Ch.  J.  J.  Fox  (Z.  physik  Chem.  41,  (1902)  466) : 

Normalität  2.5  2  1.5  1.0  0.5 

i    1  23.76  25.14  26.58  28.24  29.71  31.21 


25° 


U-l0        —9.00         —7.62         —6.18  —4.52  —3.05  —1.85 


qro    f    1  16.25  17.41  18.31  19.42  20.43  21.45 

öö     \\  —  \0        _6.18         —5.02         —4.12         —3.01  —2.00  -0.98 

Einw.  der  H2S04  auf  die  Löslichkeit  von  CdS04  (m,  und  m2  ==  Aeqq.  von  Säure 
und  CdS04  in  Lsgg.  in  10  g  W.,  WA  =  Wassermeuge,  die  durch  die  H2S04  gebunden  ist 
(1  Aeq.  Säure  auf  12  Aeq.  W.),  Ws  =  her.  Wassermenge  in  g,  die  zur  Lsg.  der  in 
Kolonne  m2  angegebenen  Salzmenge  benötigt  wird)  nach  K.  Engel  (Compt.  rend. 
104,  (1887)  507): 

D.  1.609  1.591  1.545  1.476  1.435  1.421  1.407  1.379 

m.  0              3.87  12.6  28.1  43.3  47.6  53.8  71.5 

nio  71.6             70.9  62.4  50.6  40.8  37.0  32.7             23      ' 

W\  0  0.417  1.36  3.03  4.64  5.13  5.81  7.72 

Ws  10  9.89  8.71  7.06  5.69  5.16  4.55  3.2 

d)  JSiichttvässrige  Lösungen.  —   Oberflächenspannung   alkoh.   Lsgg.  bei 
16°  nach  J.  Traube  (J.  pralt.  Chem.  [2]  81,  (1885)  177): 

5.3  Vol.-%  A.  10  Vol.-%  A. 


CdS04  in  100  ccm  D.16  a2  D 


10  1.0707  10.688  1.0647  9.376 

5  1.0324  11.233  1.0266  9.879 

0  0.9916  11.750  0.9859  10.436 

—  Die  relative  1000  fache  Leitfähigkeitserniedrigung  bei  25°  durch  Zusatz 
von  1  Vol.-0/0  Nichtleiter  beträgt  für  m  Aeq.  CdS04  in  1  1  nach  Sv.  Arrhenius 
(Z.  physik  Chem.  9,  (1892)  493): 

Methylalkohol    Aethylalkohol    Isopropylalkohol    Aether    Aceton    Kohrzucker 


1.5 

31.1 

40.0 

41.6 

36.4 

34.2 

35.8 

0.1 

30.1 

39.0 

42.4 

36.5 

32.5 

38.2 

0.01 

26.3 

35.3 

32.9 

27.3 

36.7 

—  Potentialsprung  Cd-CdS04  bei  Zusatz  von  p  %  Methyl-  und  Aethylalkohol 
zu  v. einer  Lsg.  mit  m  Aeq.  CdS04  in  1  1  nach  K.  Luther  (Z.  physik  Chem. 
19,  (1896)  565)- 


r.  rr  rm  /  °-05  —0.208  —0.323 

L,2H5U1±  ^  o.005  —0.207  —0.329  —0.377 


840  Cadmium;  Nachträge. 

m     p  =         0  10  20  30  50 

nu  att   /  0.05  —0.208  —0.225  —0.254  —0.263 

bM3UH    ^  o.OOö  —0.207  —0.223  —0.261  -0.266 

—  0.372  —0.361 

—  0.382  —0.380 

E.  Cadmiumthiosulfat.  CdS203,2H20.  —  Zu  Abschnitt  G.  auf  S.  129.  —  B.  beim 
Lösen  von  CdS  in  wjss.  S02.     A.  Guerout  (Compt.  rend.  75,   (1872)  1276). 

F.  Cadmiumdithionat.      CdS206,6H20.  —  Hierhin  Abschnitt  I,«)  auf  3.  130. 

G.  Cadmiumtetrathionat.  —  Hierhin  Abschnitt  K.  auf  S.  130. 

II.  Cadmium,  Schwefel,  Stickstoff  und  Sauerstoff.  A.  Cadmiumsulß- 
Ammoniak.     CdS08,NH8.  —  Hierhin  S.  125,  Abschnitt  c). 

B.  Cadmiumsulfat-Ammoniake.  a)  Allgemeines.  —  Der  Dampfdruck 
von  n.NH8  wird  durch  0.01n.CdSO4-Lsg.  bei  25°  um  0.52  erniedrigt.  W.  Gaus 
(Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  261).  Gleichgewicht  zwischen  CdS04-Ls<>-.  und  NH3- 
Lsgg.:  W.  Herz  {Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  126). 

b)  Mit  2  Mol.  NH3.  —  Man  erhitzt  CdS04,6NH3  auf  100°.  -  Gibt  bei 
100°  kein  NH3  ab.    F.  Isambert  (Compt.  rend.  70,  (1870)  457). 

c)  Mit  4  Mol.  NH3.  —  Hierhin  Abschnitt  3,  a,  «)  und  ß)  auf  S.  128. 

d)  Mit  6  Mol.  NH3.  —  Zu  Abschnitt  3,  b)  auf  S.  128.  —  Ist  nach  seinem  Ver- 
halten beim  Erhitzen  auf  100°  [vgl.  oben  b)]  als  (CdS04,2NH3)4NH3  aufzufassen.  Gibt 
beim  Erhitzen  in  der  Luftleere  folgende  Tensionen: 

t°  48.5  51.5  100  100  100  100  100  100 

mm  368  439  1374  1364  1366  1364  1361  1365 

F.   ISAMBEET. 

C.  Cadmiumdithionat- Ammoniak  CdS206,4NH3.  —  Hierhin  Abschnitt  1  vi 
auf  S.  130. 

D.  Cadmiumsulfat-Hydrazin.  CdS04,2N2H4.  —  Man  löst  20  g  CdS04 
in  30  ccm  NH3,  fügt  20  ccm  Hydrazinhydrat  hinzu,  erwärmt  zur  Vervoll- 
ständigung der  Fällung  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  saugt  ab,  wäscht  mit 
A.,  mit  Ae.  und  trocknet  im  Vakuumexsikkator.  —  Weißes  kristallinisches 
Pulver.  LI.  in  NHS,  doch  daraus  nicht  umkristallisierbar  (nach  dem  Um- 
kristallisieren gef.  12.38%  N).  —  Gef.  41.72%  Cd,  21.88  bzw.  21.61  N  (ber.  41.22,  20.60). 
H.  Franzen  u.  O.  von  Mayer  (Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  282). 

E.  Cadmiumamidosulfonat.  Cd(NfL2SO,)2,5H20.  —  Aus  CdS04  und 
Baryumamidosulfonat.  —  Mkr.  rhombische  Tafeln  mit  abgerundeten  stumpfen 
Winkeln.  Sil.  —  Gef.  29.04%  Cd  (ber.  28.43).  Berglünd  (Om  Amidosulfonsyra, 
S.  26,  in  Acta  Lund.  13,  (1876/77)). 

F.  Ammoniumcadmiumsulfit.  (NH4)2S03,CdS03.  —  Hierhin  Abschnitt  C. 
auf  S.  125. 

G.  Ammoniumcadmiumsulfat.  (NH4)2S04,CdS04,6H20.  —  Zu  Abschnitt  F. 
auf  S.  128  u.  129.  —  a:  b  :  c  =  0.7359: 1 :  0.4972;  ß  =  72»,  58'.  Mol.-Vol.  215.73. 
Murmann  u.  Rotter  (Ber.  Wien.  Acad.  34,  (1859)  135).  —  Gefrierpunkte 
der  Lsgg.  nach  Fr.  Rüdorff  (Pogg.  145,  (1872)  604): 

g  (NH4)2Cd(S04)2,6H20  in  100  T.  W.       10  12  20  25  30  36  40 

to   _1.10    —1.35    —2.15   —2.50    —3.00    —3.55    —3.90 


202.03 

161.64 

121.11 

80.82 

40.41 

20.20 

3.052 

2.493 

1.914 

1.345 

0.719 

0.378 

4.99 

5.09 

5.21 

5.49 

5.88 

6.17 
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Gefrierpunktserniedrigung  unter  0°:  E  =  — 0.145  S.     (S  die  in  100g-  W.  ge- 
löste Menge  der  wasserfreien  Verb.)     Fß.  RÜDORFF  (a.  a.  0.,  622).     Gefrierpunkts  - 
erniedrigung  J  und  mol.  m/J  nach  Jones  u.  Caldwell  (Am.  Chem.  J.  25, 
(1901)  385): 
g  Salz  auf  1  1 

Gef.  (aus  h.  konz.  Lsg.  auskristallisiert)  24.05%  H20  (ber.  24.10).  H.  Schiff  {Ami. 
104,  (1857)  327). 

H.  Ammoniumcadmiumthiosulfate.  a)  (NH4)2S203,CdS203.  —  Zu  Abschnitt 
H,a)  auf  S.  129.  —  Gef.  14.19%  (NH4)20,  34.26  CdO,  51.29  S202  (ber.  13.98,  34.41,  51.61). 
Fock  u.  Klüss  (Ber.  23,  (1890)  1760). 

b)  3(NH4)2S203,CdS203,xH20.    —  Hierher  Abschnitt  H,b,«)  und  ß)  auf  S.  130. 

J.  Ammoniumcadmiumdithional  —  Aus  (NH4)2Cd(S04)2  und  BaS206.  — 
Der  erste  Anschuß  liefert  das  Mischsalz  2(NH4)2S206,CdS206,41/2H20  in 
luftbeständigen  monoklinen  Tafeln  oder  Prismen.  Als  zweiten  Anschuß  erhält 
man  (NHV>2S206,72H20  in  verfilzten  Nadeln,  aus  der  Mutterlauge  wieder  J.  in  kleinen 
Kristallen.  —  Nach  Fock  a  :  b  :  c  =  2.1299:1 : 1.2263,  ß  =  89°11'.  Beobachtet:  b [010], 
a {100},  s {101},  r[I01,  m[110],  n{210},  q{011},  c  {001},  o{ill}.  (100)  :(I01)  =  60°41',  (100) :  (101) 
=  59°28',  (001) :  (110)  =  25°9'.  Unvollkommen  ausgebildet.  —  Sil.  in  Wasser.  K.  KlÜSS 
{Ann,  246,  (1888)  297). 

K.  Hydrazincadmiumsulfat.  2N2H4.H2S04,CdS04.  —  Zu  Abschnitt  E.  auf 
S.  128.  —  Kann  zur  Trennung  des  Cd  von  Pd  verwandt  werden.  P.  Jannasch  und 
L.  Eostosky  (Ber.  37,  (1904)  2451).  —  Der  kristallinische  Nd.  bildet  sich  in  konz.  mit 
Hydrazinsulfat-Lsg.  versetzten  CdS04-Lsgg.  nach  längerem  Stehen.  Doch  ist  die  Fällung, 
den  Löslichkeitsverhältnissen  des  Salzes  entsprechend,  unvollständig.  E.  Knoevenagel  u. 
E.  Ebler  (Ber.  35,  (1902)  3066). 


Cadniiuni  und  Selen. 

A.  Cadmiumselenid.  —  Auf  S.  130  ist  vor  „CdSe"  einzufügen.  —  Ueber  die 
Affinität  des  Cd  zu  Se  vgl.  A.  Oblowsky  («7.  russ.  phys.  Ges.  13, 1,  547 ;  Ber.  14,  (1881)  2823). 

CdSe.  —  Zu  S.  131,  z.  5  v.  o.  —  H2Se  wirkt  ganz  analog  wie  H.,S  auf 
Cd-Salz-Lsgg.    Reeb  (J.  Pharm.  [4]  9,  173;  J.  B.  1869,  216). 

Zu  S.  131,  z.  3  von  Abs.  2.  —  Wärmeentwicklung  der  Rk.  Cd  +  Se  — 
CdSe :  22.9  Kai.  für  gefälltes  CdSe,  24.2  Kai.  für  kristallisiertes.  Fabre 
(Ann.  Chim,  Phys.  [6]  10,  (1887)  505).  —  Verhält  sich  gegen  Lösungsmittel 
wie  CdS.    Reeb. 

B.  Cadmiumselenite.  1.  Normal.  CdSe03.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  Abschnitt 
B,  1,  a)  auf  S.  131.  —  Gef.  53.21%  CdO,  46.58  Se02  (ber.  53.55,  46.45).  L.  F.  Nilson  {Bull 
soc.  chim.  [2]  23,  (1875)  357). 

ß)  Mit  VL  Mol  H20.  —  Zu  Abschnitt  B,  1,£)  auf  S.  131.  —  Gef.  49.63%  CdO. 
41.04  Se02  (ber.  48.12,  41.73).    Nilson. 

2.  Sauer,  a)  3CdSeOs,H2Se03.  —  Hierher  b,«)  auf  S.  131.  —  ,,«)  Wasserfrei1' 
fällt  fort, 

b)  2CdSe03,H2Se03.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  Abschnitt  B,  2,  a)  auf  S.  131.  — 
Gef.  44.46%  CdO,  52.62  Se02   (ber.  45.39,  52.48).    Nilson. 

ß)  Mit  1  Mol  H20.  —  Zu  Abschnitt  B,2,b,/9)  auf  S.  131.  —  Das  „wasserfreie 
Salz"  auf  S.  131,  Z.  5  v.  u.  ist  3CdSe03,H2Se03.  — Gef.  41.54%  CdO,  52.81  Se02  (ber.  40.96. 
53.28).    Nilson. 
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3.  Cadmiumpyroselenit.  CdSe205.  —  Zum  Abschnitt  B,3  auf  S.  131.  -  Gef. 
36.22%  CdO,  63.08  Se02  (ber.  36.57,  63.43).    Nilson. 

C.  Cadmiumselenat.  CdSe04,2H20.  —  Im  Abschnitt  C.  auf  S.  132,  7.  und 
8.  Zeile,  muß  es  heißen:  Topsöe  u.  Christiansen  (Ann.  Chim,  Phys.  [5]  1,  (1874)  1). 

D.  Cadmiumselenit- Ammoniak  CdSe08,NH3.  —  Hierher  kommt  Abschnitt 
B,  4)  von  S.  132. 

E.  Ammoniumcadmiumselenat.  (NH4)2Se04,CdSe04,xH20.  a)  Mit  2  Mol. 
H20.  —  Zu  Abschnitt  D.  auf  S.  132.  —  Nimmt  man  die  Kristalle  aus  der  Mutterlauge, 
so  bedecken  sie  sich  sofort  mit  ß)  und  werden  matt.  G.  Wyroubofp  (Bull.  soc.  frang, 
miner.  14,  (1891)  251).  —  D.  2.897  [die  auf  S.  132  angegebene  Zahl  3.376  bezieht  sich 
auf  K2Se04,CdSe04,2H20(s.  dieses)];  Mol.- Vol.  162.5.  Topsöe  (Arch.  phys.  nat.  [2] 
45,  (1872)  227).  Spaltbar  nach  (>{10I}  sehr  vollkommen,  nach_r{101]  ziemlich  voll- 
kommen. Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zur  Kante  v  ?  [130,  101],  macht  einen 
Winkel  von  11°  gegen  eine  zu  <>{101]  normale  Ebene;  durch  <>{10l}  beide  Achsenbilder 
sichtbar.  Die  erste  Mittellinie  macht  einen  Winkel  von  19°  mit  der  Normalen  zu  (>{10I}. 
2E  =  140°.  Dispersion  schwach.  p<V.  G.  Wyroubopf  (a.  a.  0.,  251  u.  262).  —  Auf 
S.  132  ist  auf  der  vorletzten  und  letzten  Zeile  von  Absatz  D,  a)  die  Angabe :  „Vgl.  Ortloff 
usw."  zu  streichen. 

ß)  Mit  6  Mol  H20.  —  Zu  D,,;)  auf  S.  132.  —  Physikalische  bzw.  kristallo- 
graphische  Konstanten  und  eutropische  Beihen :  W.  Ortloff  (Z.  jihysik.  Cliem.  19,  (1896)  226). 

F.  Cadmiumselendithionat.  —  Hierhin  Abschnitt  E.  auf  S.  132. 


Cadmium  und  Fluor. 

A.  Cadmiumfluorid.  CdFl2.  —  Zu  S.  133,  z.  5  v.  o.  —  2.  Man  erhitzt 
Mischungen  von  ziemlich  konz.  Lsgg.  neutraler  Cd-Salze  und  KF1  wenig 
über  gewöhnliche  Temp.  auf  dem  Wasserbade.  —  3.  Man  erhitzt  CdC03- 
Lsg.  in  einem  großen  Ueberschuß  von  HF1  auf  25°  bis  30°.  —  4.  Man  engt 
die  Mutterlauge  von  Darst.  (3)  stark  ein.  —  Nach  (2)  und  (3)  feinkörniges 
Kristallpulver.  Nach  (3)  bei  ganz  kurzem  Stehen  auf  dem  Wasserbade 
(gleichzeitig  mit  der  vorhergehenden  Form)  lind  nach  (4)  Kruste  von  ziemlich  großen 
Kristallen,  u.  Mk.  reguläre  Oktaeder  und  Würfeloktaeder.  E.  Petersen 
(Z.  physik.  Chem.  4,  (1889)  394).  —  Bildungswärme  bei  15°  für  Cd  -f-  2F1 
+  aq  =  CdFl2,aq  +25560  cal.  M.  Berthelot  (Thermochimie  1897,  II,  719). 
Schmp.  über  1000°.  0.  Ruff  u.  W.  Plato  (Ber.  30,  (1903)  2363).  —  Lös- 
lichkeit 0.29  g-Mol.  in  1  1  bei  25°.  Jaeger  (Z.  anorg.  Chem,  27,  (1901)  34). 
Wl.  in  W.  (von  den  Würfeln  nach  (3)  geht  beim  Kochen  mit  W.  viel  mehr  in  Lsg.  als  vom 
Kristallpulver,  von  den  Würfeln  nach  (4)  sehr  wenig),  11.  in  verd.  Mineralsäuren, 
wl.  in  HFL  Setzt  man  zur  Lsg.  in  verd.  HCl  Ammoniak  bis  zu  schwach 
saurer  Rk.,  so  bleibt  die  Lsg.  klar,  läßt  aber  beim  Erhitzen  wieder  ein  Salz 
vom  ursprünglichen  Aussehen  fallen.    E.  Petersen. 

E.  Petersen. 

Nach  (2)  Nach  (3)  Nach  (4) 

Cd  74.67  73.95    74.02    74.07     74.51     74.38  74.49    74.36  74.51 

Fl  25.33  25.15  25.20  25.28 

~~  CdFL       100.00  99.22  ~  99.69  99.79 
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Cadmium  und  Chlor. 

Das  Kapitel  ist  in  folgender  Anordnung  zu  lesen: 

I.  Cadmiumchloride.  A.  Cadmiumsubchlorid.  Cd4Cl7.  —  Zu  Abschnitt  A. 
auf  S.  133.  —  Ueber  die  B.  komplexer  Verbb.  vgl.  Carraba  unter  III,  A,  a). 

B.  CadmüimcMorid.  CdCl2.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  Abschnitt  2,  a)  auf  S.  134 
bis  Z.  25  v.  u.  —  «)  Barstellung.  —  Die  Lsg.  von  Cd  in  sd.  HCl  wird  zur 
Trockne  verdampft  und  die  M.  6  Stdn.  in  einem  Strome  von  HCl  ^ ge- 
schmolzen. Dumas  (Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  55,  (1859)  158).  Zur  Darst.  der 
reinen  Verb,  löst  man  reines  Cd  [vgl.  s.  778]  in  reiner  HCl.     Die  Handelssäure 

wird  durch  Cl  von  S02  befreit  und  nach  dem  Verdrängen  des  überschüssigen  Cl  durch  C02 

über  CaCl2  in  W.  destilliert.  Man  trocknet  die  Kristalle,  sublimiert  in  einem 
Verbrennungsrohr  [ähnlich  wie  bei  Cd  auf  S.  778J  sorgfältig  in  trocknein  C02 
und  sammelt  die  mittleren  Anteile.  W.  L.  Hardin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18, 
(1896)  1022).  —  Man  versetzt  CdCl2-Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit 
einem  größeren  Ueberschuß  von  HoS04.     G.  Viard  (Bull.  soc.  chim.  [3]  27. 

(1902)  1027). 

ß)  Eigenschaften.  —  Perlmutterartige  Blättchen.  Hardin.  U.  Mk.  kleine 
körnige  Kristalle.  G.  Viard.  Das  geschm.,  durch  Ueberleiten  von  Cl  über  geschm.  Cd 
dargestellte,  ist  etwas  rot.  J.  A.  Wilkinson  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  702).  —  D.  V01I 
geschm.  CdCl2  zwischen  600°  und  800°:  6.175  —  0.00145  t,  R.  Lorenz, 
H.  Frei  u.  A.  Jabs  (Z.  physik  Chem.  61,  468 ;  C.-B.  1908, 1, 1132).  —  Die  Gefrier- 
punktserniedrigung, die  0.430  g  CdCl2  in  100  g  geschm.  LiN03,3H20  ergeben, 
beträgt  0.071,  woraus  Mol.-Gew.  158  (theoret.  183).  J.  Livingston,  R.  Morgan 
u.  H.  K.  Benson  (Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  267).  Ein  anormales  Mol.-Gew. 
ergeben  Dampfspannungserniedrigungen  in  Wasser.  G.  Tammann  (Mem. 
Acad.  Petersb.  [7]  85,  (1887)  Nr.  9;  J.  B.  1888,  186).  In  sd.  BiCL  wurde  das 
Mol.-Gew.  bestimmt  zu  187.3  bzw.  193.1.  Eügheimer  (Ann.  339,  311;  C.-B. 
1905,  II,  3).  Mol.-Gew.  in  sd.  Chinolin:  185.  E.  Beckmann  mit  W.  Gabel  (Z. 
anorg.  Chem.  51,  (1906)  239).  [S.  a.  S.  135,  Z.  4  v.  o.]  Das  Mol.-Gew.  in  Piperidin 
konnte,  wegen  der  Schwerlöslichkeit  von  Cadmiumchlorid-Piperidin  selbst  in  Piperidin,  nicht 
bestimmt  werden.  A.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  11).  —  Ueber  Phosphoreszenz- 
erscheinungen  vgl.  S.  793  u.  794.  —  Bildungswärme  93.2  Kai.  M.  Berthelot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  15,  (1878)  186);  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  11, 
(1875)  416);  86.8  Kai.  nach  der  Formel  für  die  Aenderuug  der  freien  Energie  bei  der 
B.  von  geschm.  CdCl2  zwischen  560°  und  740°:  ecdCl2  =  1.258—0.000750  (t  —  560°). 
R.  Lorenz  u.  M.  G.  Fox  (Z.  physik.  Chem.  68,  121;  C.-B.  1908,  II,  671).  — 
Spez.  Wärme  bei  30°  bis  0°:  0.09362,  bei  50°  bis  0°:  0.09533,  bei  70°  bis 
0°:  0.09701.  C.  Helmreich  (Dissert.,  Erlangen  1908;  Ann.  Phys.  Beibl.  28, 
(1904)  399).  —  Schmelzwärme  (indirekt  bestimmt)  etwa  10.5  Kai.  0.  H.  Weber 
(Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  359).  Schmp.  (aus  den  Haltepunkten  der  Abkühlungs- 
kurven) 563°,  R.  Nacken  (C.-B.  Miner.  1907,  301;  C.-B.  1907,  II,  129);  590°, 
0.  Ruef  u.  W.  Plato  (Ber.  36,  (1903)  2363),  P.  Walden  (Z.  EleMrochem. 
14,  (1908)  723);  541°,  W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  11,  (1887)  847);  538°.  L.  Grätz 
(Wied.  Ann.  40,  (1890)  18).  Die  Schmelze  ist  blaßgelb.  Hampe.  Tropfen- 
gewicht (X100/i34;  134  =  Tropfen  gewicht  des  W.  unter  gleichen  Ausflußverhältnissen 
bei  0°)  von  gerade  geschm.  CdCl2  :  105.  S.  Motylewski  (Z.  anorg.  Chem. 
08,  (1904)  414).  Umwandlungen  treten  durch  Erwärmen  und  Abkühlen  nicht  ein. 
E.  Nacken.  —  Verdampfungswärme  (indirekt  bestimmt) :  26.00  Kai.  0.  H.  Weber 
(Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  351).  Assoziationswert  ==  5.0,  P.  Walden;  —  7 
(in  fl.  Zustande).      Longinesctj    (Ann.   scient.   Jassy    1904,    J.    Chim.    Phys.    1, 

(1903)  399).  —  Die  magnetische  Suszeptibilität  von  CdCl2  (pulverformig)  (die 
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der  Leere  =  0  gesetzt)  ist  bei  18°  (bezogen  auf  die  Masseneinheit):  106  X  *  =  — 0.25, 
St.  Meyer  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  236);  (als  Lsg.  untersucht  und  die  der  Luft 
=  0  gesetzt ;  bei  etwa  22°) :  0.51.  J.  Königsberger  ( Wied.  Ann.  66,  (1898)  698).  — 
Vermag  beim  Erhitzen  bis  über  360°  das  umgebende  Gas  zu  ionisieren  (wahrscheinlich  in- 
folge einer  chemischen  Veränderung).  Durch  Erhitzen  wird  die  Leitfähigkeit 
erhöht.  A.  C.  Garrett  (Phil.  Mag.  [6]  13,  728;  C.-B.  1907,  II,  570).  — 
Geschm.  CdC]2  leitet  den  elektrischen  Strom  sehr  gut,  nicht  mehr  im 
Augenblicke  des  Festwerdens.  W.  Hampe.  Leitfähigkeit  (Spuren  konnten 
bis  200°  hinab  verfolgt  werden)  von  geschm.  und  festem  CdCl2  nach  L.  GrÄtz 
(a.  a.  0.,  24): 

t°       580      570      560      550      540      538  530      520      510      500 

108Xk    1470    1390    1320    1240    1156    1140  980      620      330      100 

t°         490    480    470    460    450    440    430  420    410    400    390    380    370 

108  X  k    75      55      43      36      30      26      22  19      16      13      10     8.5       7 

—  EMK.  der  Kette  Cd  /geschm.  CdCl2/  Cd  nach  Weber  siehe  unter  i,  y)  auf  S.  809.  Zer- 
setzungsspannung von  geschm.  CdCl2  siehe  S.  806.    Ueber  Elektrolyse  vgl.  i,  y)  auf  S.  809. 

Löslichkeit  von  CdCl2,  ber.  auf  Grund  von  Beziehungen  zwischen  Löslichkeit  und 
Bildungswärme:  G.  Bodländer  (Z.  physik  Chem.  27,  (1898)  55).  Hier  folgt  die  Angabe 
auf  S.  134,  Z.  24  u.  23  v.  u.  mit  folgender  Ergänzung:  Die  Lsg.  blieb  etwas  übersättigt. 
P.  Kremers  (Pogg.  104,  (1858)  162).  Löslichkeit  in  W.  nach  Etard  (Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  2,  (1894)  536). 

+  6  +7  +10 

49.7  51.3  51.6 

165  170         180 

68.2  68.4  70.1 

Lösungswärme  bei  18°  für  1  Mol.  CdCl2  auf  400  Mol.  W. :  +  3010  cal.,  J.  Thomsen 
(Thermocliem.  Unterss.,  Leipzig  1883,  III,  284);  des  bei  200°  entwässerten: 
3382  cal.,  des  geschm.  3211  cal.  S.  U.  Pickering  (J.  Chem.  Soc.  51, 
(1887)  76).  Eigenschaften  der  wss.  Lsgg.  siehe  S.  846.  —  L.  in  Methylalkohol. 
G.  Carrara  u.  L.  d'Agostini  (Gazz.  chim.  itdl.  35,  (1905)  I,  132;  Z.  Elektro- 
ehem.  11,  (1905)  386).  L.  in  mäßiger  Menge  in  abs.  A.;  die  Lsg.  leitet 
elektrisch  sehr  gnt.  Hampe.  Löslichkeit  bei  15.5°  in  Methylalkohol :  1.71  g 
anf  100  g  A.,  in  Aethylalkohol :  1.52  g.  C.  A.  Lobry  de  Bruyn  (Z.  physik. 
Chem.  10,  (1892)  783).  L.  in  Aethylacetat.  A.  Naumann  (Ber.  32,  (1899) 
1001);  A.  Naumann  mit  E.  Alexander  (Ber.  37,  (1904)  3601).  Uni.  oder 
swl.  in  A.,  Furfurol,  Acetophenon,  Aethylmonochloracetat,  Aethylcyanacetat, 
Aethyloxalat,  Aethylnitrat,  Amylnitrit,  o-Nitrotoluol,  Pyridin,  Piperidin, 
Chinolin.  A.  T.  Lincoln  (J.  Phys.  Chem.  3,  (1899)  461).  Wl.  in  Aceton. 
W.  H.  Krug  n.  K.  P.  MacElroy  (J.  anal  Chem.  6,  184;  C.-B.  1892,  II,  158). 
Uni.  in  wasserfreiem  Aether.  Hampe.  Uni.  in  Toluol.  G.  P.  Baxter  u. 
M.  A.  Hines  (Am.  Chem.  J.  31,  (1904)  223).  Eigenschaften  nichtwäßriger  Lsgg. 
siehe  S.  852. 

Wird  in  der  Kälte  von  H2S04  zers.,  doch  noch  schwächer  als  CuCl2.  Leitet 
man  Lnft  durch  das  Gemisch,  so  reißt  dieselbe  so  viel  HCl,  wie  der  Zers.  entspricht, 
mit  sich  fort.  Gef.  wurde  in  drei  Gemischen  von  Vio  CdCl2-Lsg.  (20  cem)  mit  10,  20  und 
40  cem  H2S04  eine  Zers.  des  CdCl2  von  5-6/1000,  52  8/iooo  und  1624/iooo.  G.  VlARD  (Bull. 
SOC.  chim.  [3]  27,  (1902)  1026).  Ueber  Verhalten  gegen  Na2S203  vgl.  S.  800.  —  Uni. 
in  SbCl3.  J.  Klemensiewicz  {Ans.  Akad.  Krak.  1908,  485;  C.-B.  1908,  II, 
1850).  Relativer  Affinitätskoeffizient  zu  SnCl4  :  0.06.  E.  Biron  (J.  russ. 
phys.  Ges.  37,  (1905)  994;  C.-B.  1906,  I,  736).  —  Cd  löst  sich  [vgl.  a.  S.  791] 
in  geschm.  CdCl2  und  kann  daraus  umkristallisiert  werden.  G.  Auerbach 
(Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  42).  Von  4  g  Cd,  die  bei  650°  in  32  g  geschm.  Cd012 
eingetragen  wurden,  waren  nach  V2  Stunde  2.197  g  in  die  Schmelze  hineindiffundiert. 
A.  Helfenstein  [Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  295). 
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Gef.  von  Hardin: 
in  g  CdCl2  0.43140  0.49165  0.71752  0.72188  0.77264 

gCd  0.26422  0.30112  0.43942  0.44208  0.47319 

in  g  CdCl2  0.81224  0.90022  1.02072  1.26322  1.52344 

gCd  0.49742  0.55135  0.62505  0.77365  0.93314 

Gef.  (Fällung  von  1  Vol.  CdCl2-Lsg.  von  1  :  18  durch  ll/2  Vol.  H2S04):  61.05%  Cd,  37.52  Cl 
(ber.  61.21,  38.79).     G.  Viard. 

b)  Wasserhaltig,  a)  Allgemeines  und  Verschiedenes.  —  Ungefähre  Disso- 
ziationsspannung in  mm  Hg  bei  20°  von  CdCl2,xH20:  gesättigte  Lsg.  12  2, 
4.5H20  11.0,  3.5H2O10.5,  1.9H20  8.9,  1.5H20  7,  1.07H2O  6.5,  1.01H20  6.2,  0.96H2O  unter  2; 
bei  60°:  gesättigte  Lsg.  118,  1.70H2O  120,  0.98H2O  unter  20;  bei  100°  (Rückstand  der 
Versuchsreihe  bei  60°):  0.98H2O  151,  0.18H2O  152,  0.05H2O  unter  20.  H.  Lescoeue  (Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  86).  Abhängigkeit  der  Tensionen  von  der  Temp. 
nach  H.  Lescoeur  (a.  a.  0..  88): 

t°  10    '    20        60        70        77        80        90        100        110 

CdCl2,H20  etwa  50        84        151        232 

gesättigte  Lsg.  etwa       7.4      12.2      118       182      258 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Zu  Z.  2  bis  7  von  Abschnitt  c)  auf  S.  135.  —  Disso- 
ziationsspannungsversuche  zeigen  die  wohldefinierte  Existenz  eines  Monohydrats.  H.  Lescoeur 
(a.  a.  0.,  87).  —  1.  Wird  immer  erhalten  beim  Verdampfen  einer  Lsg.  bei 
hoher  Temp.  S.  U.  Pickering  (J.  Chern.  Soc.  51,  (1887)  76);  Cohen  (Z. 
physih  Chem.  14,  (1894)  71).  —  2.  Durch  Fällen  einer  CdCl.2-Lsg.  mit 
nicht  zu  großem  Ueberschuß  an  H2S04.  G.  Viard  (Bull.  soc.  chim.  [3] 
27,  (1902)  1028).  [Vgl.  Z.  4  u.  5  von  Abschnitt  c)  auf  S.  135.]  —  3.  Mail  läßt 
CdCl2,2H20  oder  CdCl2  an  der  Luft  liegen.  G.  Viard.  —  4.  Man  sättigt 
die  Mutterlauge  des  Tetrahydrats  mit  HCl.  H.  Lescoeur.  —  Nach  (1)  durch- 
sichtige gradwinklige  Säulen.  Cohen.  Nach  (2)  u.  Mk.  feine  Nadeln. 
G.  Viard.  —  Dissoziationsspannung  bei  100"  etwa  152  mm.  H.  Lescoeur.  — 
Vgl.  a.  unter  a).  —  Geht  in  der  Luftleere  nach  längerer  Zeit  in  a)  über.  Viard.  — 
Löslichkeit  nach  R.  Dietz  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  253): 

t°  10  20  40  60  80  100 

%  CdCl3  57.47  57.35  57.51  57.77  58.41  59.52 

Lösungswärme:  +625  cal.  S.  U.  Pickering.  —  Gef.  (Fällung  von  1  Vol. 
CdCl2-Lsg.  der  Konz.  Vio  durch  72  Vol.  H2S04)  55.82°/0  Cd,  34.94  Cl  (ber.  55.72,  35.32); 
(Fällung  von  1  Vol.  CdCl2-Lsg.  der  Konz.  V.o  durch  1  Vol.  H2S04)  35.05%  Cl  (ber.  35.32). 
G.  Viard.  Gef.  nach  (4)  35.0  °/0  Cl  (ber.  35.3).  H.  Lescoeue.  Gef.  (durch  Verdunsten 
einer  58%  igen  Lsg.  bei  40°)  55.71  bzw.  55.70%  Cd,  9.32  H20  (ber.  55.72,  8.95).    K.  Dietz. 

y)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Zu  Z.  15  bis  20  von  Abschnitt  c)  auf  S.  135.  —  Die 
Existenz  wird  durch  die  Folge  der  Dissoziationsspannungen  nicht  festgelegt.  H.  Lescoeur.  — 
1.  Durch  Verdunsten  einer  CdCL>-Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
S.  U.  Pickering;  N.  Worobieff  (J.  russ.  phys.  Ges.  28,  (1896)  I,  458;  Z. 
anorg.  Chem.  18,  (1898)  386).  —  2.  Man  löst  CdC08  in  verd.  HCl  und  läßt 
erkalten.  K.  von  Hauer  (Ber.  Wien.  AJcad.  13,  (1854)  449).  —  3.  Aus  bei 
100°  konz.  Lösung.  N.  Worobieff.  —  Nach  (1)  ß)  ähnliche  Kristalle. 
Pickerino.  Nach  (3)  weißes  kristallinisches  Pulver.  Worobieff.  Um- 
wandlungspunkt zwischen  ß)  und  y)  34.10°  (auf  elektrischem  Wege  bestimmt), 
E.  Cohen  (a.  a.  0.,  74);  bzw.  33°  bis  33.72  "  (auf  dilatometrischem  Wege).  Kooy 
bei  Cohen.  —  D.  3.327  (Mittel  aus  2  Bestt.)  Clarke  bei  Landolt-Börnstein 
(Physik-Chem.  Tab.,  3.  Aufl.,  Berlin  1905,  233).  —  Isomorphismus:  Gehört  mit  Ba012,2H20 
in  eine  Gruppe.  Fock  bei  Dietz.  —  BÜdungS Wärme  Cd  +  2C1  -f  2H20  =  CdCl2,2H20 
-f-  95.49  Kai.  J.  Thomsen  (Thermochem.  Unterss.,  Leipzig  1883,  II,  201). 
Lösungswärme  bei  18°  für  CdCl2,2H20  ->  CdCl2,400H2O:  760  cal.  J.  Thomsen 
(a.  a.  0.,  284).  Absorbiert  bei  der  Lösung  2284  cal.  Pickering.  —  Gef. 
17.035  °o  H20  (ber.  16.450).  Pickering.  Gef.  51.36%  Cd,  32.46  Cl,  16.18  H20  (ber.  51.19, 
32.36,  16.45).    K.  von  Hauer. 
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ö)  Mit  278  Mol  H20.  —  Der  H20-Gehalt  des  Cadmiumchlorids  beträgt 
21/3  Mol.  —  Gef.  18.43  bzw.  18.47%  H20  (ber.  18.6).  H.  Grossmann  u.  B.  Schuck 
(Chem.  Ztg.  80,  (1906)  1206). 

s)  Mit  2V2  Mol  H20.  —  Zu  Z.  8  bis  14,  23,  25,  26  bis  28  von  Abschnitt  c) 
auf  8.  135.  —  Ist  monoklin  und  nicht,  wie  Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  240  angegeben, 
rhombisch.  R.  Dietz  (Abh.  Physik  Techn.  Reichsanst.  3,  (1900)  433).  —  Um- 
wandlung ZU  ß)  (nach  den  Löslichkeitskurven)  bei  +34°.  Dietz  (Z.  anorg. 
Chem.  20,  (1899)  253).    Löslichkeit  nach  Dietz: 

t  -10  0  +18  30  36 

<70  CdCl2  44.35  47.37  52.53  56.27  57.91 

Berechnet  für    Berechnet  für 

CdCl2,2H.O      CdCl2,2'/2H20  Dietz. 

Cd  51.15  49.12  49.11  48.91 

Ol  32.40  31.14  31.07 

H20 lfUö 19.74  19.81  19.70 1&90 

100.00  100.00 

£)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Zu  Z.  8  bis  10,  23,  24  von  Abschnitt  c)  auf  S.  135.  — 
Seine  Dissoziation  unterscheidet  sich  schlecht  von  der  der  gesättigten  Lsg.  Es  hat,  wie 
das  Dihydrat,  schon  bei  20°  aufgehört  zu  existieren.  H.  Lescoetjb.  Lös- 
lichkeit nach  R.  Dietz: 


t° 

-9 

0 

+ 

10 

+  15 

% 

CdCl2 

Berechnet 
Dietz. 

43.58 
von 

49.39 

Dietz 

55. 

58 

59.12 

Lescoeur. 

Cd 

43.92 

43.18 

43.33 

43.3 

Cl 

27.84 

27.18 

27.8 

H20 

28.24 

29.35 

29.08 

28.89 

CdCl2,4H20        100.00 

rj)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Zu  Z.  20  von  Abschnitt  c)  auf  S.  135.  —  Mail  kühlt 
eine  Lsg.,  die  50°/0  CdCl2  enthält,  bis  — 14°  ab  und  preßt  zwischen  Papier 
ab.  —  Schmp.  etwa  -)-210.  Bei  21.5°  bis  22°  Spaltung  unter  B.  von 
CdCl2,2H20.    N.  Worobieff. 

c)  Wässrige  Lösungen.  —  Die  Angaben  auf  S.  134  und  135  sind  durch  folgende 
zu  erweitern  und  zu  ergänzen: 

Dichte:  D.10-5  nach  P.  Kremers  (Pogg.  104,  (1858)  155): 

g  CdCJ2  auf  100  g  W.  13.0  26.9  41.1  55.8  72.5 

D.lü5  1.1063  1.2106  1.3100  1.4060  1.5060 

Diese  Dichten  sind  nicht  richtig,  ebensowenig  wie  die  von  Mendelejeff  ber.  Zahlen.  Biron. 
D.15  der  n.  Lsg.:  1.078.  C.  A.  Valson  (Compt.  rcnd.  74,  (1872)  104). 
D.  nach  J.  Wagner  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  266): 

°/0  CdCl2  24.786  16.30  11.09 

D.  1.3199  1.1813  1.1093 

D.18  nach  0.  Grotrian  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  190): 

°/0  CdCJ2         0.849  5.01  10.04  14.94  19.80  29.97  40.13  49.51 

D.ls  1.0062       1.0437       1.0923         1.1436        1.1984        1.3302        1.4899       1.6697 

D.    einer   Lsg.,    die    auf   1   Mol.    CdCl9    200   Mol.    W.   enthält:    1.04276. 

W.  W.  J.  Nicol  (Phil.  Mag.  [5]  18,   (1884)   183).     D.  nach  J.  Wagner  (Z. 

phijsik  Chem.  5,  (1890)  36): 

Normalität  Vi  V2  V*  V« 

D.  1.0779  1.0394  1.0197  1.0098 

D.18  nach  F.  J.  Wershoven  (Z.  physil*.  Chem.  5,  (1890)  492): 

%  CdCl2    0.0ö03    0.0999    0.200    0.399    0.599    0.769    0.997 
D.18      0.99910   0.99958   1.00044    1.0022    1.0039    1.0057    1.0075 
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D.  von  Lsgg.,  die  iu  der  Vol.-Einheit  P  g  CdCl2  enthalten,  nach  H.  Jahn  (Wied.  Ann. 
43,  (1891)  291): 

P  0.37647  0.30066*)  0.29555 

J)Z  1.3200  1.2776  1.1751 

*)  Im  Original  steht  offenbar  irrtümlicherweise  0.50066. 

D.  nach  E.  De  Muynck  (Wied.  Ann.  53,  (1894)  561): 
g-Mol.  in  100  g  Lsg.  0.629  0.454  '        0.329  0.240 

D.;8  1.852  1.515  1.330  1.210 

1.0715.    M.  Le  Blanc  u.  P.  Rohland   (Z.  physik 
D.;°'5  nach  S.  Oppenheimer   (Z.  physik  Chem.  27, 


0.19542 
1.1550 


1.159 
1.142 


°/o  CdCl2 

D.r6 


D.  einer  8.91% ig.  Lsg-.: 
Chem.  19,   (1896)   282). 

(1898)  454): 

44.42  34.22  25.90  19.91 

1.5645  1.3941         1.2435  1.1977 

D.f   (v  =  Vol.    der   Lsg.,   das   1  g-Mol.    enthält)    nach    H. 
u.  Bukschnewski  (Z.  physik  Chem.  37,  (1901)  697): 
v  15.87  23.99  31.99  47.92 

D.;8         1.0087  1.0053  1.0036  1.0019 

v  99.70  119.89  178.82  230.88 

D.i8        1.00025  1.00001  0.99941  0.99920 

(±0.03°;   bestimmt  mit   dem 


14.88 
1.1404 
Jahn  mit 

63.08 
1.0012 
312.37 
0.99906 


8.84 
1.0801 
Goldhaber 

79.70 
1.00065 


D. 


2  0 


D.I 


SpRENGEL'schen  Pyknometer)    nach    E.    BlRON    (J. 
russ.  phys.  Ges.  39,  (1907)  1502;  C.-B.  1Ö08,  1,  1031): 

o/0  CdCl2        51.21      51.20      46.29      40.72        32.52       28.61        23.19        16.65         8.046 
(  gef.      1.70*0    1.7021     1.6011     1.4965      1.3659      1.3090      1.2380      1.1613      10720 
\  ber.      1.7019     1.7016    1.6016    1.4987     (1.3659)     1.3096     (1.2380)      1.1611     (1.0720) 
Die  ber.  Werte  wurden  aus  der  Interpolationsformel :   104  X  D.*°  =  9983  -f-  87.144  p  -j- 
0.474  p2  -f  0.00991  p3  ermittelt.  Mittels  der  von  Grotrian  bestimmten  Temperaturkoeffizienten 
ergeben  sich  aus  dieser  Interpolationsformel  für  15°  folgende  Dichten: 

%  CdCl2  10  20  30  40  50 

D.I5  1.0927  1.2016  1.3318  1.4893  1.6804 

Volumina:  Kontraktion  in  ccm  beim  Lösen  von  festem  CdCl2,  D.15  3.78, 
ZU  100  CCm  von  p°/0igen  Lsgg.  (c  =  spezifische  Kontraktion  =  0.00114;  8  = 
c(100  — p)  p)  bei  15°  nach  Happart  (Bull.  Inst.  Liege  1903)  bei  Landolt-Börn- 
stein  (Physik.-Chem.  Tab.,  3.  Aufl.,  Berlin  1905,  346). 


% 

2.14 

4.47 

9.24 

8 

0.28 

0.476 

0.958 

Volumen  (Vol.  bei  19.5°  als  Einheit)  nach    P. 

Kremers  (Pogg.  105, 

(1858)  374) 

Aeq.  CdCl2 
auf  100  T.  W. 

19.2                 38.4 

60.7 

78.2 

124.8 

t°  =      0 

0.99545           0.99353 

0.99213 

0.99150 

0.99080 

40 

1.0)785           1.00930 

1.01037 

1.01083 

1.01128 

60 

1.01809            1.02053 

1.02225 

1.02302 

1.02369 

80 

1.03062            1.03368 

1.03582 

1.03678 

1.03736 

100 

1.04524            1.04853 

1.05074 

1.05166 

1.05199 

Nach  Kremers  (Pogg.  111,  (1860)  67): 

Mol.  neben  100  T.  W. 
in  der  Lsg. 

t°  =        0                  40 

60 

80 

100 

22.6 

0.99461          1.00863 

1.01935 

1.03218 

1.04667 

46.4 

1.01027 

1.02198 

1.03523 

1.04995 

Zähigkeit:  Spez 

.  Zähigkeit  z  [vgl.  S. 

652]  nach  J. 

Wagner 

(Wied.  Ann 

18,  (1883)  266): 

%  CdCl2        24.786 

16.3C 

1 

11.09 

t°        15        25        35 

45               15        25 

35        45 

15       25 

35        45 

z     104.02   80.37   64.58 

53.58           88.94    70.47    57.55   47.21 

77.46   60.53   49.10   40.73 
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Innere  Reibung  (Ausflußzeit  des  W.  bei  derselben  Temp.  =  1)  bei  Vi  n-  Lsg.: 
1.1342,  72n.:  1.0631,  */*  a.:  1.0310,  %  n.:  1.0202.  J.  Wagner  (Z.  physik. 
Giern.  5,  (1890)  36). 

Kapillarität:  Kapillarhöhe  in  einem  Rohr  von  1  mm  Durchmesser  bei  27°  für  eine 
Lsg-,  mit  9.12  g  CdCl2  in  40  ccm  W. :  25.87  mm.  C.  A.  Valson  (Compt  rend.  69,  (1869)  1141). 
Kapillarität  (h  =  Kapillarhöhe  in  mm  bei  15°  in  einem  Rohr  von  */a  mm  Durchmesser) 
nach  C.  A.  Valson  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  20,  (1870)  378):  " 

g  CdCl2  in  100  ccm  W.  0  5  10  15    '       20  25 

h  60.6       58.5        56.3        54.5         53.0         51.9 

Kapillarhöhe  der  n.-Lsg.  bei  15°:  57.2.  C.  A.  Valson  (Compt.  rend.  74, 
(1872)  104).  Steighöhen  einer  17.776%  ig.  Lsg.  in  Röhren,  in  denen  H20  die  Höhen 
80.57  bzw.  152.77  mm  bei  22°  zeigte:  73.4  bzw.  138.8  mm.  M.  Goldstein  (Z.  physik.  Chem. 
5,  (1890;  237).  In  eine  mit  n.  AgN03-Lsg.  (10  ccm  auf  100  g)  versetzte  10%  ige  Gelatine- 
Lsg.  steigt  eine  konzentriertere  CdCl2-Lsg.  wesentlich  weniger  hinein  als  dies  bei  anderen 
Salzen  der  Fall  ist.     [Zahlen  im  Original.]    J.  Hausmann  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  130). 

Hydrolyse:   In    CdCl2-Lsgg.    scheint    schon   bei   niederer   Temp.    eine 


geringe  hydrolytische  Spaltung  einzutreten, 
anwächst.    W.  Bein  (Z.  physik.   Chem.    27, 


die  mit  steigender  Temp.  stark 
,  (1898)  51).  In  Lsgg.  bis  zu 
^oo  n-  tr'itt  keine  Hydrolyse  auf.  Kümmell  bei  W.  Bein.  Hydrolyse 
(ber.  aus  Inversionsmessungen)  2.08  °/0.  J.  H.  Long  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18, 
(1896)  Nr.  8;  Z.  physik  Chem.  22,  (1897)  140).  Die  obere  Grenze  für  den 
hydrolytischen  Spaltungsgrad  beträgt  für  1j2  n.  CdCl2  0.05  °/0.  M.  Chanoz 
(Compt.  rend.  141,  759,  881;  C.-B.  1906,  I,  172). 

Dissoziation :  CdCl2  ist  in  wss.  Lsg.  wenig  dissoziiert,  noch  weniger  als 
CdBr2  und  CdJ2,  H.  M.  Goodwin  (Phys.  Eev.  4,  21,  242;  Z.  Elektrochem.  3, 
(1896)  334);  in  0.2  n.  Lsg.  annähernd  halb  so  stark  wie  MgCl2,  CaCl2, 
MnCl2,  ZnCl2,  CuCl2  in  0.1  n.  Lsg.  (gefolgert  aus  Verss.  über  die  Beeinflussung  der 
Löslichkeit  des  T1C1  durch  CdCl2  und  der  Löslichkeit  von  PbCl2  in  CdCl2-Lsg.),  A.  A.  Noyes 
(Z.  physik  Chem.  9,  (1892)  621);  viel  schwächer  als  Cd(N08)2.  Der  Betrag 
des  dissoziierten  Anteils  verringert  sich  schnell  mit  Zunahme  der  Konz. 
Dissoziationsgrad  a  in  °/0  nach 

g  CdCl2  in  1  1  0.18300 

(  82.3 

a               \  79.6 

g  CdCl2  in  1  1  3.66000 

a  72.5 


H.  C.  Joxes.(Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  542): 

1.61802 
74.4 
74.7 

14.98810 
53.7 


0.54720 
78.3 
79.2 

6.95400 
65.8 


0.90773 
76.9 
76.9 

9.91860 
58.6 


1.26466 
75.5 
76.3 

12.58680 
55.2 


Konz.  der  Cd-Ionen  (P  nach  den  Potentialen  auf  S.  787,  L  nach  den  Leitfähigkeiten  ber.) 
für  folgende  äq.-n.  Lsgg.  nach  St.  Labendzinski  (Dissert.,  Breslau ;  Z.  EleMro- 
chem. 10,  (1904)  79): 

Konz.  P  L 

1  6  27 

0.1  2.5  6 

0.01  1  1 

für   die  Zahl  der  dissoziierten  Salz-Mol.  von  1j2CdCl2 


Die  obere   Grenze 
beträgt  für 


1000  Mol.  0.05.     M.  Chanoz  (Compt  rend.  141,  (1905)  883). 
Optisches:  Brechungsexponenten  n  bei  15°  nach  P.  Kremers  (Pogg.  106, 


(1859)  590): 

d.;:: 

n 

Nach  C.  Bender 

g-Aeq.  in  1000  ccm 

bei  15° 

3 

4 

5 


1.2192 
1.3699 
(Wied.  Ann.  39. 

1.36940(18.9°) 
1.38117(20.10) 
1.39299(79.9°) 


1.4164 

1.4026 

(1890)  94): 

N 
•^a-Linie 

1.38333(20.9°) 


1.7102 
1.4504 


II 


1.37670(18.9° 
1.38890(20.1° 

1.40129(20.1°) 


1.38086(19.0°) 
1.89312(20.35 
1.40586  »OS«] 
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konstant» 

Bn  nach  H.  Jahn 

(Wied.  Ann. 

43, 

(1891)  304): 

D* 

n« 

nD 

^ 

1.3200 

1.3884 

1.3908 

1.3964 

1.2776 

1.3799 

1.3828 

1.3876 

1.1751 

1.3629 

1.3650 

1.3700 

1.1550 

1.3577 

1.3599 

1.3646 

Nach  R.  De  Muynck  (Wied.  Ann,  53,  (1894)  561)  bei  15°  (für  die  D-Linie 
gegen  Luft): 

g-Mol.  in  100  T.  Lsg.  0.629    '        0.454  0.329  0.240  0.159 

n  1.47314        1.41950        1.38938        1.37127        1.35835 

Zu  diesen  Angaben  vgl.  die  theoretischen  Erörterungen  bei  F.  H.  Getman  u.  F.  B.  Wilson 
(Am.  Chem.  J.  40,  (1908)476).  Brechungsexponent  einer  8.91%  igen  Lsg.  1.3458. 
M.  Le  Blanc  u.  P.  Rohland  (Z.  physik  Chem.  19,  (1896)  282).  —  Vgl.  a. 
Gladstone  u.  Hibbert  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  831).  —  Elektromagnetische  Drehung 
der  Polarisationsebene:  Spezifische  Drehung  des  gelösten  Salzes  (Lsgg.  von 
J)Z  1.3200  bis   1.1550)   im   Mittel   aus  4   Bestt.:     1.1535.      H.   Jahn    (Wied.    Ann. 

43,  ('1891)  291).  Drehung,  die  der  Stromintensität  1  entspricht  (W),  und  spez.  Drehung  8 
für  Ls^g.  vom  Gehalt  p  (g  in  100  g  Lsg.)  nach  S.  Oppenheimer  (Z.  physik.  Chem.  27, 
(1898)  454): 

p  44.42  34.22  25.90  19.91  14.88  8.84 

W  166.64  145.86  130.00  122.61  116.44  109.34 

S  1.15  1.14  1.18  1.12  1.14  1.14 

Mol.  Drehung   (die  des  W.  =  1)  11.78.     H.  Jahn;   11.24.      S.   Oppenheimer. 

Die  Mol.-Aggregate   sind  ohne  Einfluß   auf  die  Drehung.     Oppenheimer  (a.  a.   0.,  447). 

CdCl2  (l  Mol.  auf  1.06  1)  gibt  bei  85°  in  20%  ig.  Zucker-Lsg.  Inversions- 
konstanten von  0.0099  bis  0.0113.  J.  H.  Long  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896) 
No.  8;  Z.  physik,  Chem.  22,  (1897)  140).  CdCl2  (besonders  reines)  invertiert 
Rohrzucker-Lsg.  (!/2  g-Mol.  C12H22On  +  %  g-Mol.  CdCl2  auf  1000  ccm)  bei  55.5°  fast 
gar  nicht,   doch  steigt  die  Inversion  sehr  stark  mit  der  Temp.  der  Lsg.; 

bei  100°  Differenz  nach  sehr  langer  Dauer  der  Einw.  29.67.  L.  Kahlenbekg,  D.  J. 
Davis  u.  R.  E.  Fowler  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  13).  Einw.  von  CdCl2 
auf  die  Drehung  von  Lävulose  und  Glukose:  E.  Kimbach  u.  0.  Weber  [S.  794]. 

Verdünnungswärme:  Wärmeentwicklung  beim  Lösen  von  5  CdCl2,100H2O  zu 
0.25CdCl2.100H20 :  100  g- Grade  auf  1  g-Mol.  C.  R.  Alder  Wright  u.  C.  Thompson  (Phil. 
Mag.  [5]  17,  (1884)  384). 

Spez.    Wärme  (c)   und  Mol.- Wärme  (cc)   nach   C.  Helmeeich  (Ueber  d. 
spez.    Wärme  von   PI. -Gemischen  und  Lsgg.,   Dissert. 
Phtjs.  Beibl.  28,  (1904)  399). 

c  (50°  bis  0°) 
0.56367 
0.69174 
0.80956 

Gefrierpunktserniedrigung:  Nach  W.  Kistiakowsky  (Z.  physik,  Chem.  6, 

(1890)  109)  ist  die  Gefrierpunktserniedrigung  J-. 

g-Mol.  CdCi2  in  1000  g  W.  0.4767  0.2357  0.1176 

J  1.55  0.842  0.46 

Nach  C.  H.  Jones  (Z.  physik  Chem.  11,  (1893)  542)  (j\m  =  mol.  Gefrierpunkts- 
erniedriguüg): 
g  CdCl2  in  1  1 

g  CdCl2  in  1 1 


Erlangen  1903;    Ann. 


%  CdCL 

c  (30°  bis  0°) 

a 

'  47.65 

0.56910 

20.35 

32.15 

0.70187 

18.82 

17.12 

0.83149 

15.62 

a 

c  (70°  bis  0°) 

a 

18.37 

0.56577 

18.26 

13.22 

0.69419 

12.87 

-7.40 

0.81409 

—  6.56 

0.18300 

i  0.0050 

\  0.0049 

/  5.0000 

\  4.9000 

3.66000 

0.0926 

4.6300 


0.54720 
0.0145 
0.0146 
4.8495 
4.8829 
6.95400 
0.1664 
4.3789 


0.90773 
0.0238 
0.0238 
4.7984 
4.7984 
9.91860 
0.2226 
4.1070 


1.26466 
0.0328 
0.0330 
4.7461 
4.7750 
12.58680 
0.2735 
3.9764 


Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl. 


1.61802 
0.0416 
0.0417 
4.7048 
4.7161 
14.98810 
0.3211 
3.9206 
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Nach  C.  Jones  u.  Chambers  (Am.  Chem.  J.  23,  (1900)  89)  (j  korrigiert  für  die 
Eisausscheidung): 

mol.  n.-Konz.  0.214  0.322  0.429  0.643  0.858  1.072 

J  0.727  1.022  1.298  1.832  2.829  2.947 

Jjm  339  3.18  3.03  2.85  2,72  2.65 

Gefrierpunktserniedrigung  bei  Ggw.  von  Rohrzucker  (in  1000  ccm  1/2gC12H22o11 
und  74  g-Mol.  CdCl2)  nach  L.  Kahlenberg,  D.  J.  Davis  u.  R.  E.  Fowler 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  14): 

Zeit  in  Stdn.  0  3  6  10  15  20  25  35  oo 

J  2.872    2.176  (?)     3.584      3.700       3.836       3.919       3.960       3.977       3.986 

Siedepunktserhöhung  einer  Lsg.  mit  0.330  g-Aeq.  in  1  1  :  0.129°,  mit 
1.512  g-Aeq.  :  0.484 u.  S.  M.  Johnston  (Trans.  Boy.  Soc.  Edinb.  45, 
I,  (1906)  204).  Der  Sdp.  konz.  CdCl2-Lsg.  liegt  niedriger,  als  er  bei  pro- 
portionalem Verlauf  der  Sdp.-Erhöhungen  mit  den  Konz.-Aenderungen  liegen 
müßte  (Vereinigung  der  CdCl2-Moleküle  zu  Autokomplexen).  Bei  niedriger  Temp.  ist  die 
Annahme,  daß  CdCl2  Autokomplexe  (und  zugleich  Komplexe  mit  Alkalichloriden,  vgl.  später) 
bildet,  jedenfalls  zulässig,  wie  aus  Gefrierpunkts-Bestt.  hervorgeht  [Tabelle  im  Original]. 
A.  Benrath  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  261). 

Tensionsverminderung  des   W.   durch  CdCI2  in  mm  Hg  nach  Tammann 

(Mem.  Acad.  Petersb.  [7]  35,  (1887)  bei  Landolt-Böbn stein  {Physik. -Chem.  Tab., 
3.  Aufl.,  Berlin  1905,  155): 

g  CdCl2  in  100  g  W.     13.04  24.79    30.80    36.02    48.63    56.26    73.79     98.51     102.59 

mm  13.5  25.8      30.3      36.0      47.3      58.1      78.3      108.2      113.3 

Elektrische  Leitfähigkeit:  Leitvermögen  k  von  CdCl2-Lsgg.  bei  18°  und 
Temp.-Koeffizient  z/k/kl8  (Zunahme  des  Leitvermögens  bei  22°  in  Teilen  des  Leit- 
vermögens bei  18°)  nach  0.  Grotrian  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  190): 

°/0CdCl2         0.849         5.01         10.04        14.94        19.80        29.97        40.13        49.51 
k18><108         45.5  155  225  262  277  262  204  132 

z/k/kl8  0.0224      0.0218      0.0217      0.0218      0.0227      0.0252      0.0291      0.0353 

Leitfähigkeit  bei  18°,  Temp.-Koeffizient  und  mol.  Leitvermögen  bei  18°  kis/m 
nach  F.  J.  Wershoeen  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  492): 

°'0CdCl2         0.0503        0.0999         0.200         0.399         0.599         0.769         0.997 

k18X108  4.60  8.34  14.5  24.7  33.8  41.6  49.2 

z/k/kl8  0.0231        0.0226        0.0231        0.0227        0.0224        0.0224        0.0222 

k18/m  835  761  660  563  512  450  447 

Eine  Lsg.  mit  21.6%  CdCl2  hat  das  Maximum  der  elektrischen  Leitfähigkeit 

k18X108  =  278.     0.  Grotrian  (a.  a.  0.,  197).    Leitvermögen   einer  Lsg. 

mit   16.1%    CdCl2,    D.18  ==  1.1562,    nach  F.  J.  Wershofen  (a.  a.  0.,  501): 

t°  '    18  31.91  40.35  48.83  58.28  68.28 

k18X108  231.3  306  351  397  448  500 

Spez.  Leitfähigkeit  nach  E.  Biron  (J.  russ.phys.  Ges.  39,  (1907)  1506:  C.-B. 
1908,  I,  1032): 

°/0CdCL>  45.32  40.65  24.24  5.776  0.6045  0.0607 

k  0.01612        0.01670        0.02514        0.01787        0.00380        0.000595 

Mol.  Leitfähigkeit  [bei  welcher  Konz.?]  107  X  ^  bei  18°:  93.  G.  Vicentini 
(Atti  di  Torino  20,  (1885);  Wied.  Ann.  Beibl.  9,  (1885)  677).  Mol.  Leitfähig- 
keit (ß)  bei  25°  nach  H.  C.  Jones  u.  K.  Ota  (Am.  Chem.  J.  22,  (1899)  11): 
1  g-Mol.  in  x  1     2  4  8  16  32  64  128         256         512        1024 

[i  46.88    64.70    83.27     102.55    122.09    143.13     163.55    182.11     197.94    212.28; 

nach  H.  C.  Jones  u.  N.  Knight  (Am.  Chem.  J.  22,  (1899)  122)  bei  25° 
(Mittel   aus  je  2  Bestt.): 

1  g-Mol.  in  xl    0.932  1.864            3.728  7.456            14.9  L            37.375  74.75 

fi                28.1  44.9              62.8  82.5             101.5             129.6  150.3 

1  g-Mol.  in  xl    149.50  299.0  598.0  1495.0  2990.0  5980.0 

fc  171.7  192.3  206.5  277.6  242.6  255.3 
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Aequivalent-Leitvermögen,  nach  den  Zahlen  von  Groteian  u.  Wers- 
hofen  neu  interpoliert  von   F.  Kohlbausch  u.  L.  Holborn   (Leitvermögen 
d.  Elektrolyten  Leipzig  1898,  161)  (v  =  Anzahl  g-Aeq.  in  1  ccm  der  Lsg.): 
1000  //    0.005    0.01    0.02    0.05    0.1       0.2      0.5  1  2         3        4        5        7        9 

A  91       83       73       59     50.0    41.2   30.8      22.4     14.4      9.9     7.2    5.3      3.0     1.4 

Leitfähigkeit  (k)  bei  25°  von  reinen  wss.  und  (k3)  der  mit  S02  ge- 
sättigten Lsgg.  [s.  oben]  nach  Ch.  J.  J.  Fox  (a.  a.  0.,  474): 

Normalität  der  Lsgg.  3  2.5  2  1.5  1  0.5 

101  X  k  50.1  46.3  42.1  39.8  36.7  31.1 

K>Xki  80  81.1  86.8  88.8  86.5  78.8 

Ueberführungszahlen  [vgl.  a.  S.  803]  nach  E.  Biron  : 

°/0  CdCl2  40.65  24.24  5.776  0.6045 

nA  0.68  0.88  0.59  0.54 

nK  0.38  0.10  0.37  0.59 

Zersetzungsspannung  [vgl.  a.  S.  805]  etwa  1.74  Volt.    M.  Le  Blanc  (Z.  physik 

Chem.  8,  (1891)  322). 

Osmotischer  Bruch :  Die  aus  der  EMK.  (Kette  Cd/CdCl2/HgCl/Hg)  ber.  Werte  zeigen 
mit  den  aus  der  Leitfähigkeit  ber.  in  einem  größeren  Intervall  —  bis  0.1  n.  —  bessere 
Ueb  er  ein  Stimmung  als  bei  ZnS04-Lsgg.  Bei  gewissen  Konzz.  tritt  ein  Minimum  des  Ver- 
hältnisses: Osmotischer  Druck  zu  Konz.  ein.  T.  Godlkwski  {Bull.  Acad.  Crac.  1902,  146: 
C.-B.  1902,  I,  1313). 

Potentiale  in  Millivolt  an  Cd-Elektroden  in  CdCl2-Lsgg.  (CdCl2,2aH20 
und  CdCL,2bH20,  wenn  diese  so  gemischt  werden,  daß  sie  CdCl2,  (a  +  b)  H20  bilden,  wobei 
b  =  200  ist)  nach  C.  R.  Aldee  Weight  u.  C.  Thompson  (Phil  Mag.  [5]  17, 

(1884)  385): 

2  a  a  +  b  EMK.  ber.  EMK.  gef.  Ueberschuß 

20  210  2  32  30 

100  250  0  14  14 

Potential  in  Konzentrationsketten  Cd/mCdCl2,aq/nCdCl2,aq/Cd  nach  E.  Bieon  : 
m        45.32        45.32        40.65        40.65        24.24        24.24        5.776        5.776        0.6045 
n         40.65        24.24        24.24        5.776        5.776       0.6045      0.6045      0.0607       0.0607 

EMK.     0.0024     0.0138      0.0108      0.0283      0.0172      0.0428      0.0251      0.0444       0.0236 

EMKK.  an  Diffusionszellen  mit  Cd-Elektroden  in  Lsgg.  von  mCdCl2,100H2O 
und  n  CdC]2,100H2O  nach  C.  R.  Aldee  Weight  u.  C.  Thompson  (a.  a.  0..377). 

n         8.0  4.45  3.1  2.1  0.67  0.25 

m 
11.1  16.1 

8.0 

4.45 

3.1 

2.1 

0.67 

EMKK.  eines  Gravitationselements  mit  CdCl2-Lsg.  und  Hg-Elektroden,  die  mit  HgCl  über- 
schichtet sind:   Th.  des   Coudres   {Wied.  Ann.   57,   (1896)  240).  —  Thermoelektrische 

Kraft  von  Cd  gegen  CdCl2  für  1°  Temp.- Differenz:  0.000615  Daniell. 
E.  Bouty  (Compt.  rend.  90,  (1880)  918).  Thermokräfte  für  eine  Temp.-Differenz 
von  70°  (Mittelwert  aus  je  2  Bestt.)  nach  A.  Hagenbach  (Wied.  Ann.  58, 
(1896)  33)  in  Volt: 

Verd.  in  1  1  10  100  1000 

Volt  0.05911  0.05851  0.05610  0.05403 

Die  Temp. -Koeffizienten  des  Potentials  der  HgCl-Elektrode  gegen  CdCl2-Lsgg.  betragen 
zwischen  0«  und  30°:  n.-Lsg.:  0.00068,  O.ln.-Lsg.:  0.00082,  0.01  n.-Lsg.:  0.00097  (ber. 
0.00068,  0.00081,  000097).  Th.  W.  Eichards  {Z.  physik  Chem.  24,  (lb97)  53).  Temp.- 
Koeffizient  der  EMK.  auf  1°  für  ZnCl2/CdCl2 :  0.000009  Volt.    A.  Gockel  ( Wied.  Ann.  24, 

(1885)  635).  EMKK.  an  reversiblen  Cd- Elementen:  CdCl2/CdBr2 :  +0.005  Volt, 
CdCl2/CdJ2:  +0.015  Volt,  CdCl2/Cd(N03)2:  —  0.024  Volt.    H.  M.  Goodwin 
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23.8 

26.4 

33.1 

43.3 

54.4 

7.7 

10.3 

17.0 

27.2 

38.3 

2.6 

9.3 

19.5 

30.6 

6.7 

16.9 
10.2 

28.0 
21.3 
11.1 

852  Cadmium;  Nachträge. 

(Phys.  Bev.  4,  21,  242;  Z.  Elektrochem.  3,  (1896)  334).  Temp.-Koeffizient  eines 
Elements  Cd/CdCl2/AgCl/Ag  ==  — 0.03278  Volt,  Czapski  ( Wied.  Ann.  21,  (1884)  238).  Aus 
Einzelbeobachtungen  für  19°/0ige  CdCU-Lsg.  ergibt  sich  —  0.03252  Volt.  A.  Gockel  (Wied. 
Ann.  40,  (1890)  463).  EMK.  der  Kette  (0.1  n.-Lsgg.)  CuCl2/CdCl2:  0.0055. 
P.  Henderson  (Z.  physik  Chem.  63,  (1908)  335). 

Von  der  Verbindungswärme  können  höchstens  83%  in  elektrische 
Energie  übergehen.  F.  Braun  (Wied.  Ann.  17,  (1882)  633).  —  Erscheinungen 
bei  der  Elektrolyse  von  CdCl2  an  der  Grenzfläche  zweier  Lösungsmittel  beim  Stromdurch- 
gang durch  tierische  Membranen :  W.  Hittorf  (Z.  Elcktrochem.  8.  (1902)  481 ;  Z.  physik. 
Chem.  43,  (1903)  620).  —  S.  a.  S.  787  u.  S.  803. 

Chemisches  Verhalten:  Von  einer  Lsg.,  die  auf  500  ccm  W.  und  500  ccm  NH3 
20  g  CdCl2  enthält,  genügen  2  bis  3  ccm,  um  den  bei  der  Lsg.  von  5  g  Bessemerstahl 
frei  werdenden  H2S  zu  absorbieren,  wenn  die  Lsg.  so  weit  verd.  wird,  daß  die  Gasblasen 
durch  eine  Schicht  von  50  mm  steigen  müssen.  F.  L.  Ckobaugh  (J.  anal.  appl.  Chem. 
7,  280;  Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  321).  —  Löslichkeit  1  (=  a  X  760/b;  a  =  Anzahl 
ccm  S02  (bei  0°  nnd  760  mm),  b  =  mm  Hg;  10  =  Löslichkeit  in  W.)  von  S02 
in  CdCl2-Lsgg.  nach  Ch.  J.  J.  Fox  (Z.  physik  Chem.  41,  (1902;  464  u.  470) : 

Normalität  der  Lsgg.         3  2.5  2  1.5  1  0.5 

,    -9k0/      1  26.06  27.09  28.16  29.46  30.55  31.66 

bei^ö    \i_io       —6.70         —5.67         —4.60         —3.30         —2.21         —1.10 

.    .  a-0  /      1  18.68  19.23  20.02  20.55  21.23  21.73 

beidö    ^!_lo       _3/75         _3>20         —2.41         —1.88         —1.20  0.40 

—  Der  bei  der  Rk.  zwischen  KMn04  und  HCl  bei  Ggw.  von  Ferrosalzen  auf- 
tretende Mehrverbrauch  tritt  ebenso  auf  bei  Ggw.  von  CdCl,.  [Zahlenangaben 
im  Original.]  J.  Wagner  (Z.  physik  Chem.  28,  (1899)  78).  Wird  KMn04  in 
Ggw.  von  CdCl2  mit  HCl  angesäuert,  so  entwickelt  sich  Sauerstoff  aus  dem 
KMn04  als  solcher,  anstatt  aus  der  HCl  Chlor  frei  zu  machen,  oder  es 
wirkt  das  zuerst  frei  gemachte  Cl  unter  B.  von  0  auf  das  W.  ein.  [Tabellen 
im  Original.]  J.  Brown  (Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  314;  C.-B.  1906, 1,  2191).  — 
Ueber  Einw.  von  CdCl2-Lsg.  auf  4Cu0,H20  siehe  ds.  Handb.  V,  1,  1296.  —  Eine  0.2  n. 
Lsg.  löst  dieselbe  Menge  PbCl2  auf  wie  eine  0.1  n.  Lsg.  von  MgCl2,  CaCl2, 
MnCl2,  ZnCl2.  A.  A.  Noyes  (Z.  physik  Chem.  9,  (1892)  625).  —  Methyl- 
alkohol zers.  CdCl2  bei  der  kritischen  Temp.  der  Lösung.  L.  Levi- 
BianCHINI  (Atti  dei  Line.  [5]  18,  (1904)  II,  174).  Einfluß  von  CdCl2  auf  die  Ent- 
misch ungs-Temp.  einer  16.47%  ig.  Isobuttersäure-Lsg. :  W.  Smirnoff  (J.  russ.  phys.  Ges. 
39,  78;  C.-B.  1907,  I,  1522). 

d)  Nichtivässfige  Lösungen.  —  D™  einer  alkoh.  Lsg.,  die  0.03129  g  CdCL2 
in  der  Vol.-Einheit  enthält,  0.83168.  H.  Jahn  {Wied.  Ann.  43,  (1891)  296).— 
Der  Dissoziationsgrad  (D)  wss.  Lsgg.  erfährt  durch  Zusatz  von  1  Vol.-% 
Mchtelektrolyt  folgende  prozentische  Aenderungen  (10 3  X  d  D/D)  nach 
Sv.  Arrhenius  (Z.  physik  Chem.  9,  (1892)  504): 

Methylalkohol    Aethylalkohol    Isopropylalkohol    Aether    Aceton    Kohrzucker 
wss.  B/6.CdCl3  18.0  23.9  26.9  20.9         16.7  30.9 

wss.  n/60.CdCl2  5.8  6.6  5.9  5.4  5.4 

CdCl2  verteilt  sich  zwischen  W.  und  Amylalkohol  so,  als  ob  es  im  A.  poly- 
merisiert  wäre.  W.  Herz  u.  Lewy  ( J.  B.  Schles.  Ges.  1906,  Naturw.  Sektion ; 
C.-B.  1906,  I,  1728).  —  Spezifische  elektromagnetische  Drehung  der  Polarisations- 
ebene einer  alkoh.  Lsg.  von  T>2.  0.83168:  1.1856.  H.  Jahn  (Wied.  Ann.  43,  (1891)  296).  — 
Gefrierpunktserniedrigung  in  Urethan  (die  Lsg.  wird  sofort  trübe)  bei  0.44  °/0 
CdCl2  in  100  T.  Lsg:  0.120.  N.  Castoro  {Gazz.  chim.  ital.  28,  (1898)  II,  320). 
Leitfähigkeit  <u  in  Methyl-A.  und  Temp.-Koeffizient  ß  nach  G.  Coefetti 
(Gazz.  chim.  ital  33,  (1903)  I,  56): 


Cadmiumchlorid-Chlorwasserstoff.    Cd,  Cl  und  0.  853 

v  22.80  45.60  91.20  182.41  364.82 

<u26o  11.33  14.16  17.33  21.05  24.84 

//50«  12.54  16.02  20.16  25.50  30.09 

ß  0.0042  0.0052  0.0065  0.0084  0.0084 

Leitvermögen  der  alkoh.  Lsg-,  [bei  welcher  Konz.  ?]  108  X  ^  —  H«3.  Temp. -Koeffizient  der 
Leitfähigkeit  10*  X  ^/k»  (m  =  0.145  bis  0.075) :  171  bis  191.  Gr.  Vicentini  (Mem. 
Accad.  Torino  [2]  36,  (1884);  Wied.  Ann.  Beibl.  9,  (1885)131).  Die  Leit- 
fähigkeit einer  wss.  Lsg.  bei  25°  erfährt  durch  Zusatz  von  1  Vol.-°/0  Nicht- 
elektrolyt  folgende  prozentische  Abnahme  nach  Sv.  Aerhenius  (a.  a.  0.,  493) : 
Methylalkohol  Aethylalkohol  Isopropylalkohol  Aether  Aceton  Rohrzucker 
wss.  n/6.CdCl8  2.38  3.05  3.28  2.63        2.21 

wss.  n/60.CdCl2         2.24  2.82  3.09  2.46        2.08  3.48 

Die  Leitfähigkeit  von  CdCl2  sinkt  durch  Zugabe  von  Lävulose.  Eimbach 
u.  Weber  (Z.  physik  Chem.  51,  (1905)  476).  —  Alkoh.  Lsgg.  sind  gegen- 
über den  wss.  elektropositiv.  A.  Campetti  (Disseri,  Turin  1894)  bei 
H.  C.  Jones  (Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  353).  —  In  Methylalkohol  gelöst,  ver- 
bindet sich  CdCl2  anscheinend  bei  der  kritischen  Temp.  der  Lsg.  mit  dem  Lösungsmittel. 
Levi-Bianchini  (Atti  clei  Line.  [5]  13,  (1904)  II,  175). 

II.  Cadniiumchlorid-Clilorwasserstoff,  a)  Allgemeines.  —  Auf  S.  135,  Z.  2 
v.  u.  ist  vor  der  Formel  einzufügen.  —  ReibungS werte  rj  von  CdCl2-Lsgg.  in  HCl 
(1  =  Vol.,  in  welchem  das  g-Aeq.  von  72CdCl2,2H20  uud  Von  HCl  gelöst  ist)  nach 
A.  Kanitz  (Z.  physik  Chem.  22,  (1897)  351) : 


1 

D. 

Vf. 

''ber. 

2 

1.0483 

1.0965 

1.0990 

4 

1.0237 

1.0483 

1.0481 

8 

1.0121 

1.0320 

1.0298 

—  Inversionskonstante  für  CdCl2  +  HCl  für  XU  n.  Säure  -{-  Vi  n-  Salz-Lsg.  gef.  u.  ber.  8.89 ; 
für  74  n.  Säure  und  l/i  n.  Salz-Lsg.  gef.  u.  ber.  10.77.  J.  Spohr  (Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  201). 
Gefrierpunktserniedrigung  von  CdCl2  in  n.  HCl  nach  J.  Wagner  (Z.  physik 
Chem.  28,  (1899)  74): 

g  CdCl2  0.2711  0.3563  0.7530 

g  Vi  n- HCl  25.3774  25.3859  25.4256 

4°  0.187  bis  0.120        0.214  bis  0.148        0.369  bis  0.325 

Bei  allen  3  Verdd.  lag  der  zuerst  bestimmte  Gefrierpunkt  niedriger  als  bei  wiederholter 
Best.  Das  kommt  wohl  von  einer  in  meßbarer  Zeit  erfolgenden  B.  von  komplexen  Mol.  her. 
Wahrscheinlich  liegt  die  Verb.  H2CdCl4  vor.  J.  Wagner.  —  Das  Hilfsmittel,  komplexe 
Verbb.  durch  die  Best,  des  Zers.-Punktes  nachzuweisen,  hatte,  wohl  weil  die  Konzz.  zu 
klein  waren,  keinen  zweifellosen  Erfolg  bei  der  Untersuchung  über  die  Existenz  von 
Cadmiumchloridchlorwasserstoü  [Vgl.  die  Zahlen  im  Original]  Doch  scheint  für  die 
Existenz  in  der  Lsg.  außer  den  Gefrierpunktsbeobachtungen  [siehe  oben]  das  Fehlen 
eines  Sprunges  der  EMKK.  zwischen  390  und  400  (bei  HCl  ist  ein  solcher  vorhanden)  zu 
sprechen;  auch  kann  das  rasche  Ansteigen  des  Galvanometer- Ausschlages  beim  CdCl2 
zwischen  den  EMKK.  340  und  400  wohl  nur  durch  das  Vorhandensein  einer  komplexen 
Verb,  gedeutet  werden.    J.  Wagner. 

b)  CdCl2,2HCl,7H20.  —  Zu  Abschnitt  d)  auf  S.  135  und  136.  —  Bildungswärme : 
CdCL,  +  2  HCl  +  7H20  =  CdCl2,2HCl,7H20:  40.2  Kai.  M.  Berthelot  (Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  23,  (1881)  87).  Ist  als  CdCl2,3H20,2(HCl,2H20)  aufzufassen.  Könnte 
auch  nur  6  Mol.  H20  enthalten.  (Berthelot  fand  nur  17.8  %  statt  ber.  18.6  °/0  HCl, 
während  trotz  dieses  „Verlustes"  die  gef.  Gesamtzahl  des  Cl  etwas  größer  als  die  ber. 
war.)    R.  Engel  (Bull.  soc.  chim,  [3]  1,  (1889)  698). 

III.  Cadmiuin,  Chlor  und  Sauerstoff.  A.  Cadmiumoxijchloridc.  a)  Un- 
bestimmte Verbindungen.  —  Ueber  die  B.  von  Cadmiumoxy Chloriden  in  Konz.- 
Ketten  mit  Cd- Elektroden  vgl.  Biron  auf  S.  809,  unten.  —  Weiße  basische 
Oder  komplexe  Cadmiumchloride,  die  weniger  Cl  im  Verhältnis  zu  Cd  enthalten  als 
der  Formel  CdCl2   entspricht  und  sich  mehr  der  Formel  CdCl  nähern,  bilden  sich  bei 

der  Elektrolyse  von  CdCl2-Lsgg.  mit  Pt-Kathode  und  Cd- Anode  an  der 
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Kathode.  Auch  die  Anode  bedeckt  sich  zuweilen  mit  einem  leichten  An- 
flug von  basischem  Salz,  das  bei  gut  amalgamierten  Elektroden  fast  völlig  ver- 
schwindet. Gr.  Cakeara  (Gazz.  chim.  itdl.  33,  (1903)  I,  279).  [Analysenangabeu 
fehlen  im  Orignal.] 

b)  CdO,CdCl2,xH20.  cc)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Zu  Abschnitt  B,  1,  b,  «)  auf 
S.  133  unten.  —  BildungSWärme  bei  15°:  CdCl2,aq  +  CdO  +  H20  =  2(CdOHCl).  aq : 
+  10200  cal.     Tassilly  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  82). 

ß)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Zu  Abschnitt  l,b,/?)  auf  S.  134.  —  Das  gelbe  HgO 
darf  nicht  im  Ueberschuß  vorhanden  sein.  —  Gef.  51.8  °/0  Cd,  15.8  Cl  (ber.  51.2, 16.19). 
A.  Mailhe  (Bull  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  791). 

C)  2CdO,CdCl2.  —  Hierhin  Abschnitt  B,  1,  a)  auf  S.  133. 

B.  Cadmiumchlorate.  a)  Basisch.  —  Bildet  sich  bei  der  Elektrolyse  von 
Cd(C103)2  mit  Cd-Anode;  diese  B.  läßt  sich  sehr  zurückdrängen,  doch  nie  aufheben. — 
Unlöslich.     G.  Carraka  (Gazz.  chim.  ital.  33,  (1903)  I,  272). 

b)  Normal.  Cd(C103)2,2H20.  —  Zu  Abschnitt  E.  auf  S.  138.  —  Tensions- 
verminderung  des  W.  durch  Cd(C103)2  in  mm  Hg  nach  Tammann  (Mem. 
Acad.  Petersb.  [7]  35,  (1887)  bei  Landolt-Börnstein  (Physik.-Chem.  Tab.,  3.  Aufl., 
Berlin  1905,   155): 

g  Cd(C103)2  in  100  g  W.        13.38        28.98        39.08        54.76        74.84        152.59 
mm  16.7  42.1  59.6  91.1         135.3         310.9 

C.  Cadmiumperchlorat.  —  Hierhin  Abschnitt  F.  auf  S.  138. 

IV.  Cadmium,  Chlor  und  Stickstoff.  A.  Cadmiumchlorid-Ammonialie.  CdCl2, 
xNHo.  a)  Allgemeines.  —  Allgemeines  über  die  NH3-Verbb.  des  CdCl2  und  anderer 
Salze:  B.  Kuriloff  {Sonderschrift,  Ekaterinoslaw  1905;  C.-B.  1905,  II,  371).    Die  Temp., 

bei  der  die  Verbb.  mit  2  und  6  Mol.  NH3  erhalten  wurden,  muß  zwischen 
62°  u.  100°  liegen.     W.  R.  Lang  u.  A.  Rigaut  (J.  Chem.  Soc.  75,  (1899)  886). 

b)  Mit  1  Mol.  NH3.  —  Zu  Abschnitt  4,  a)  auf  S.  136.  —  Dissoziations- 
spannung  bei  216°  4.53  mm  Hg.  B.  Kuriloff  (Mem.  Acad.  Petersb.  [8]  1,  1 ; 
Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  344).  Dissoziationswärme:  22.88  Kai.;  Dis- 
soziations-Temp.  ber.  für  1  Atm.  611°.  W.  Biltz  (Z.  physik.  Chem.  67, 
(1909)  578). 

KwASNICK. 

Cd  56.00  55.39  55.83 

Cl  35.50  35.54  35.52 

NH3 &50 8A2 8.41 

CdCl2,NH3  100.00  99.35  99.76 

c)  Mit  2  Mol.  NH8.  —  Zu  Abschnitt  4,  b)  auf  S.  136.  —  4.  Diese  Darst.  lies 
folgendermaßen:  Man  leitet  NH8  so  lange  in  eine  Lsg.  von  CdCl2  in  absol. 
A.  ein,  bis  NH3  nicht  mehr  aufgenommen  wird,  filtriert,  wäscht  mit  A. 
und  trocknet  bei  50°  im  Luftbade.  Kwasnick  (Ar eh.  PJiarm.  229,  (1891)  571).- 

5.  Die  Vorschrift  von  Andee  (Compt.  rend.  104,  (1877)  908)  für  die  Darst. 
von  CdCl2,5NH3  ergibt  CdCl2,2NH8.   W.  R.  Lang  u.  A.  Rigaut  (a.  a.  0.,  884).  T 

6.  Man  befeuchtet  CdCl2-Hydrat  [Angabe,  welches  Hydrat  gemeint  ist,  fehlt]  mit 
einer  20  °/0  ig-  Lsg.  von  NH3  ohne  völlige  Sättigung  (Aufblähung  und  starke 
Wärmeentwicklung)  und  trocknet  über  CaO.  —  7.  Man  verdunstet  eine 
CdCl2-Lsg.  in  wss.  NH3  über  CaO,  oder  man  läßt  bei  50°  kristallisieren. 
Lang  u.  Rigaut  (a.  a.  0.,  886).  —  8.  Man  erhitzt  Verb,  g)  im  wieder 
geöffneten  Rohr  auf  100°.  —  Geruchlos.  Ist  bei  100°  sehr  stabil. 
Bei  etwa  210°   beginnt  Zers.,    die   bei   360°   noch   nicht   vollständig   ist. 
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Schnip.  400°.  Lang  u.  Rigaut  (a.  a.  0.,  884).  Bildungswärme  bei  16°: 
CdCl2  -f  2NH3  ==  Cd(NH3)2Cl2  +  37.24  Kai.  Tassilly  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17, 
(1899)  82).  —  Dissoziationsspannung  bei  216° :  361.1  mm  Hg.  Kukiloff. 
Dissoziationswärme  (CdCl2,2NH3  =  CdCl„NHs  +  NH3)  18.61  Kai.;  Dis- 
soziations-Temp.  ber.  für  1  Atm.:  508°.  W.  Biltz.  —  Gef.  (nach  (8))  84.49% 
CdCL,  15  51  NH3  (ber.  84.4,  15.6).    Lang  u.  Eigaut. 


KWASNICK. 

Cd 

51.62 

52.11       52.13 

Cl 

32.72 

32.46       32.57 

NH3 

1566 

14.63       14.78 

CdCl2,2NH3  100.00  99.20  99.48 

d)  Mit  3  Mol.  NH3.  CdCl^NHg^tLjO.  —  Hierhin  Abschnitt  4,  c)  auf  S.  136. 

e)  Mit  4  Mol.  NH3.  a)  Wasserfrei.  —  Dissoziationsspannung  bei  20°: 
100.5.  bei  78°:  1002  mm  Hg.  Kumloff.  Dissoziationswärme  (CdCi2,4NH3 
=  CdCl2,2NH8  +  2NH3)  12.24  Kai.;  Dissoziations-Temp.  ber.  für  1  Atm.: 
34.6°.     W.  Biltz. 

ß)  Mit  2/2   Mol.  H20.  —  Hierhin  Abschnitt  4,  d)  auf  S.  136. 

f)  Mit  5  Mol.  NH3.  —  Zu  Abschnitt  4,  e)  auf  S.  136.  —  Vgl.  die  Angabe  von 
Lang  und  Rigaut  unter  c). 

g)  Mit  6  Mol.  NH3.  —  Zu  Abschnitt  4,f)  auf  S.  136  u.  137.  —  3.  Man  leitet 
langsam  trocknes  NH3  auf  wasserfreies  CdCl2,  das  sich  in  einer  in  festem 
C02  liegenden  Köhre  befindet  (die  kleinen  Klumpen  nehmen  stark  an  Vol.  zu), 
schmilzt,  sobald  sich  (in  etwa  2  Stunden)  eine  Schicht  fl.  NH3  gebildet  hat, 
das  Eohr  zu  und  läßt  20  Stdn.  stehen.  Nach  Abkühlen  des  Rohrs  auf 
—  70°  wird  es  geöffnet,  die  Temp.  vorsichtig  auf  — 30°  (durch  Methyl- 
chlorid) gesteigert,  das  fl.  NH3  vertrieben  und  das  Rohr  wieder  zu- 
geschmolzen. —  4.  Man  leitet  NH3  in  eine  Lsg.  von  CdCl2  in  20°/0ig.  NH3 
bei  0°.  —  Kleine  durchsichtige  Kristalle,  die  beim  Trocknen  und  Pressen 
zwischen  Papier  unter  Verlust  von  NH3  undurchsichtig  werden.  Ist  über 
620°  nicht  existenzfähig.  Lang  u.  Rigaut.  Im  einzelnen  betragen  die 
Dissoziationstensionen  nach  Lang  u.  Rigaut: 


t° 

mm 

0 
46 

13 
68 

22 
133 

25 

152 

31 
181 

39 
235 

44 

290 

48 
411 

t° 
mm 

50 
455 

52 
511 

59 
631 

60 
696 

61 
711 

63 

776 

65 
831 

69 
931 

Dissoziationsspannung  bei  20°:  331.0  mm  Hg.  Kukiloff.  Dissoziations- 
wärme (CdCl2,6NH3  =  CdCl2,4NH3  +  2NH3) :  10.69  Kai. ;  Dissoziationstemp.  ber. 
für  1  Atm.:  306°.  W.  Biltz.  —  Gef.  nach  (3):  64.02 °/0  CdCl2,  36NH3  (ber.  64.21, 
35.8).    Lang  u.  Rigaut. 

B.  Cadmiumchlorid-Hydrasin.  CdCl2,2N2H4.  a)  Wasserfrei.  —  Man  löst 
10  g  CdCl2  in  möglichst  wenig  W.,  mischt  mit  50  ccm  95  %  ig.  A.  und  läßt 
langsam  Hydrazinhydrat  hinzutropfen.  Es  fällt  unter  Erwärmung  sofort 
ein  dicker  weißer  Nd.,  der  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  dichter 
wird.  Man  saugt  ab,  wäscht  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet  im  Vakuum- 
exsikkator.  —  Sehr  schwach  gelb  gefärbtes  Pulver.  LI.  in  NH3.  —  Gef. 
45.2%  Cd,  22.88  N  (ber.  45.41,  22.69).  Franzen  u.  von  Mayer  (Z.  anorg.  Chem.  60, 
(1908)  279). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Hierher  Abschnitt  3.  auf  S.  136. 

C.  Ammoniumcadmiumchloride.  a)  Allgemeines.  —  Zum  1.  und  2.  Absatz  von 
Abschnitt  D.  auf  S.  137.  — Aus  NH4C1-Lsgg.,  die  mit  CdCl2  versetzt  sind,  scheiden 
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sich  Würfel  von  Mischkristallen  mit  wenig  Cd  ab,  die  aus  optisch  negativ  einachsigen 
recht  schwach  doppelbrechenden  Anwachspyramiden  bestehen,  an  denen  Lehmann  (Molekular- 
physik, 455)  ein  Zucken  und  Zerspringen  beobachtete,  das  wohl  durch  eine  Um wandl ang- 
veranlaßt wird.  Nach  Ausscheidung  der  Mischkristalle  kristallisiert  4NH4C1, 
CdCl2,  aus  der  sich  an  Cd  anreichernden  Lsg.  schließlich  NH4Cl,CdCl2. 
A.  Johnsen  (N.  Jahrb.  Miner.  1908,  II,  114).  —  ünterss.  an  Konzentrationsketten. 
die  in  bezug  auf  die  Cl-Ionen  umkehrbar  waren,  von  der  Form  (Eichtung  des  positiven 
Stromes  von  links  nach  rechts):  Ag.AgCl  ]  Vi  n.  MeCl    gesättigte  MeCl-Lsg.  '  7i  n-  MeCdCl3  | 

AgClAg  ergaben:  Durch  Zusatz  äq.  Mengen  von  CdCU  zu  den  normalen 
Lsgg.  des  NH4C1(KC1,  RbCl,  NaCl,  LiCl)  werden  bedeutende  Mengen  der 
Komplexe  MCdCl3  (bei  20°)  gebildet,  die  beim  Verd.  dieser  Lsg.  schnell 
zerfallen.  Diese  Komplexbildung  steht  in  keinem  Zusammenhang  mit  dem  Dissoziations- 
grad der  in  Lsg.  befindlichen  Alkalichloride.  E.  BlRON  U.  B.  Afanasjeff  (J.  russ. 
phys.  ehem.  Ges.  40,  70;  C.-B.  190S,  I,  1499).  —  Einw.  von  CdCl2  als  Lösungs- 
genossen auf  die  Kristallisation  von  NH4C1:  St.  Kreutz  (Anz.  Äkad.  Krakau  1909.  564; 
C.-B.  1909,  II,  1307). 

b)  NH4Cl,CdCl2.  —  Zu  Abschnitt  D,  a)  auf  S.  137.  —  3.  Man  schüttelt 
4NH1Cl,CdCl2  mit  zur  Lsg.  ungenügender  Menge  W.  von  gewöhnlicher 
Temp.,  trennt  den  nach  etwa  l/j  bis  1  Minute  entstehenden  Nd.  von  feinen 
mkr.  Nädelchen  durch  Abschlämmen,  saugt  auf  Thon  von  der  Mutterlauge 
möglichst  ab  und  trocknet  bei  100°.  E.  Rimbach  (Ber.  30,  (1897)  307*5  .  — 
4.  Man  löst  mol.  Mengen  von  NH4C1  und  CdCl2,  verdampft  zur  Kristallisation, 
kristallisiert  aus  reinem  W.  um,  trocknet  zwischen  Papier  und  setzt  einige 
Zeit  der  Luft  aus.  Baxter  u.  M.  A.  Hines  (Am.  Chem.  J.  31,  (1904)  221).  — 
a  :  b  :  c  =  0.6056  : 1 :  0.7992.  Nadeln  nach  C.  Beobachtet:  [010}.  {110}.  (120).  [Dil]. 
(110)  :  (110)  =  6202372\  (011) :  (011)  =  77<>16',  (120) :  (120)  =  79<>4',  (011) :  (120)  =  6l°15\ 
D.  =  2.93.  Ebene  der  optischen  Achsen  parallel  (100).  Johnsen.  —  Zers.  sich  bis 
105.9°  in  WSS.  Lsg.  nicht.  Es  kristallisiert  stets  die  ursprüngliche  Verb,  aus,  und 
nicht  4NH4Cl,CdCl2,  wie  von  Hauer  (Ber.  Wien.  Äkad.  13,  (1854)450)  angibt.     EiMFACH. 

Rimbach. 

(3) 
NH*  7.65  8.00 

Cd  47.33  47.36      47.45      47.59  47.12      47.49      47.44 

Cl 4502  45.11      45.09      45.15  45.27      4509      44.96 

"  Nl^CdCls         100.00  100.39 

Lufttrocken  Baxter  u.  Hines. 
NH4                         7.60                         7.60  7.67 

Cd  47.42  47.26  47.48 
Cl 44^97 44^88 44.82 

NH4CdCls  99.99  99.74  99.97 

c)  4NH4Cl,CdCl2.  —  Zu  S.  138,  Abschnitt  b).  —  Ditrigonal  skalenoedrisch. 
a :  c  =  1 : 1.5704.  «.  =  108°59'.  Schbauf  (Ber.  Wien.  Akad.  41,  (1860)  781; 
Pogg.  112,  (1861)  594).  a:c  =  1:0.49899.  Rhoraboederähnliche  Kombination 
von  a{10l}  (etwas  vorherrschend)  mit  r[100}.  (100) :  (010)  =  81*  V-  A.  Johnsen  (N. 
Jahrb.  Miner.  1903,  II,  114).  Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1906, 
I,  322).  Derbe  hexagonale  Rhomboeder.  E.  Rimbach  (Ber.  30,  (1897)  3077).  Isomorph 
mit  4KCl,CdCU.  D.  2.01.  Optisch  positiv.  Reflexe  vorzüglich.  Johnsen. 
Brechungsiiidices  ~co  (und  e)  für  die  Linie  B:  1.5958  (1.5961),  D:  1.6038  (1.6042),  E:  1.6110 
(1.6114),  H:  1.6414  (1.6418).  Schrauf.  Leitet  die  Wanne  ziemlich  gnt.  Ist 
thermisch  positiv.  An  einer  der  Hauptachse  parallelen  Fläche  eine  nach  der  Haupt- 
achse stark  verlängerte  Wärmeleitiiugsellipse.  V.  VON  Lang  (Ber.  Wien.  Akad,  [II] 
54,  (1868)  163);  Pogg.  135,  (1868)  37).  —  Der  Umwandlungspunkt  in 
NH4Cl,CdCl2  +  3NH4C1  liegt  wohl  bei  etwa  —20°,  in  der  Nähe  oder 
jenseits  des  kryohydratischen  Punktes.  Dazu  führen  die  Löslichkeitskurwii 
von  (a)  4XH4Cl,CdCl2  +  NH4CLCdCl2  und  von  (b)  4Xft4Cl.Cd(12  +  NH4C1: 


Cd,  Cl  und  N.    Cd,  Cl  und  S.  857 


Atomverhältnis 
in  der  Lsei". 

Zus. 

ies  Bodenkörpers 

1.1 

14.0 
40.7 
58.5 

NH4  :Cd 
8.50  :  1 
6.87  :  1 
5.39  :  1 
4.66  :  1 

Cl 

10.47 
8.84 
7.37 
6.71 

Mol.  CdCl2 
0.1055 
0.1080 
0.1188 

Mol.  NH4C1 
0.2649 
0.2800 
0.2009 

Mol.-°/o  Monosalz 
49.6 
47.0 
77.0 

Mol.-°/0  Tetrasalz 
50.4 
53.0 
23.0 

Mol.  CdCl2 

b 
Mol.  NH4C1 

Mol.-°/0  NH4C1 

Mol.-%  Tetrasaiz 

1.0 
13.2 
40.1 
58.2 

17.28  :  1 
19.62  :  1 
20.74  :  1 
20.87  :  1 

19.21 
21.62 
22.65 
22.79 

0.0685 
0.0168 
0.0459 
0.0451 

0.3714 

0.3787 
0.2972 
0.2869 

59.0 
74.0 
71.0 
69.0 

41.0 
26.0 
29.9 
31.0 

RlMBACH  (Ber.  35,  (1902)  1301).  [Ueber  das  Umwandlungsintervall  vgl.  a.  unter  Cd 
und  K.]  Ist  aus  Lsgg.  von  HCl,  LiCl,  CaCl2,  MgCl2  unzersetzt  umkristalli- 
sierbar : 

nnM„nm%A**  t?h  Zus.  der  Kristalle, 

augewandte  111.  p^  aj 

37.3  o/0  ige  HCl  (D.  1.19)  28.30  53.46 

24.8  °/0  ige  HCl  (D.  1.125)  29.26  53.10 

50.0%  ige  LiCl-Lsg.  27.83  53.20 

33.3%  ige  CaCl2-Lsg.  29.26  52.90 

cO.O%ige  MgCl2-Lsg.  28.88  52.24 

(ber.  28.28%  Cd,  53.53  Cl).  E.  Rimbach  (Ber.  38,  (1905)  1569).  —  Die  Zersetz- 
lichkeit  durch  W.  steigt  mit  sinkender  Temp.  Vgl.  Verb.  b).  In  der  Lsg.  ist 
bei  3.9°  der  Bodenkörper  sehr  angenähert  NH4Cl,CdCl2;  bei  113.9°  sehr 
angenähert  4NH4Cl,CdCl2.  —  Gef.  18.30%  NH4,  28.03  Cd,  53.40  Cl  (ber.  18.14,  28.20. 
53.65).    E.  Rimbach  {Ber.  30,  (1897)  3077). 

D.  Hydrazincadmiumchloride.  a)  N2H6Cl,CdCL.  —  b)  2N2H5Cl,CdCl9,4HoO. 

—  Hierher  Abschnitt  c)  auf  S.  137. 

E.  CadmiumcMorid-Hijdroxylamin.  CdCLj^NH.OH.  —  Zu  Abschnitt  B,  5) 
auf  S.  137.  —  Man  fügt  zu  konz.  Lsg.  von  CdCl2  überschüssiges  NH20H.HC1 
und  versetzt  mit  Na2C03-Lsg.  bis  zur  schwachen  Fällung.  —  Schneeweißer 
kristallinischer  Nd.,  kleine  Prismen  beim  Umkristallisieren.  D."  (Mittel 
aus  4  Bestt.);  2.72.  Das  NH2OH  nimmt  im  Mol.  der  Cd-Verb,  ein  kleineres  Vol.  ein 
als  in  der  entsprechenden  Zn-Verb.  und  in  freiem  Zustande.  —  Gef.  45.45%  Cd,  28.44  Cl, 
11.22  N  (ber.  44.98,  28.51,  11.25).  H.  Goldschmidt  u.  K.  L.  Syngros  (Z.  anorg. 
Ghem.  5,  (1894)  144). 

V.  Cadmium,  Chlor  und  Schwefel.    A.   Cadmiumsulfid  mit    Cadmiumchlorid. 

—  Zu  Abschnitt  G-.  auf  S.  139.  —  Die  Verb.  CdS3Cl2  existiert  jedenfalls  nicht.  [Siehe 
Einw.  von  S2C12  auf  CdS  (S.  828).]    N.  A.  Orloff. 

B.  Cadmiumsulfat  mit  Chlorwasserstoff,  a)  3CdS04,4HCl,4H20.  —  Man 
erhitzt  CdS04,8/3H20  in  HCl  auf  150°.  C.  Baskerville  u.  J.  F.  Harris 
(J.  Am.  CJwm.  Soc.  23,  (1901)  894). 

Baskerville  u.  Harris. 
Berechnet.  Gefunden. 

S03  28.00  28.00  27.5 

HCl  17.00  16.00  16.00  18.7 

b)  3CdS04,8HCl.  —  Man  erhitzt  CdS04,8/8H20  in  HCl  auf  200ö. 
Durch  längere  Einw.  bei  200°  oder  bei  Botglut  entsteht  CdCl2.  —  Sehr  zerfließlich, 
schließt  meist  mechanisch  HCl  ein.  Analyse  schwierig.  —  Gef.  30.1  bzw. 
30.2%  HCl  (ber.  31.00).    C.  Baskerville  u.  J.  F.  Haeris. 
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Cadmium  und  Brom. 

Der  Abschnitt  ist  in  der  folgenden  Anordnung  zu  lesen: 

I.  Cadmiumbromide.  A.  Cadmiumsubbromid.  Cd4Br7.  —  Im  Abschnitt  A. 
auf  S.  139.  Z.  4  v.  o.  ist  ,,[7J"  zu  streichen. 

B.  Cadmiumbromid.  CdBr2.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  Abschnitt  B,  2,  a)  auf 
S.  139  u.  140.  -  Darst.  von  reinem  CdBr2 :  Man  läßt  Bromwasser  aus  reinem 
Br  mehrere  Tage  auf  metallisches  Cd  bei  gewöhnlicher  Temp.  einwirken, 
nitriert  die  Lsg.  nach  beendigter  Rk.,  verdampft  zur  Kristallisation,  trennt 
die  Kristalle  von  der  Fl.,  trocknet  vollständig  und  sublimiert  im  trockenen 
C02-Strom  im  Hartglas- Verbrennungsrohr.  W.  L.  Hardin  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  18,  (1896)  1023).  —  Das  Lösen  von  CdO  in  Bromwasser  ist  bequemer  als  das 
Ueberleiten  von  Bromdampf  über  erhitztes  Cadmium.  C.  D.  Ragland  (Dissert.,  Johns 
Hopkins  Univ.,  Juni  1897;  Am.  Chem.  J.  22,  (1899)  418).  —  Man  löst  Sorgfältig  ge- 
reinigtes CdC03  in  reinem  HBr,  trocknet  bei  200°  und  sublimiert  in  einer 
Porzellanröhre  im  trockenen  C0.2 -Strom.  Huntington  (Proc.  Am.  Acad. 
17,  (1882)  28). 

Kristallinische  perlglänzende  Schuppen.  Hardin.  —  CdBr2  zeigt 
in  wss.  Lsg.  Dampfspannungserniedrigungen,  die  ein  anormales  Mol.-Gew. 
ergeben.  G.  Tammann  (Mem.  Acad.  Petersb.  [7]  35,  (1887),  Nr.  9;  J.  B. 
1888,  186).  Im  Mittel  fand  sich  das  Mol.-Gew.  in  sd.  Chinolin  zu 
271  (ber.  272.3).  E.  Beckmann  mit  W.  Gabel  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1906) 
238).  CdBr2  zeigte  in  Piperidin  bei  Konzz.  von  2.06  °/0  bis  9.47%  ein 
Steigen  des  Mol.-Gew.  von  280  bis  329  (ber.  271.22).  A.  Werner  (Z. 
anorg.  Chem.  15,  (1897)  36).  —  Fluoreszenz  gelbweiß,  Phosphoreszenz  und 
Thermophosphoreszenz  schwach.  [Ueber  das  Fehlen  von  Lichterscheinungen  bei  der 
B.  siehe  S.  793.]  J.  A.  Wilkinson  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  723).  [S.  a.  Gold- 
stein auf  S.  794.]  —  BildungSWärme  durch  Lösen  von  Cd  in  Br-Lsg.:  77.46  Kai, 
M.  Herschkowitsch  (Z.  physik.  Chem.  27,  (1898)  159);  75.6  Kai,  J.  Thomsen 
bei  Ostwald  [Lehrb.  allgem.  Chem.,  2.  Aufl.,  Leipzig  1893,  II,  317);  76.3  Kai. 
(Mittel  aus  3  Bestt.),  W.  Nernst  (Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  28);  77.3  Kai. 
(Die  Best,  der  Aenderuiig  der  freien  Energie  bei  der  B.  von  geschmolzenem  CdBr2  ergibt 
im  Mittel  für  das  Temp.-Intervall  580°  bis  720°:  e  =  1.045  —  0.000742  (t  — 580°).    Durch 

Einsetzung  dieses  Wertes  in  die  GiBBS-HELMHOLTz'sche  Formel  Qp  =  n  X  23046  je  —  T     T 

erhält  man  obige  Wärmetönung),  R.  Lorenz  u.  M.  G.  Fox  (Z.  physik.  Chem. 
63,  109,  121;  C.-B.  1908,  II,  671);  84.2  Kai.  M.  Berthelot  (Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  15,  (1878)  186).  Spez.  Wärme  bei  30°  bis  0°:  0.06561,  bei 
50°  bis  0°:  0.06690,  bei  70°  bis  0°:  0.06809.  C.  Helmreich  (Dissert.,  Er- 
langen  1903;  Ann.  Phys.  Beibl.  28,  (1904)  399).  Schmp.  585°.  L.  Gfcfcrz 
(Wied.  Ann.  40,  (1890)  25).  Erstarrungspunkt  aus  den  Haltepunkten  der  Ab- 
kühlungskurve 567°.  Umwandlungen  treten  durch  Erwärmen  und  Abkühlen  nicht  ein. 
R.  Nacken  (C.-B.  Miner.  1907,  362).  Schmelzwärme  (indirekt  bestimmt) 
5.0  bis  5.2  Kai.  0.  H.  Weber  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  359).  Tropfen- 
gewicllt  (X  107i34;  134  =  Tropfengewicht  des  W.  unter  gleichen  Ausflußverhältnissen 
bei  0°)  von  gerade  geschmolzenem  CdBr.2 :  87.  S.  Motylewski  (Z.  anorg. 
Chem.  38,  (1904)  414).  —  Magnetische  Suszeptibilität  (pulverförmig;  die  der 
Leere  =  0  gesetzt,  bei  18°;  bezogen  auf  die  Masseneinheit)  106  X  X  =  — 0.30. 
St.  Meyer  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  236). 

Leitfähigkeit  von  geschm.  und  festem  CdBr2  nach  L.  Gkatz: 
t°        620      610      600      590      585      580      570      560      550      540      580      520      510 
10*  Xk    302      296      288      283      280      235      120       50        25       12.5        7         4         2.8 
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EMK.  der  Kette  Cd/CdBr2/ßr  zwischen  610°  und  780°:  1.1319—0.000486 
X  (t  -  610).    0.  H.  Webee. 

Löslichkeit:  Löslichkeit,  ber.  auf  Grund  von  Beziehungen  zwischen  Löslichkeit  und 
Bildungswärme:  Gr.  Bodländer  (Z.  physik.  Chem.  27,  (1898)  55).  —  Hierher  kommen  die 
Angaben  auf  S.  140,  Z.  23  bis  21  v.  u.  —  Löslichkeit  in  W.  nach  Etakd  (Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  541): 

t°  —  4  —1  +1  -f2  +9  -fl4  25  35 

%  32.0  34.7  36.3  36.0  41.9  46.0  52.6         59.6 

t°  48  71  104  155  170  215  232  245 

%  60.0  61.2  61.8  63.7  65.2  69.9  70.1         71.5 

Ber.  Löslichkeit:  A.  Findlay  (Z.  physik.  Chem.  41,  (1902)  32).  LösungSWäraie 
in  400  Mol.  H20  +0.76  Kai.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  16,  (1877)  328).  — 
LI.  in  Aceton.  W.  H.  Krug  u.  K.  P.  Mac  Elroy  (J.  anal.  Chem.  6,  184; 
C.-B.  1892,  II,  158).  L.  in  100  T.  absol.  Aceton  bei  18°:  1.55  g.  Nau- 
mann (Ber.  37,  (1904)  4332).  Uni.  in  Aethylacetat.  A.  Naumann  mit 
E.  Alexander  (Ber.  37,  (1904)  3601).  Uni.  in  Allylsenföl.  J.  H.  Mathews 
(J.  Phtjs.  Chem.  9,  (1905)  647).  —  Näheres  über  wss.  und  nichtwäßrige  Lsgg.  siehe 
Abschnitt  c)  und  d). 

Ist  gegen  N02  nur  wenig  empfindlich.  Thomas  (Ann.  Chim.  Phys.  [7] 
13,  (1898)  222). 

Gef.  durch  Fällung  von  1  Vol.  CdBr2-Lsg.  (1  :  10)  mit  Va  Vol.  H2S04:  58.75<>/0  Br 
(ber.  58.82);  mit  1  Vol.  H2S04:  41.07  °/0  Cd,  58.55  Br  (ber.  41.18,  58.82).  G.  Viard  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  1029). 

b)  Wasserhaltig,  a)  Verschiedene  Hydrate.  —  Zu  Z.  1  bis  3  von  Abschnitt  c) 
auf  S.  140.  —  Dissoziation  nach  PI.  Lescoeur  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  102) : 

bei  20°: 
CdBr2,  xMol.  H20 

Gesättigte  Lsg.  Ü>  TÖ6  0.10  OÖl 

mm  Hg  (etwa):       10  9  9  8.8  unter      2 


bei  60°: 


CdBr2,  xMol.  H20 


Gesättigte  Lsg.  3.5  1.8  0.13 

mm  Hg  (etwa):       122  130  124  unter    20 

ß)  Mit  1  Mol  H20.  —  Zu  Abschnitt  c, «)  auf  S.  140.  —  Löslichkeit  nach 
K.  Dietz  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  260): 

t°  35  40  45  60  80  100 

°/0  CdBr2        60.29  60.65  60.75  61.10  61.29  61.63 

Gef.  8.21,  6.87,  6.54  %  H20  (ber.  6.21).    E.  Dietz. 

y)-Mit  l1/,  Mol  H20.  —  Kristallisiert  aus  konz.  Lsg.  bei  100°  in 
Schuppen  aus.  —  Gef.  8.5%  H20  (ber.  8.4).    Etard. 

ö)  Mit  4  Mol  H20.  —  Zu  Abschnitt  c,  ß)  auf  S.  140.  —  Bildungswärnie 
CdBr2  +  4H20  =  CdBr2,4H20  +  7.730  Kai.  J.  Thomsen  (Thermochem.  Unterss., 
Leipzig  1888,  III,  284).  —  Ist  durch  seine  Dissoziationsspannung  ziemlich  schlecht 
definiert  und  unterscheidet  sich  schlecht  von  der  gesättigten  Lsg.  H.  Lescoeuk.  — 
Löslichkeit  nach  R.  Dietz: 

t°  0  18  30  38 

%  CdBr2  37.92  48.90  56.90  61.84 

Lösungswärme  in  600  Mol.  H20 —7.3  Kai.  J.  Thomsen.  Löst  sich  (1  T.) 
in  0.94  T.  W.,  in  3.4  T.  absol.  A.,  in  250  T.  Ae.  (von  D.  0.729),  in  16  T. 
ätherischem  Alkohol.  J.  M.  Eder  (Dingl.  221,  (1876)  189;  Bull  soc.  chim. 
[2]  27,  (1877)  110).  —  Wird  in  der  Kälte  von  H2S04  angegriffen.  G.  Viard 
{Bull  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  1029). 
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c)  Wässrige  Lösungen.  —  Dichte:  D.19,5  nach  P.  Kremers  (Pogg.  104, 
(1858)  156): 

g  CdBr2  auf  100  g  W.  29.8  64.3  94.1 

D.10-5  1.2337  1.4690  1.6496 

D.  der  n.-Lsg.  1.113.  C.  A.  Valson  (Compt,  renä.  74.  (1872)  104).  D.18 
nach  0.  Grotrian  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  190): 

%  CdBr2  1.010  5.07  10.10  20.11  29.95  42.99 

D.18  1.0073         1.0437         1.0916         1.2004  1.3288  1.5464 

D.18  nach  F.  J.  Wershoeen  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  493): 

°/o  CdBr2        0.0324  0.0748  0.154  0.253  0.506  1.013 

D.18  0.99900         0.99935        1.00002  1.0010  1.0031  1.0075 

D.  von  Lsgg.,  die  in  der  Vol.-Einheit  0.39350  bzw.  0.19181  g  CdBrä  ent- 
halten: 1.3312  bzw.  1.1628.    H.  Jahn  (Wied.  Ann.  43,  (1891)  291).    D"  nach 

E.  de  Munyck: 

g-Mol.  in  100  T.  Lsg.  0.245        0.175        0.151        0.088        0.048        0.027        0.014 

D.r  1.384        1.252        1.209        1.112        1.106        1.030        1.017 

D.:;  von  Lsgg.  mit  18.06  %  bzw.  21.39  % :  1.1378  bzw.  1.1666.  M.  Le  Blanc 
u.  P.  Rohland  (Z.  physik.  Chem.  19,  (1896)  282).  D.f1  einer  Lsg.  mit 
35.84 °/0  CdBr2:  1.4231.  W.  Hallwachs  (Wied.  Ann.  68,  (1899)  27).  D.£J 
nach  W.  Hall  wachs  (a.  a.  0.,  30): 

Verd.  gegen  W.         34.059  17.008  4.2438  1.0590  0.964% 

D.  1.0034219      1.0068455       1.027283       1.108078  1.4260 

D.20  nach  J.  Forchheimer  (Z.  physik.  Chem.  34,  (1900)  29): 

%  CdBr2  46.574  37.53  22.53  12.46 

D.20  1.6198  1.4469  1.2293  1.1211 

D.f  (V  =  Vol.  der  Lsg.,  das  1  Mol.-Gew.  enthält)  nach  H.  Jahn   mit  Goldhaber 

und  Bukschnewski  ((Z.  physik.  Chem.  37,  (1901)  701) : 

V          1.99          3.98         8.00         11.9          16.01  23.99          32.02  48.02 

D.18       1.1143      1.0569      1.0279      1.0182       1.0134  1.0082        1.0060  1.0035 


V  63.88  79.75  99.95  119.75  179.01  240.12  299.23 

D.;8       1.0023        1.0016        1.0001  [?]    1.0005  [?]    0.99992        0.99956        0.99931 
Das  Maximum  der  D.  bei  3.36°  hat  eine  Lsg.  von  0.85  °/0  CdBr0.   S.  Lussana  u. 
G.  Bazzola  (Atti  Ist.  Veneto  [7]  4,  (1892/93)  785). 

Volumen:  Vol.  (das  bei  19.5°  als  Einheit  genommen)  nach  P.  Kremeks  (Pogg. 
108,  (1859)  121): 

Aeq.  CdBr2  auf  100  T.  W.             24.3  44.5                      68.1 

t°  =          0  0.99426  0.99226 

40  1.00872  1.01013  1.01122 

60  1.01944  1.02172  1.02341 

80  1.03216  1.03481  1.03690 

100  1.04665  1.04942  1.05157 

Kapillarität :  Die  Kapillarhöhe  einer  Lsg.  von  13.57  g  CdBr2  in  40  ccm  W.  beträgt 
in  einem  Rohr  von  1  mm  Durchmesser  bei  27°:  23.70  mm.  C.  A.  Valson  {Compt.  renö. 
69,  (1869)  1141);  die  einer  n.-Lsg.  in  einem  Rohr  von  Vi  mm  Durchmesser  bei  15°:  55.0  mm, 
C.  A.  Valson  (Compt.  rend.  74,  (1872)  104);  von  Lsgg.  verschiedener  Konz.  nach 
C.  A.  Valson  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  20,  (1870)  378) : 
g  CdBr2  in  100  ccm  W.  0         5  10  15  20  25         30         36 

mm  60.6     58.2      56.0       54.0       52.3       51.0       50.2       49.0 

Dissoziation:  Während  CdBr2  in  sehr  verd.  Lsgg.  fast  so  stark  wie 
CdCl2  dissoziiert,  bleibt  es  mit  steigender  Konz.  weit  zurück.  H.  C.  Jones 
(Z.physik.  CJiem.  11,  (1893)  543).  Dissoziationsgrad  (a  in  %)  nach  H.  C.  Jones  \ 
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s  CdBr2  in  1  1    0.34057      0.88277      1.42063      1.95419      2.48348        3.40575      9.87668 
/  87.3  83.7  74.6  72.2  72.0    \         ßß  7  . .  * 

a  \  91.5  82.8  76.1  72.0  71.1    /         bö''  01° 

g  CdBi-o  in  1 1    17.02875    19.58307    22.00967    24.31494    26.50495      28.58546     30.56194 
a  41.5  39.6  37.9  36.9  36.9  34.3  33.9 

Dissoziationsgrad  bei  18.5°  nach  W.  Hallwachs  (a.  a.  0.,  30): 

Verd.  gegen  W.        1.0590  4.2438  17.008  34.059 

«  0.16  0.29  0.46  0.54 

Die  Ionen-Konz.  der  Cd-Ionen  ist  gegen  KBr-Zusatz  sehr  empfindlich. 
Cl.  Immerwahr  (Z.  Elektrochem.  7,  (1901)  481). 

Optisches :  Brechungsexponenten  nach  P.  Kremers  (Pogg.  108,  (1859)  590) : 

D.Z'l  1.3310         1.5951 

t°  14  16 

n  1.3814         1.4199 

Brechungsexponenten  für  eine  Lsg.  mit  4  g-Aeq.  in  1000  ccm  W.  (bei  15° 

gemessen)  nach  C.  Bender  {Wieä.  Ann.  39,  (1890)  94): 

t°  19.7  20.2  19.9  20.0 

ii       1.39574  (Ha)     1.39835  (Na)     1.40484  (H>)     1.40996  (Hy) 

Refraktionskonstanten  nach  H.  Jahn  (Wied.  Ann.  43,  (1891)  304): 

D.Z  D«  nD  *ß 

1.3312  1.3793  1.3817  1.3876 

1.1628  1.3550  1.3572  1.3621 

Brechungsexponenten  bei  15°  (für  die  D-Linie  gegen  Luft)  nach  E.  de  Muynck 
(Wied.  Ann.  53,  (1894)  561): 

g  Mol.  in  100  T.  Lsg.  0.308      0.245      0.175      0.151      0.088     0.048      0.027      0.014 

n  1.41386  1.39215  1.37180  1.36555  1.35125  1.34309  1.33916  1.33665 

Brechungsexponenten  von  18.06  bzw.  21.39  °/0  ig.  Lsgg.  1.3532  bzw.  1.3579. 
M.  Le  Blanc  u«  P.  Rohland  (Z.  physik  CJiem.  19,  (1896)  282).  Umrechnung 
unter  Berücksichtigung   des  Kristallwassergehaltes  bei  W.   Hallwachs   (Wied.   Ann.  68, 

(1899)  33).  Brechungsdifferenz  n  —  n0  gegen  W.  und  Aeq.-Refraktion  A  R 
bei  18.5°  nach  W.  Hallwachs  (a.  a.  0.,  29): 

V18-5  1.0590                 4.2438                 17.008                 34.059 

t°  18.21                   18.41                   18.44                   18.46 

n  — n0  0.016082  0.004128  0.0010470  0.0005277 

AR18'5  24.267                 24.313                   24.39                   24.52 

—  Spezifische  elektromagnetische  Drehung  der  Polarisationsebene  (Lsgg.  von 
D.2  1.3312  bzw.  1.1628)  (im  Mittel  aus  2  Bestt.)  1.3044,  molekulare  19.70.     H.  Jahn 
(Wied.  Ann.  43,   (1891)   291  u.  293).     Spezifische  Drehung  (sp)  und  mole- 
kulare (m)  bei  20°  nach  J.  Forchheimer  (Z.  physik  Chem.  34,  (1900)  29): 
%  CdBr2  46.574  37.53  22.53  12.46 

sp  1.336  1.329  1.321  1.335 

m  20.18  20.07  19.95  20.170 

Die  molekulare  Drehung  ist  völlig  unabhängig  von  der  Konz.,  also  auch 
von  der  elektrischen  Dissoziation.    J.  Fokchheimee. 

Thermisches:  Ausdehnungskoeffizient  einer  Lsg.  mit  35.84 °/0  CdBr2: 
4.6  X  10-4.  W.  Hallwachs  (Wied,  Ann.  68,  (1899)  27).  Spez.  Wärme 
c  und  Mol.- Wärme  a  nach  C.  Helmreich  (Dissert.,  Erlangen  1903;  Ann. 
Phys.  Beibl  28,  (1904)  399): 


30° 

bis  0° 

50°  bis  Oo 

70°  bis  0° 

%  CdBr2 

c 

a 

C         a 

C         a 

41.98 

0.60533 

21.64 

0.60066    18.79 

0.60204    17.99 

31.88 

0.69693 

21.78 

0.68799    14.41 

0.68968    13.23 

16.13 

0.84123 

24.60 

0.83002    6.34 

0.83357    5.99 
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Gefrierpunkt:    Gefrierpunktserniedrigung    J 
H.  C.  Jones  (Z.  physih  Chem.  11,  (1893)  543): 


und    molare    Jjm    nach 


0.34057  0.88277  1.4*063 

(  0.0065  0.0164  0.0246 

\  0.0067  0.0163  0.0249 

/  5.1917  5.0539  4.7099 

\  5.3514  5.0231  4.7674 

17.02875  19.58307  22.00967 
0.2166    0.2438    0.2689 
3.4595    3.3861    3.3233 

;serniedrigung  (j<>  korrigiert 
u.  Chambees   (Am.  Chem.  J.  23,  (1900)  97): 

0.44  0.66  0.88 

1.213  1.738  2.277 

2.757  2.633  2.587 


g  CdBr2  in  1 1 
J 

Jjm 

g  CdBr2  in  1  1 

Jjm 


1.95419 
0.0332 
0.0331 
4.6207 
4.6068 

2.48348 
0.0421  V 
0.0418  / 
4.6112  \ 
4.5783  / 

3.40575 
0.0562 

4.4888 

9.87668 
0.1393 

3.8364 

24.31494 
0.2938 
3.2867 

26.50495 
0.3201 
3.2851 

28.58546 
0.3349 
3.1868 

30.56194 
0.3564 
3.1719 

ir  die  Eis 

ausscheidun 

g)  nach 

C.  Jones 

n  0.22 

4°  0.652 

zf/m  2.959 

Tensionsverminderung   des  W.   durch  CdBr2   in  mm  Hg  nach  Tammann 
(Mem.    Acad.   Petersb.    [7]    35,  (1887)   bei  Landolt-Börnstein  (Physih-Chem.   Tab., 
3.  Aufl.,  Berlin  1905,  155): 
g  CdBr2  in  100  g  W. 
mm 


23.34  44.74  73.37  80.00  105.05 

15.0  29.4  49.3  54.2  76.4 

Abhängigkeit  der  Maximal-Tensionen  einer  gesättigten  Lsg.  von  der  Temp. 
nach  H.  Lescoeur  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  102): 

t°  10  20  30  40  60  70  80 

mm  Hg  etwa  6  10  16  40  122  188  279 

Elektrisches  Verhalten:  Leitvermögen  k  bei  18°  und  Temp.-Koeffizient 
^k/ki8  (Zunahme  des  Leitungs Vermögens  bei  22°  in  Teilen  des  Leitungsvermügens  bei  18°) 
nach  0.  Grotrian  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  190): 

%  1.010  5.07  10.10  20.11  29.95  42.99 

k18X10s  33.4  101  152  219  253  242 

z/k/kls  0.0232  0.0225  0.0232  0.0239  0.0258  0.0288 

Eine  Lsg.  mit  34.4  °/0  CdBr2  hat  das  Maximum  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit: k18  X  108  =  257.  0.  Grotrian  (a.  a.  0.,  197).  Leitvermögen 
einer  Lsg.  mit  17.9  °/0  CdBr2,  D.18  =  1.1424,  nach  F.  J.  Wershoeen  (Z.  physih 
Chem.  5,  (1890)  501): 


t° 
k18X10« 
Leitfähigkeit 
bei  18°  k 

%  CdBr2 
kis  X  10« 

kis/m 


IS/m 


18  26.10  37.77  52.22  72 

184.9  224  278  339  426 

Temp.-Koeffizient  der  Leitfähigkeit  und  mol.  Leitvermögen 

nach  F.  J.  Wershofen  (a.  a.  0.,  493): 

0.0324  0.0748     0.154      0.253 

2.15  4.37       7.84       11.6 

0.0235  0.0237     0.0239     0.0237 

899  792       691       623 


Mol.  Leitfähigkeit  (X  10 8)  bei   18  °  einer   Lsg.  vom 

Line.   [5]    4,   (1895)  II,   69). 
25°  nach  H.  C.  Jones  u.  N.  Knight  (Am.  Chem.  J. 


C.    Cattaneo    (Atti 
\ji\  Mittel  aus  2  Bestt.)  bei 
22,  (1899)  130): 
1  g-Mol.  in  x  1 


0.506 
19.8 

0.0238 
529 

Gehalt 

Mol. 


1.013 

33.3 

0.0233 

443 

0.001  n:  705. 
Leitfähigkeit 


2.60 
41.3 


5.20 
57.4 


10.40 
75.7 

832.0 
209.3 


20.80 
95.1 

1664.0 

228.2 


41.60 
115.3 

3328.0 

242.4 


104.0 
144.2 


1  g-Mol.  in  x  1         208.0  416.0  832.0  1664.0  3328.0  6656.0 

f.t  166.0  188.8  209.3  228.2  242.4  256.1 

Aequivalent-Leitvermögen,  nach  den  Zahlen  von  Grotrian  u.  Wbeöhopbn 
neu  interpoliert  von  F.  Koiilrausch  u.  L.  Holborn  (Leitvcrmög.  der  Elektro* 
lyte,   Leipzig  1898,  161)  (n  =  Anzahl  g-Aeq.  in  1  cem  der  Lsg.): 


1000, 


0.002 
99 


0.005 
86.5 


0.01 
76.3 


0.02 
65.5 


0.05 
53.2 


0.1 
44.6 


0.2 
36.2 


0.5 

25.3 


1 
18.3 


2 

13.3 


9 

9.1 


4 
7.0 


5.3 
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Leitfähigkeit  der  wss.  Lsg.  (k)  bei  25°  und  der  mit  S02  gesättigten 
Lsg-  (ki)  [vgl.  unten]  nach   Ch.  J.  J.  Fox  (Z.  physik.  Chem.  41,   (1902)  473): 
Normalität  3  2.5  2  1.5  1  0.5 

104Xk  49.9  44.5  41.9  39.1  38.1  33.0 

10lXki  87.2  88.8  89.8  80.4  87.8  73.6 

Aenderung  der  EMK.   für  ZnBr2/CdCr2   auf  1°  0.00005.    A.  Gockel  (Wied.  Ann.  24, 
(1885)  635).  —  Thermokräfte  (in  Volt,  Mittelwerte  aus  je  2  Bestt.)  für  eine  Temp.- 
Differenz  von  70°  nach  A.  Hagenbach  (Wied.  Ann.  58,  (1896)  33): 
Verd.  in  1  10  100  1000  10000  100000 

Volt  0.06174  0.05987  0.05509  0.05232  0.05889 

Von  der  Verbindungswärme  können  höchstens  in  elektrische  Energie 
übergehen:  für  gasförmiges  Br  84°/0,  für  fl.  Br.  91%.  F.  Braun  (Wied. 
Ann.  17,  (1882)  633).  —  Weitere  elektrische  Eigenschaften  siehe  S.  786  ff.,  802  ff. 

Chemisches  Verhalten:  Löslichkeit  1  (==  a  X  760/b;  a  =  Anzahl  ccm  S02  (bei  0° 
und  760  mm),  b  =  mm  Hg;  10  =  Löslichkeit  in  W.)  von  S02  nach  Ch.  J.  J.  Fox 
(a.  a.  0.,  464  u.  470): 

Normalität         3  2.5  2  1.5  1.0  0.5 

9M)/     1  27.46  28.15  29.27  30.17  31.01  31.91 

J°    \  1— 10        —5.30        —4.61        —3.49        —2.59        —1.75        —0.85 


o50r     1             19.17           19.70 
öö    \  1— 10        —3.26        —2.73 

20.60 

20.81 

21.46 

2188 

—  1.83 

—  1.62 

—  0.97 

-0.55 

Einw.  von  HgO  siehe  unter  II,  A,  y). 

d)  Nichtwässrige  Lösungen.  —  D.^  einer  alkoh.  Lsg.,  die  0.27097  bzw. 
0.16088  g  CdBr2  in  der  Vol.-Einheit  enthält:  1.0464  bzw.  0.94361.  H.  Jahn 
(Wied.  Ann.  43,  (1891)  296).  —  Der  Dissoziationsgrad  (D)  einer  wss.  n/20. 
Lsg.  erfährt  durch  Zusatz  von  1  Vol.-°/0  Nichtelektrolyt  folgende  prozentische 
Aenderungen  103  X  dD/D :  durch  Methylalkohol  5.0,  A.  4.3,  Ae.  4.3,  Aceton  3.8, 
Eohrzucker  4.5.  Sv.  Aeehenius  (Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  504).  —  Refraktions- 
konstanten in  alkoh.  Lsg.  nach  H.  Jahn  (a.  a.  0.,  304): 

1.0464  1.3950  1.3970  1.4027 

Spezifische  elektromagnetische  Drehung  der  Polarisationsebene  (Mittelwert) 
des  in  A.  gelösten  Salzes  (DZ  1.0464  bzw.  0.94361):  1.3784.  H.  Jahn  (Wied. 
Ann.  43,  (1891)  296).  Spez.  Wärme  c  und  Mol.- Wärme  a  von  Lsgg.  in 
A.  nach  C.  Helmeeich  (Dissert.,  Erlangen  1903;  Ann.  Phys.  Beibl.  28. 
(1904)  399): 

30°  bis  0°  50°  bis  0°  70°  bis  0° 

°/o  CdBr2  C  a  c  a  c  « 

14.37  0.50996         33.02  0.52567  33.62  0.54070         33.34 

7.49  0.54029  29.86  0.55708  30.47  0.57327  29.71 

—  Setzt  man  zu  n/20.Lsg.  bei  25°  je  1  Vol.-%  Nichtelektrolyt,  so  wird  die 
Leitfähigkeit  herabgedrückt  durch  Methylalkohol  um  2.30  %,  A.  28.2  %,  Ae. 
25.2  °/0,  Aceton  20.5  °/0,  Rohrzucker  3.5 r/o-  Sv.  Aeehenitjs  (Z.  physik. 
Chem.  9,  (1892)  493).  —  Mol.  Leitfähigkeit  (X  108)  bei  18°  einer  alkoh. 
0.001  n.Lsg.  14,  C.  Cattaneo  (AM  dei  Line.  [5]  4,  (1895),  II,  69);  in  Pro- 
pionitril  bei  einer  Verd.  von  v  =  384:  16.2.  P.  Duron  u.  E.  Aston  (Compt. 
rend.  125,  (1897)  241).  —  CdBr2-Lsg.  in  Aceton,  die  bei  18°  in  64.5  g  Aceton 
lg  CdBr2  enthält,  gibt  mit  NH3 :  CdBr2,2NH8,  mit  H2S:  gelbes  CdS. 
Cl  scheidet  zunächst  CdCL>  aus,  löst  es  aber  später  wieder.  A.  Naumann 
(Ber.  37,  (1904)  4328;  C.-B.  1905,  I,  4). 

C.  Cadmiumpolybromide.  —  Ein  Mol.  CdBr2  bindet  in  Lsg.  fast  ein 
Mol.  Br.    Es  bildet  sich  folglich  die  Verb.  CdBr4.     Auch  ist  B.  von  CdBr6 
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möglich.  [Tabellen  im  Original.]  M.  Wildeemann  (Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  422). 
Die  beim  Lösen  von  Cd  in  überschüssiger  Br-Lsg.  (rund  10  Mol.  Br  auf  1  Mol.  Cd)  gef. 
zu  großen  Lösungswärmen  gegenüber  den  von  J.  Thomsen  bestimmten  deuten  auf  die  ß. 
von  Polybromiden  hin.    M.  Herschkowitsch  (Z.  physik.  Chem.  27,  (1898)  159). 

D.  Cadmiumbromid- Bromivasserstoff.  CdBr2,2HBr,7H20.  —  Wird  analog 
CdCl2,2HCl,7H20  in  schönen  Kristallen  erhalten.  M.  "Berthelot  (Compt. 
rend.  91,  (1880)  1024;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  23,  (1881)  88). 

II.  Cadmium,  Brom  und  Sauerstoff.  A.  Cadmiumoxybromid.  CdO,CdBr2,xH20. 
«)  Mit  1  Mol  EL>0.  —  Hierher  Abschnitt  B,  1, «)  auf  S.  139. 

ß)  Mit  3  Mol  H20.  —  Hierher  Abschnitt  B,l,/?)  auf  S.  139. 

y)  Mit  7  Mol  H20.  —  Entsteht  durch  Zufügen  von  nicht  überschüssigem 
gelben  HgO  zu  CdBr2 -Lösung.  A.  Mailhe  (Compt.  rend.  132,  (1901)  1561). 
[Analysen  fehlen.] 

B.  Cadmiumbromat  Cd(Bi03)2.xHt>0.  a)  Mit  1  Mol  Ho0.  —  Hierher 
Abschnitt  D,  a),  Z.  1  bis  13  auf  S.  142. 

ß)  Mit  2  Mol  H20.  —  Hierher  Z.  14  bis  18  von  Abschnitt  D, «)  auf  S.  142. 

III.  Cadmium,  Brom  und  Stickstoff.  A.  Cadmiumbromid  -  Ammoniake. 
CdBr2,xNH8.  a)  Mit  2  Mol  NH?).  —  Zu  Abschnitt  3,  a)  auf  S.  140  u.  141.  — 
Bildungswärme:  CdBr2  -f-2NH3  =  CdBr2,2NH3:  35.2  Kai.  Tassilly  (Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  17,  (1899)  38). 

Gel  36.71  bzw.  37.22  o/0  Cd,  51.65  Br,  10.86  NH3  (ber.  36.60,  52.20,  11.13).  H.  Gross- 
mann (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1902)  152). 

b)  Mit  3  Mol.  NH3.  —  Hierher  Abschnitt  3,  b)  auf  S.  141. 
C)  Mit  4  Mol  NH3.  —  Hierher  Abschnitt  3,  c)  auf  S.  141. 

B.  Cadmiumbromid- Hydrazin.  CdBr2,2N2H4.  —  Man  löst  unter  Er- 
wärmen 20  g  CdBr2,2H20  in  50  ccm  NH;i,  fügt  Hydrazinhydrat  im  Ueber- 
schuß  hinzu,  saugt  ab,  wäscht  nach  und  trocknet  im  Vakuumexsikkator 
über  KOH  und  H2S04.  Durch  Umkristallisieren  aus  NH3  erhält  man  gröbere 
Kristalle.  Ausbeute  11  g.  —  Sehr  schwach  gelbes  kristallinisches  Pulver. 
LI.  in  NH3,  besonders  beim  Erwärmen.  Nicht  so  empfindlich  gegen  W. 
wie  das  entsprechende  Zn-Salz.  —  Gef.  33.5%  Cd,  47.53  Br,  16.98  N  (ber.  33.4, 
47.52,  16.69).    H.  Fkanzen  u.  0.  von  Mayee  (Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  280). 

C.  Ammoniumcadmiumbromide.  a)  NH<Br,CdBr2.  cc)  Wasserfrei.  — 
Zu  Abschnitt  C,  a)  auf  S.  141.  —  Aus  den  Komponenten.  E.  Rimbach  mit 
A.  Gbewe  (Ber.  38,  (1905)  1555).  —  Löslichkeit  in  W.: 

In  100  T.  L*g.  gef. 
T.  NH4Br,CdBr2 
aus  der  Analyse         a.  d.  Trockenrückstand 
53.82 
58.01 

6532  65.30 

75.83  76.14 

Die  Löslichkeit  wird  nach  diesen  Zahlen  durch  die  Formel  ausgedrückt: 
1}2°  P  =  54.47  -f-  0.197  t.    E.  Rimbach  mit  A.  Grewe. 

Kimbach. 

30.42 


In 

100  T.  Lsg. 
Gew.-T. 

t° 

NHA 

Cd           Br 

1.0 

2.63 

16.33        34.87 

14.8 

2.80 

17.40        37.15 

52.2 

3.21 

19.79        42.38 

110.1 

3.72 

22.99        49.17 

Berechnet. 

Gefunden. 

Cd 

30.35 

30.54 

30.34                 30.16 

Br 

64.77 

65.47 

65.47                  64.67 

H20 

1.72 

0.03 
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ß)  Mit  1I<>  bsw.  1  Mol.  H90.  —  Zur  letzten  Zeile  von  Abschnitt  C,  a)  auf  S.  141.  — 
Löst  sich  (1  T.)  in  0.73  T.  W.,  5.3  T.  absol.  A.,  280  T.  Ae.  (von  D.  0.729). 
24  T.  äth.  Alkohol.  J.  M.  Edee  (Dingl.  221,  (1876)  189:  Bull,  soc.  chim. 
[2]  27r  (1877)  110). 

b)  4NH4Br,CdBra.  —  Zu  Abschnitt  C,b)  auf  S.  141.  —  4.  Man  löst  die  Kom- 
ponenten in  einer  Lsg.,  die  bei  13°  6.85%  NH4,  14.94  Cd  und  51.48  Br 
enthält.  —  Ans  den  Komponenten  mit  Uebersehuß  an  NH4Br  nicht  darstellbar;  es  fiel 
immer  XH4Br,CdBr2  aus.  —  Doppelbrechung  sehr  schwach.  Focx  bei  Bembach. 
Löst  sich  (1  T.)  in  1.4  T.  AVasser.  J.  M.  Edee.  Wird  durch  W.  zersetzt. 
Die  Lsg.  reichert  sich  dabei  an  CdBr2  an:  die  beiden  Phasen  des  Boden- 
körpers sind  Tetrasalz  und  XH4Br.    Im  einzelnen: 

Iu  100  T.  Lsg.                                  Atomverhältnis  im 

T.  Bodenkörper 

t°                  NH4              Cd  Br  NE,  Cd  Br 

0.8                   6.67             14.72  50.46  8.02  1.00  10.02 

13                  6.85             14.94  51.48  9.57  1.00  11.57 

44.5                  7.35             15.01  53.85  4.84  1.00  6.84 

76.4                  7.80             14.60  55.28  4.63  1.00  6.63 

123.5                 8.45             15.50  59.50  5.40  1.00  7.40 

160                  9.43             14.70  62.67  4.03  1.00  6.03 

Befindet  sich  von  0°  bis  123.5°  innerhalb  seines  Umwandlungsintervalles. 
E.  Rimbach.  Ist  aus  starken  Lsgg.  von  HBr.  LiBr,  CaBr2,  MgBr2.  NiBr2, 
CoBr2  nicht  umkristallisierbar,  sondern  fällt,  selbst  bei  sehr  starken  Konzz". 
als  stark  zers.  Salz  aus;  doch  vgl.  hierzu  Darst.  (4).  E.  Rimbach.  Wird  von 
absol.  A.,  von  Ae.  und  äth.  A.  zersetzt.    J.  M.  Edee. 

Kimbach. 
Gefunden. 
Berechnet.  nach  (3)  (4) 

Cd  16.92  16.90  16.96  16.88  17.03  16.91  16.93 

Br  72.20  72.16  72.21  72.41  72.20  71.96  72.05 

D.  Cadmiumbromid-Hydroxijlamin,  CdBr9.2XH90H.  —  Hierher  Abschnitt 
C,4  auf  S.  141. 

E.  Cadmiumbromat- Ammoniak.  Cd(Br03)2,3XH3.  —  Hierher  Abschnitt  D.  ß) 
auf  S.  142. 

IT.  Cadniiuin,  Brom  und  Chlor.  A.  Allgemeines.  —  Bei  Mischungen  von  CdCl2 
und  CdBr2  liegen  die  Erstarrungstempp.  in  Konz. -Diagrammen,  die  durch  Auftragen  der 
Tempp.  und  der  in  Mol.-n/o  ausgedrückten  Mischungsverhältnisse  erhalten  wurden,  auf  einer 
fast  horizontal  verlaufenden  Kurve;  die  Mischung  mit  der  niedrigsten  Erstarrungstemp. 
(550°)  enthielt  40  Mol.-°0  CdCl2  und  60  CdBr.,.  K.  Nacken  {C.-B.  Miner.  1907,  301;  C.-B. 
1907,  II,  129). 

B.  CdCl2,CdBr2,5H20.  —  Durch  Mischen  der  Komponenten.  K.  Deetz 
(Ber.  32,  (1899)  95).     Vgl.  das  S.  140,  Z.  22  bis  24  v.  o.  Gebrachte. 

DlETZ 

Cd  41.10  40.38        40.51        41.26 

Cl  13.03  13.10 

Br  29.36  28.64 

H2O 16.50  17.50 17.27        17.02        16.89 

CdCl2,CdBr2,5H20        99.99  99.62 

Cadmium  und  Jod. 

Das  Kapitel  ist  in  folgender  Anordnung  zu  lesen: 

I.  Cadmiumjodide.  A.  Cadmiumsub Jodid.  Cd12  Jos  (?).  —  Hierher  Abschnitt  A. 
auf  S.  142. 

B.   Cadmiumjodid.     CdJ2.     a)   Wasserfrei.  —  Zu  Abschnitt  2.  auf  S.  143.  — 
a)    Darstellung.    —    3.    Man    löst    Cd    in    HJ.      Die  Lsg.  erfolgt  sehr  langsam. 
Gmelin-Friedlieim-Peters.    IV.  Bd.    l.  Abt.    7.  Aufl.  55 


866  Cadmium;  Nachträge. 

C.  D.  Ragland  (Dissert.,  John  Hopkins  Univ.,  Juni  1897 ;  Am.  Chem.  J.  22, 
(1899)  418).  —  4.  Man  löst  CdO  in  HJ.  CdO  wird  durch  Glühen  von  Cd(C204)2 
erhalten.     Ragland. 

ß)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Ueber  die  Aenderung  der  Farbe  der  Jodide 
mit  der  Zunahme  des  Mol.-Gew.  nach  einer  bestimmten  Farbenskala  (Jodide  von  Mg, 
Zn,  Cd,  Hg)  vgl.  W.  Ackroyd  (Chem.  N.  88,  217;  C.-B.  1903,  II,  1410).  —  Durch 
langsames  Abkühlen  in  gesättigten  Lsgg.  ziemlich  große  diamantglänzende 
sechsseitige  hexagonale  Blätter.  A.  E.  Nordenskiöld  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad. 
Handl.  2,  (1874)  No.  2,  3).  Kristallographisches  auf  S.  143;  außerdem  c{0001]  und 
x[l0l3}.  Murmann  (Ber.  Wien.  Akad.  27,  (1858)  181).  CdJ2  gehört  kristallographisch  mit 
PbJ2  zusammen.  Fock  bei  Eetgers  (Z.  physik.  Chem.  10,  (1895)  589).  —  D."  5.9857; 
D.;35  5.9738.  H.  B.  Fullerton  bei  F.  W.  Clarke  {Am.  J.  sei.  (SM.)  [3] 
14,  281;    J.  B.  1877,   43).     Anzeichen  für  die  Existenz  einer  Verb,  von  niedrigerer 

D.  als  5.6  sind  nicht  vorhanden.  Die  bei  der  Kristallisation  von  CdJ2  aus  Lsgg.  in  HJ 
entstehenden  Prodd.  von  niedrigerer  D.  enthalten  neben  CdJ2  noch  HJ  und  Wasser.  S.  F. 
Snell  («7.  Am.  Chem.  Soc.  29,  1288;  C-B.  1907,  II,  1729).    Vgl.  a.  unter  Verb.  II.  [S.  878.] 

Hat  in  WSS.  Lsg.  (wie  die  Dampfspannungserniedrigungen  zeigen)  ein  anormales 
Mol.-Gew.  G.  Tammann  (Mim.  Acad.  Petersb.  [7]  35,  (1887)  No.  9;  J.  B. 
1888,  186).  Mol.-Gew.  (gef.  aus  Sdp.- Erhöhungen)  364.6  bzw.  366.1, 
S.  M.  Johnston  (Trans.  Soc.  Edinb.  45,  I,  (1906)  206);  ferner  [näheres  siehe 
unter  b)  S.  871)]  336  bis  366,  E.  Beckmann  (Z.  physik.  Chem.  6,  (1890)  460), 
343  bzw.  333,  W.  Landsberger  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  453);  in  A. 
[näheres  unter  c)  (S.  875)]  313  bis  361,  E.  Beckmann,  317,  W.  Landsberger 
(a.  a.  0.,  441);  in  sd.  Chinolin:  363  (Mittelwert),  E.  Beckmann  mit  W.  Gabel 
(Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  240);  in  Aceton:  448.6  bis  510.7  [vgl.  untere) 
(S.  875)],  H.  C.  Jones  (Am.  Chem.  J.  27,  (1902)  161);  in  Methylacetat: 
176.8  bis  183.3,  S.  Schroeder  u.  H.  Steiner  (J.  prakt.  Chem.  [2]  79,  49; 
C.-B.  1909,  I,  726);  als  Mittelwerte  in  Piperidin  365.21,  in  Pyridin  348.34, 
in  Methylsulfid  356,  in  Aethylsulfid  369  (ber.  364.72).  A.  Werner  (Z.  anorg. 
Chem.  15,  (1897)  36). 

Starke  negative  Doppelbrechung.  Des  Cloizeaux  (Ann.  Min.  [5]  11, 
(1857)  307).  Fluoreszenz  weiß,  Phosphoreszenz  schwach,  Thermophos- 
phoreszenz  Stark.  [Ueber  Lichterscheinungen  bei  der  B.  siehe  S.  793].  J.  A.  Wilkin- 
SON  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  723).  Ueber  Phosphoreszenzfarben  vgl.  a.  Goldstein 
sowie  E.  Wiedemann  u.  G.  C.  Schmidt  auf  S.  794. 

Bildungs wärme  48.83  Kai.,  J.  Thomsen  (Thermochem.  Unter ss..  Leipzig 
1888,  III,  285);  55.8  Kai.,  M.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  15,  (1878)  186).  — 
Spez.  Wärme  bei  30°  bis  0°:  0.05264,  bei  50°  bis  0°:  0.05274,  bei  70y 
bis  0°:  0.05277.  C.  Helmreich  (Dissert,  Erlangen  1903;  Ann.  Phys. 
Beibl.  28,  (1904)  399).  —  Nimmt  durch  langes  Erhitzen  auf  70°  bis  80u  im 
Luftbad  eine  rötliche  Farbe  an,  die  beim  Zufügen  von  Spuren  von  W. 
sofort  in  das  rötliche  Weiß  des  gewöhnlichen  CdJ2  übergeht.  H.  C.  Jones 
u.  C.  G.  Carroll  (Am.  Chem.  J.  32,  (1904)  528).  —  Schmp.  350°.  0.  Rufe 
u.  W.  Plato  (Ber.  36,  (1903)  2363).  Erstarrungspunkt,  aus  den  Haltepunkten 
der  Abkühhvngskurve  bestimmt,  385°.  Umwandlungen  treten  durch  Erwärmen  und  Ab- 
kühlen nicht  ein.  R.  Nacken  (C.-B.  Miner.  1907,  302).  Schmp.  404°.  W.  Hampe 
(Chem.  Ztg.  11,  (1887)  847);  L.  Grätz  (Wied.  Ann.  40,  (1890)  25).  Die  Schmelze 
ist  dunkelbraun;  die  Farbe  wird  während  des  Erstarrens  blasser  und  geht  beim  Erkalten 
wieder  in  Weiß  über.    Hampe. 

Die  magnetische  Suszeptibilität  (CdJ2  pul  verförmig;  die  der  Leere  =  0  gesetzt; 
bezogen  auf  die  Masseneinheit)  bei  18":  106  X«=  -0.25.  St.  Meyer  (Wied. 
Ann.  69,  (1899)  236).  —  Die  Leitfähigkeit  wird  durch  Erhitzen  erhöht. 
CdJ2  vermag  beim  Erhitzen  bis  über  360°  das  umgebende  Gas  zu  ionisieren. 
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Die  Ursache  der  Ionisation  ist  wahrscheinlich  in  einer  chemischen  Veränderung  zu  suchen. 
A.  E.  Garrett  (Phil.  Mag.  [6]  13,  (1907)  729). 

Eigenschaften  von  geschmolzenem  und  dampfförmigem  Cadmiumjodid: 
Der  Ausdehnungskoeffizient  von  geschm.  CdJ2  ist  positiv  und  sehr 
groß.  H.  Fizeaü  (Compt  rend.  64,  (1867)  323).  Statt  der  Angabe  auf  S.  143, 
Z.  25  v.  o.  muß  es  heißen:  Linearer  Ausdehnungskoeffizient:  +  0.000029161; 
mittlerer  Zuwachs  der  Ausdehnungskoeffizienten  bei  Temp.  -  Erhöhung  um 
1°  in  Hundertmillionsteln:  ^\a&  =  +17.47.  H.  Fjzeau.  —  Geschm.  CdJ2 
leitet  den  elektrischen  Strom  sehr  gut,  im  Augenblick  des  Erstarrens  nicht 
mehr.  Hampe.  Leitfähigkeit  von  geschm.  und  festem  CdJ2  (Spuren  von 
Leitung  konnten  bis  210°  hinab  verfolgt  werden)  nach  L.  Geätz: 

t°  440  430  420  410  404  400  390  380  370 

108Xk      3470        3070        2780        2600        2490        2440        2310        2175        2050 


t° 

360 

350 

340 

330 

320 

310 

300 

290 

280 

270 

108Xk 

1970 

1850 

1700 

1475 

750 

130 

55 

15 

6 

2.5 

Dissoziiert  bei  höherer  Temp.,  da  es  beim  Erhitzen  in  reinem  N  sehr  merklich  J 
abgibt.  M.  Berthelot  (Compt.  rend.  91,  (1880)  1029).  —  Ist  als  Dampf 
partiell  dissoziiert  (DD.  gef.  251.1,  ber.  366).  A.  Scott  (Proc.  Edinb.  Soc.  1887, 410; 
Z.  physik  Chem.  2,  (1888)  761).  —  CdJ2-Dampf  leitet  die  Elektrizität.  F.  Braun 
(Z.  physik  Chem.  13,  (1894)  158).  Das  Ohm'sche  Gesetz  bleibt  bis  200  Volt 
und  mehr  gültig,  bis  Glimmentladung  auftritt,  während  es  sonst  bei  ionisierten 
Gasen  nur  bei  ganz  kleiner  EMK.  gilt  und  bei  höherer  Sättigungsströme  auftreten. 
G.  C.  Schmidt  u.  W.  Hechler  (Ber.  d.  physik  Ges.  5,  39;  C.-B.  1907, 1,  1479). 

y)  Chemisches  Verhalten.  —  Wird  bei  Rotglut  durch  H  sehr  unvollständig 
reduziert.     M.  Berthelot. 

Löslichkeit:  Auf  Grund  von  Beziehungen  zwischen  Löslichkeit  und  Bildungswärme 
ber. :  G.  Bodländer  (Z.  physik.  Chem.  27,  (1898)  55).    Bei  t°  bedarf  1   Mol.  CdJ2   zur 
Lsg.  [vgl.  S.  143,  Z.  26  bis  28  v.  o.]  nach  P.  Kremers  (Pogg.  104,   (1858)  162): 
t°  20  40  60  80  100 

Teile  W.     1.08  1.00         0.93         0.86         0.75 

Löslichkeit  in  100  g  W.  bei  —2.2°:  36  g,  bei  —3.4°:  50  g.  Eüdorff  (Pogg. 
145,  (1872)  615).  1  T.  CdJ2  löst  sich  in  1.13  T.  Wasser.  J.  M.  Eder 
(Dingl.  221,  (1876)  189;  Bull.  soc.  chim.  [2]  27,  (1877)  110).  Löslichkeit  in 
W.  nach  Etard  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  545): 

t°  —4        +2        +10         13  24  32 

°/0  CdJ2      42.4        43.7        45.2        44.8        46.5        47.4 

t°  94  95  135        140         165         185 

°/0  CdJ2      55.1        54.7        62.9        63.1        68.1        70.7 

Nach  R.  Dietz  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  262): 

t°  0  18  50  75 

%  CdJ2        44.39  46.02  49.35  52.6; 

Lösungswärme  in  400  Mol.  W.  — 0.96  Kai.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  16,  (1877)  328).  Nach  dem  Temp.-Koeffizienten  der  EMK.  bei  der  B.  aus  Cd  und  J 
sollte  man  —2.0  Kai.  erwarten.  A.  P.  Laukie  (J.  Chem.  Soc.  49,  (1886)  707).  —  Eigen- 
schaften der  wss.  Lsg.  siehe  unter  b).  —  Löst  sich  bei  Ggw.  von  KJ  oder  ßbJ 
leichter  als  in  ihrer  Abwesenheit  in  fl.  S02.  P.  Walden  u.  Centners  wer 
(Bull  Äcad.  Petersb.  [5]  15,  (1901)  17;  C.-B.  1902,  I,  343).  Trockenes  CdJ2 
absorbiert  eine  merkliche  Menge  HJ  und  ist  außerordentlich  1.  in  gesättigter 
HJ-Lsg.  [Siehe  unter  II.  (S.  878).]  M.  Berthelot  (Compt.  rend.  91,  (1880)  1026). 
Ist  in  AsBr3  fast  unlöslich.  P.  Walden  (Z.  anorg.  Chem.  29,  371;  C.-B. 
1902,  I,  699).  —  In  100  g  abs.  Methylalkohol  lösen  sich  bei  20.0°  220  g, 
in  abs.  Aethylalkohol  113  g;   1  T.  CdJ2  löst  sich  in  5.2  T.  Methyl-,  7  T. 

55* 


54 

49.5 

64 
50.1 

76 
52.4 

202 
73.4 

i 

202 
73.2 

100° 
56.08 

255 
81.5 
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Aethyl-,  9.8  T.  Propylalkohol.  W.  Timoeejeff  (Compt.  rend.  112,  (1891) 
1224,  1234).  [Vgl.  dazu  S.  143,  z.  8  v.  u.]  Löst  sich  (1  T.)  in  0.98  T.  A.,  3.6  T. 
Ae.  (D.  0.729),  2.0  T.  ätherischem  Alkohol.  Eder.  L.  in  abs.  A.  reichlicher 
als  CdCl2;  in  wasserfreiem  Ae.  nur  spurenweise.  W.  Hampe  (Chem.  Ztg. 
11,  (1887)  847).  Löslichkeit  in  Methylacetat :  0.70  bis  1.50%,  beim  Sdp.: 
2.10%.  J.  Schröder  u.  H.  Steiner  [J.  praJct.  Chem.  [2]  79,  49;  G.-B.  1909, 
I,  726).  Löst  sich  in  Aceton  zu  einer  klaren  farblosen  Fl.  D.f  der  bei  18(i 
gesättigten  Lsg.  0.994 ;  Gehalt :  1  g  CdJ2  in  4  g  Aceton.  A.  Naumann  mit 
M.  Müller  (Ber.  37,  (1904)  4338).  [Vgl  S.  143,  z.  12  bis  11  v.  u.]  Ist  wl.  in 
Aethylamin.  F.  L.  Shinn  (J.  Phys.  Chem.  11,  (1907)  537;  C-B.  1908, 1,  196). 
Uni.  in  Allylsenföl.  J.  H.  Mathews  (J.  Phys.  Chem.  9,  (1905)  647).  Löslich- 
keit in  Benzol:  bei  16.0°  bzw.  35.0°:  0.01  bzw.  0.02%;  in  Aethyläther: 
bei  0°,  15.5°  und  20.3°:  0.03,  0.04  und  0.05%.  C.  E.  Linebarger  {Am.  J. 
sei.  (SM.)  [3]  49,  (1895)  52).  —  Eigenschaften  der  nichtwäßrigen  Lsgg.  siehe  unter  c). 

b)  Wässrige  Lösunqen.  —  Dichte:  D.19-5   nach  P.  Kremers  (Pogg.  104. 
(1858)  156): 

%  CdJ2  21.4  43.7           88.5 

D.19-6  1.1681  1.3286        1.6139 

D.15  der  n.  Lsg.   1.142.    C.  A.  Valson  (Compt,  rend.  74,  (1872)  104).    D.18 
nach  0.  Gtotrian  (Wied.  Ann,  18,  (1883)  190): 
%  CdJ2      1.017  4.87  10.03  14.67  19.54  29.60  40.03  44.13 

D.18        1.0073        1.0413        1.0885        1.1354        1.1890        1.3171        1.4821        1.5576 

D.18  nach  F.  J.  Wershofen  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  493): 

%  CdJ2     0.0429  0.100  0.204  0.399  0.600  0.800  1.00 

D.18        0.99908        0.99956        1.0005        1.0021        1.0038        1.0056        1.0072 

D.  nach  Ph.  Barbier  u.  L.  Roux  (Bull.  soc.  chim.  [3]  3,  (1890)  425): 

°/00  CdJ2      98.85  197.7  289.5  400 

D.  1.080  1.162  1.237  1.328 

D.  nach  H.  Jahn  (Wied.  Ann,  43,  (1891)  292): 

g  CdJ2  in  1  cem        0.63526  0.34102  0.18744 

B.ll  1.5181  1.2791  1.1541 

D.1;  von  Lsgg.  mit  0.170  bzw.  0.075  bzw.  0.052  g-Mol.  in  100  T.  Lsg.:  1.338 
bzw.  1125  bzw.  1.086.  R.  De  Mutnck  (Wied.  Ann.  53,  (1894)  561).  D.8,: 
von  10  97  %  ig.  bzw.  von  16.53  %  ig.  Lsgg.  1.0982  bzw.  1.1562.  M.  Le  Blanc 
u.  P.  Rohland  (Z.  phijsih  Chem.  19,  (1896)  282).  D.20  nach  J.  Forchheimer 
(Z.  physik.  Chem.  34,  (1900)  29): 

%  CdJ2  44.53  27.07  14.40  7.26 

D.20  1.5807  1.2837  1.1355  1.0630 

D."  (v  =  Vol.  der  Lsg.,  das  1  g-Mol.  enthält)  nach  H.  Jahn  mit  Redlich  u. 
Bukschnewski  (Z.  plnjsih.  Chem.  37,  (1901)  705): 

v          4.02           8.01           12.42          16.06          24.43          32.20  48.25          63.78 

D.;8      1.0737        1.0362        1.0231        1.0176        1.0113        1.0082  1.0050        1.0036 

v        80.20      80.66        96.20        107.26        60.90        121.00        180.94        270.02        300.40 

- 

D.l8  1.0025  1.0018       1.0000       1.0038       1.0012        1.0003       0.99979      0.99969 

Volumen  (das  Vol.  bei  19.5°  als  Einheit  genommen)  bei  verschiedenen  Tempp.  nach 
P.  Kremers  {Pogg.  111,  (1860)  67)  siehe  unter  „Thermisches". 

Kapillarität:  Kapillarhöhe  h  bei  15°  in  einem  Rohr  von  7a  mm  Durch- 
messer nach  C.  A.  Valson  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  20,  (1870)  378): 

g  CdJ2  in  100  cem  W.       0  5  10  15  20  25 

h  60.6  58.0  55.8  53.9  52.1  50.5 
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Für  n.  Lsg.  53.2  nrm.  C.  A.  Valson  (Compt.  rend.  74,  (1872)  104).  in  einem 
Rohr  von  1  mm  Durchmesser  bei  27°  für  eine  Lsg.,  die  18.17  g  CdJ2  in  40  ccm  W.  ent- 
hält. 22.22  mm.  C.  A.  Valson  {Compt  rend.  69,  (1869)  1141).  Steighöhen  einer  17.776%  igen 
Lsg.  in  Eöhren,  in  denen  W.  die  Höhen  80.57  bzw.  152.77  mm  bei  22°  zeigte,  69.4  bzw.  122.0. 
Eine  konstante  Höhe  wurde  nur  sehr  langsam  erreicht.  Während  24  Stdn.  wurden  folgende 
Zahlenwerte  erhalten:  129.  128.2,  127.4,  125.9,  123.9,  122.0.  M.  Goldstein  {Z. physik.  Chem. 
5,  (1890)  237). 

Dissoziation :  Cd J2  tritt  in  konz.  Lsgg.  (in  sehr  starken  Lsgg.  fast  völlig, 
J.  W.  Mc  Bain  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  215))  zu  komplexen  Mol.  zu- 
sammen. W.  Hittoef  (Z.  physik.  Cliem.  89,  (1902)  619).  Dissoziiert  unter 
gleichen  Umständen  schwächer  als  CdBr2  und  sehr  viel  schwächer  als 
CdCl2.  H.  C.  Jones  (Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  545).  Konz.  des  J'-Ions 
(aus    der    Gefrierpunktserniedrigung)    in    0.1  mol.    Lsg.  0.126.      J.    W.    Mc    Bain 

(a.  a.  0.,  220).  Die  obere  Grenze  für  die  dissoziierten  Salz-Mol.  beträgt 
in  1[2  n.  Lsg.  für  1000  Mol.:  0.5.  M.  Chanoz  (Compt.  rend.  141,  (1905)  883). 
Ist  in  0.1  n.  Lsg.  etwa  zu  einem  Fünftel  dissoziiert;  fast  die  Hälfte  der 
Ionen  ist  als  CdJ3'  vorhanden;  komplexe  Mol.  und  Kationen  (wahrscheinlich 
auch  CdJ-)  kommen  nicht  in  merklicher  Menge  vor;  Anionen  CdJ4"  (Hittorf) 
kann  man  nicht  annehmen.  J.  W.  Mc  Bain  (a.  a.  0.,  215).  Dissoziationsgrad 
a  in  %  nach  H.  C.  Jones  {Z.  physik  Chem.  11,  (1893)  544): 


/oo  ^dJ2 
a 

0.38520     0.76886 
(     70.6        68.3 
\  70.6        67.0 

1.53311 
63.0 
64.9 

2.29125 
56.4 
56.0 

3.04332 
53.6 
54.6 

°/oo  CdJ2 

a 

3.85200   7.54992   11.09993 
51.5      42.9     30.8 

14.50794 
28.4 

17.77962 
21.4 

23.11200 
16.9 

°/oo  CdJ2 
a 

26.03952     28.84994 
15.6        14.1 

31.54795 
12.7 

34.13803 
11.3 

36.62451 
10.4 

Beziehungen  zwischen  dissoziierender  Kraft  und  chemischer  Struktur:  S.  Timmermans  {Bull, 
soc.  chim.  Belg.  20,  96;  C.-B.  1906,  II,  484). 

Optisches:  Brechungsexponenten  n  nach  P.  Keemees  (Pogg.  106,  (1859) 

590)  bei  16°: 

D.;n  1.2934  1.5983 

n  1.3792  1.4293 

Nach  C.  Bendee  (Wied.  Ann.  B9,  (1890)  94): 

g-Aeq.  in  1000  ccm  tt  u  xr 

bei  15°  H«  H/S  Hy 

3.2083  1.40708  (19.8°)  1.41866  (19.9°)  1.42563  (19.9°) 

3.7431  1.41990  (19.4°)  1.43277  (19.6°)  1.44033  (19.7°) 

Nach  H.  Jahn  (Wied.  Ann.  48,  (1891)  304): 

D.2                            na                            nD  nß 

1.5181  1.4142  1.3176  1.4263 

1.2791  1.3755  1.3782  1.3847 

1.1541  1.3556  1.3580  1.3634 

Brechungsexponenten  (für  die  D-Linie  gegen  Luft;  Lsgg.  mit  a  g-Mol.  in  100  T.) 
bei  15°  nach  K.  De  Muynck  (Wied.  Ann.  58,  (1894)  561): 

a  0.218  0.194  0.170  0.132  0.102  0.075 

n  1.41332  1.40085  1.38999  1.37449  1.36370  1.35474 

a  0.070  0.052  0.018  0.017  0.016 

n  1.35329  1.34801  1.33885  1.33871  1.33822 

Vgl.  zu  diesen  Zahlen  F.  H.  Getman  u.  F.  B.  Wilson  (Am.  Chem.  J.  40,  (1908)  477). 
Brechungsexponenten  von  10.97  bzw.  16.53%  ig.  Lsgg.  1.3488  bzw.  1.3582. 
M.  Le  Blano  u.  P.  Rohland  (Z.  physik  Chem.  19,  (1896)  282).  —  Dis- 
persionsvermögen (b)  nach  Ph.  Baebiee  u.  L.  Roux  (Bull.  soc.  chim.  [31  8, 
(1890)  420): 
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%o  CdJ2 

98.85 

197.7 

289.5 

400 

t° 

10.1 

10.2 

11.5 

10.8 

b 

0.400 

0.453 

0.503 

0.568 

27.07 

14.40 

7.26 

2.102 

2.094 

2.086 

42.70 

42.54 

42.37 

—  Spezifische  elektromagnetische  Drehung  der  Polarisationsebene  in  Lsgg. 
von  D.!o  1.5181,  1.2791,  1.1541  im  Mittel  aus  3  Bestt,  2.0133;  mol.  40.89.  H.  Jahn 
(WM.  Ann.  48,  (1891)  291  u.  293).  Bei  20°  nach  J.  Foechheimer  (Z.  physik 
Chem.  34,  (1900)  29): 

%  CdJ2  44.53 

spez.  Drehung  2.159 

mol.  Drehung  43.86 

Die  mol.  Drehung  ist  völlig  unabhängig  von  der  Konz..  also  auch  von  der 
elektrischen  Dissoziation.    J.  Forchheimer. 

Thermisches:    Das  Volumen  bei  t°  beträgt,    dasjenige    bei    19.5°   als 
Einheit  genommen,  nach  P.  Kremers  (Pogg.  111,  (1860)  67): 

Aeq.  CdJ2  auf 

100  T.  W. 

22.6 

46.4 

—  Die  Verd.- Wärme,  die  nach  Tammann  (Mem.  Acad.  Petersb.  35,  (1887) 
Nr.  9,  163)  bei  gewöhnlicher  Temp.  positiv  ist,  scheint  es  wohl  auch  bei 
50°  zu  sein.  F.  Jüttner  (Z.  physik  Chem.  38,  (1901)  106).  —  Die  spez. 
Wärme  in  wss.  Lsg.  ist  für  konz.  Lsgg.  etwa  dreimal  so  klein  wie  in  alkoh. 
Lsg.,  und  für  verdünntere  Lsgg.  ziemlich  nahe  gleich  der  des  festen 
Körpers.  W.  Timofejeff  (Compt.  rend.  112,  (1891)  263).  Spez.  Wärme  c 
und  Mol.- Wärme  a  nach  C.  Helmreich  (Dissert.  Erlangen  1903 ;  Ann.  Phys. 
Beibl.  28,  (1904)  399): 


;°  =   0 

40 

60 

80 

100 

0.99461 

1.00863 
1.01027 

1.01935 

1.02198 

1.03218 
1.03523 

1.04667 
1.04995 

30°  bis  0° 

50°  bis  0° 

70°  bis  0° 

%  CdJ2 

C           a 

C          a 

C           a 

45.70 

0.57953     35.41 

0.57220     29.75 

0.56936     25.54 

29.99 

0.72725     45.90 

0.71462     30.28 

0.70932     25.00 

15.16 

0.87235     87.20 

0.84841     30.30 

0.83952    —0.30 

Gefrierpunkt'.  Bezeichnet  S  die  in  100g  W.  gelüste  Menge  der  Verb.,  E  die  durch 
dieselbe  bewirkte  Gefrierpunktserniedrigung  unter  0°,  so  ist  E  =  0.030  S.  Im  einzelnen 
ist  (M  =  in  100  T.  W.  gelöste  g  CdJ2,  t°  =  Gefrierpunkt): 

M  10  20  36  46  50 

t°  —0.50  —1.10  —2.20  -3.05  —3.40 


Fr.    Rüdoree    (Pogg.  145,    (1872)    621). 
einer  Lsg.,  die   1.991  g  CdJ0   in   100  ccm 
mit  12.517  g:   2.09,  mit  25.03  g:  2.19. 
(1888)  496).    Gefrierpunktserniedrigung 
(Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  544): 

0.38520  0.76886 

i   0.0048  0.0094 

\  0.0048  0.0093 

(   4.5584  4.4719 

\    4.5584  4.4244 


Mol.   Gefrierpunktserniedrigung 
enthält,  2.96,  mit  4.978  g:  2.35. 

Sv.  Arrhenius  (Z.  physik.  Chem.  2. 

J  und  mol.  Jim  nach  H.  C.  Jones 


%o  CdJ, 


J/m 


1.53311 
0.0179 
0.0182 
4.2710 
4.3426 


J\m 


%o  CdJ2 


Jim 


3.85200 
0.0404 
3.8367 

26.03925 
0.1766 
2.4810 


7.54992 
0.0725 
3.5126 


11.0999 
0  0927 
3.0554 


14.50794 
0.1175 
2.9627 


28.84994 
0.1913 
2.4255 


31.54795 
0.2046 

2.3724 


2.29125 
0.0252 
0.0251 
4.0236 
4.0077 

17.77962 
0.1313 
2.7016 

34.13803 
0.2164 
2.3189 


3.04332 
0.0826 
0.0829 

3.1  »1 87 
3.9548 

23.11200 
0.1599 
2.5309 

36.62451 
0.2286 

2.2837 
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Gefrierpnnktserniedrigung  {J°  korrigiert  für  die  Eisausscheidung)  nach  Chambees 
n.  Frazer  {Am.  Chem.  J.  23,  (1900)  105): 

Mol.-n  0.133  0.222  0.333  0.444  0.666  0.888 

z/°  0.314°  0.479°  0.710°  0.997°  1.564°  2.227° 

Jim.  2.36  2.16  2.13  2.24  2.35  2.51 

Die  Resultate  zeigen  ein  wohl  definiertes  Minimum  der  mol.  Gefrierpunkts- 
erniedrigung. C.  Jones  u.  F.  H.  Getmans  {Z.  physik.  Chem.  46,  (1903)  249). 
Aus  den  von  Jones  (J.),  Chambees  u.  Feazee  (C.)  und  Areheniüs  (A.)  gef.  Werten  be- 
rechnet J.  W.  McBain   (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  219),   wenn  die  Konstante   der  Molar- 

erniedrigung  (1)  1.855°  ist,  lj2  (t-öe^  —  l): 

Mol.  CdJ2  in  1 1         0.444  0.342  0.333  0.222  0.133 

0.103  (C.)      0.064  (A.)      0.074  (C.)      0.082  (C.)      0.136  (C),  0.134  (A.) 

Mol.  CdJ8  in  1  1 '  0.1001  0.0625  0.0544  0.0312 

0.126  (J.)  0.17  (J.)  0.22  (J.),  0.30  (A.)  0.34  (J.) 

Mol.  CdJ2  in  1 1  0.0156  0.00781  0.00391  0.00195         0.000977 

0.48  (J.)  0.57  (J.)  0.65  (J.)  0.70  (J.)  0.76  (J.) 

SiedepunMserhöhung  J  (p  =  g  Cd J2  auf  100  g  w.),  molekulare  Jjm  und  daraus 
berechnetes  Mol.-Gew.  m  nach  E.  Beckmann  (Z.  physik.  Chem.  6,  (1890)  460) : 

p  4.36  8.47  12.75  21.20  4.71  9.60  14.31  23.85 

J  0.062  0.121  0.181  0.303  0.073  0.143  0.212  0.353 

Jjm  5.20  5.23  5.20  5.23  5.67  5.45  5.42  5.42 

m             366  364  366  364  336  349  351  351 

Diese  Siedepunktserhöhungen  scheinen  zu  klein  zu  sein.  F.  Jüttner  (Z. 
physik  Giern.  38,  (1901)  105).  Siedepunktserhöhungen  für  eine  Lsg.  von 
16.77  bzw.  25.02  g  CdJ2  auf  100  g  0.250  bzw.  0.385  (korrigiert  0.254  bzw.  0  391). 
"W.  Landsberger  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  453).  Siedepunktserhöhung 
nach  S.  M.  Johnston  {Trans.  Boy.  Soc.  Edinb.  45,  I  (1906),  206): 

g-Aeq.  in  1  1      0.232      0.413      0.655      0.855      1.055      1.350      1.580      0.445 
z/°  0.077      0.131      0.191      0.243      0.308      0.381      0.461      0.169 

g-Aeq.  in  1  1        0.639      1.048      1.210      1.308      1.563      1.825      2.021 
z/°  0.218      0.286      0.354      0.436      0.517      0.577      0.682 

Der  Dampfdruck  von  CdJ2-Lsgg.  ist  gegenüber  dem  Dampfdruck  des 
W.  bei  30°  nach  J.  Moser  {Wied.  Ann.  14,  (1881)  76)  erniedrigt  um 
(-/.t  =  Erniedrigung  in  mm  W.,  jede  Zahl  Mittel  aus  mehreren  Bestt.): 

g  CdJ2  in  100  g  W.  10  20  40  80 

Jtz  2.6  4.0  9.7  21.0 

Tensionsverminderung  des  W.  durch  CdJ2  in  mm  Hg  nach  Tammann  (Mem. 
Acad,  Petersb.  [7]  35,  (1887))  bei  Landolt-Böenstein  (Physih-Chem.  Tab.,  3.  Aufl., 
Berlin  1905,  155) : 

g  CdJ2  in  100  g  W.  29.35  43.33  59.56  87.48  113.22 

mm  124  17.5  '  26.4  41.2  55.9 

Elektrisches  Verhalten:  Leitvermögen  k  bei  18°  und  Temp.-Koeffizient 
^k/k  (Zunahme  des  Leitvermögens  bei  22°  in  Teilen  des  Leitvermögens  bei  18°)  nach 
0.  Grotrian  {Wied.  Ann.  18,  (1883)  190): 

°/0  CdJ2      1.017       4.87       10.03      14.67      19  54      29.60      40.03      44.13       47.5 
kX108       19-7        55.5        96.6        132         169         234         281         290         293 
^/k/k       0.0286    0.0261    0.0248    0.0242    0.0240    0.0244    0.0254    0.0258    0.0263 

Leitfähigkeit,  Temp.-Koeffizient  und  mol.  Leitvermögen  fi  bei  18°  nach 

F.  J.  Wershoeen  {Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  493): 

°/0CdJ2        0.0429         0.100  0.204  0.399  0.600  0.800  1.00 

kX10  1.95  3.83  6.60  10.7  14.1  17  0  19.7 

_/k/k18         0.0257        0.0261        0.0262        0.0264        0.0266        0.0270  0.0271 

/*  829  696  589  486  427  386  356 
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Leitvermögen  einer  15°/0ig.  Lsg.,  D.18  =  1.1387,  nach  F.  J.  Wershofen 
(a.  a.  0.,  501): 

t°                        18  26.88  40.69                 53.19                 6645 

k^XiO8                134-6  164  211                   252                   295 

Leitfähigkeit   und   mol.    Leitfähigkeit   bei  25  °    (ig-  Mol.  in  v  l  W.)  nach 
N.  Zelinsky  u.  S.  Krapiwin  (Z.  physik  Chem.  21,  (1896)  41) : 

v  8  16  32  64  128  256  512 

k        0.04179        0.02684        0.01747        0.01115        0.006870        0.004090       0.002379 
fi  49.03  62.98  81.96  104.7  129.0  1536  178.6 

v  1024  2048  4096  8192  16384  32768 

k        0.001345        0.0007386        0.0003964        0.0002078        0.0001083        0.00005670 
fi  201.9  221.8  238.1  249.7  260.2  272.2 

Leitfähigkeit  einer  Lsg.,  die  in  106.5  1  1  g-Mol.  enthält,  nach  G.  Carraea 
u.  M.  G.  Levi  (GW.  chim.  ital.  32,  (1902)  II,  46): 

t°  20  15  10  5  4.5  4  3.5 

k     0.003057       0.002671       0.002209        0.001952        0.001925        0.001886        0.001855 
fi       127.75  111.95  91.95  81.11  79.96  78.32  77.00 

t°  3  2.5  2  1  0  —1 

k      0.001830         0.001803         0.001768         0.001695        0.001657         0.001578 
»         75.94  74.82  73.35  70.25  68.66  65.32 

Mol.    Leitfähigkeit    (v  =  Anzahl  1  auf  1  g-Aeq.)  bei  25°    nach    H.  C.  Jones    u. 
C.  F.  Lindsay  (Am.  Chem.  J.  28,  (1902)  359) : 

v  16  32  64  128  256 

fi        62.98  81.96  104.7  129.3  153.6 

Leitfähigkeit  und  Tenip.-Koeffizent  k  nach  H.  C.  Jones  u.  C.  G.  Carroll 
{Am.  Chem.  J.  32,  (1904)  528): 

v  /'o  /'25  k 

16  31.16  62.86  1.268 

32  40.07  81.82  1.670 

64  51.93  107.77  2.114 

128  63.85  13024  2.666 

256  76.54  155.55  3.160 

Aus  den  von  Zelinsky  u.  Krapiwin  bei  25°  gef.  Werten,  die  für  die  genausten   gehalten 
werden,  und  den  von  Grotrian  und  von  Wershoven  (G.)  bei  18°  gef.  berechnet  (unter  Be- 
nutzung von  ,«oo  =  239  bei  18°,  280  bei  25°)  J.  W.  Mc  Bain  (Z.  Eleldrochem.  11,  (1905)  219) 
(iv  :  /"oo  zu : 
Mol.  CdJ2  in  1  1        0.444  0.342  0.333  0.222  0.133  0.125 

0.12  (G.)      (0.13  G.)     0.13  (G.)     0.15  (G.)    0.18  (G.)    0.175  (Z.),  0.185  (G.) 

Mol.  CdJ2  in  1  1  0.1001  0.0625  0.0544  0.0312 

(0.188 (Z.)),  0.195  (G.)    0.225  (Z.),  0.23  (G.)     0.24  (G.)    0.293  (Z.),  0.30  (G.) 

Mol.  CdJ2  in  1  1  0.0156  0.00781  0.00391 

0.374  (Z.),  0.40  (G.)  0.461  (Z.),  0.47  (G.)  0.549  (Z.),  0.58  (G.) 

Mol.  CdJ2  in  1  1  0.00195  0.000977  0.000488  0.000244 

0.638  (Z.),  0.671  (G.)     0.721  (Z.),  0.76  (G.)     0.792  (Z.),  0.82  (G.)    0.851  (Z.) 

Mol.  CdX.  in  1  1      0.000122         0.0000S10         0.0000305 
0.892  (Z.)  0.930  (Z.)  0.973  (Z.) 

Vgl.  a.  über  die  mol.  Leitfähigkeit:  C.  Cattaneo  (Atti  clei  Line.  [5]  4,  (1895)  II,  69). 

Aeq.  Leitvermögen  nach  den  Zahlen  von  Grotrian  u.  Wershofen  neu  interpoliert 
{n  =  Anzahl  g-Aeq.  in  1  cem  Lsg.)  von  F.  KOHLRAUSCH  u.  L.  Holborn  (Leitrennüfj. 
d.  Elektrolyt*,  Leipzig  1898,  161): 


iooo  n 

0.002 

0.005 

0.01 

0.02 

0.05 

0.1 

0.2 

0.5' 

1 

a 

3 

4 

i 

92 

76.7 

65.6 

53.9 

40.1 

31.0 

24.2 

L8.3 

15.4 

12.1 

9.9 

7.9 
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Aeq.-Leitfähigkeit  nach  S.  M.  Johnston  {Trans.  Boy.  Soc.  Edinb.  45,  I, 
(1906)  213): 

1  g-Aeq.  in  x  1    0.312  0.500          1            2              5  10  1000 

l                  269  324         406  500          755  984          3317 

Leitfähigkeit  k  der  wss.  und  Leitfähigkeit  ka  der  mit  S02  gesättigten 
Lsgg.  bei  25  °  von  x  n.  Lsgg.  nach  Ch.  J.  J.  Fox  (Z.  physik  Chem.  41, 
(1902)  473): 


X 

3 

2.5 

2 

1.5 

1 

0.5 

14  Xk 

46.2 

41.1 

40.1 

40 

33.6 

26.7 

'XK 

80.2 

82.2 

85.2 

86.6 

81.2 

73.2 

Bei  der  B.  von  CdJ2  aus  Cd  und  J  in  Ggw.  von  W.  tritt  im  Augen- 
blick der  Vereinigung  eine  Potentialdifferenz  zwischen  Cd  und  J-Atom 
auf.  [Zahlen  und  Kurven  im  Original.]  Praktisch  erscheint  die  ganze  Energie, 
die  bei  der  B.  frei  wird,  als  elektrische  Energie.    Der  Temp.-Koeffizient  für  die 

bei  der  B.  von  CdJ2  aus  Cd  und  J  auftretende  EMK.  ist  in  roher  Annäherung  0.00037  Volt 
für  1°.  Der  Wert  der  elektrischen  Energie,  die  bei  B.  einer  Lsg.  CdJ2,  400  H20  in  Freiheit 
gesetzt  wird,  beträgt  etwa  2000  Wärmeeinheiten.  A.  P.  LaüME  (J.  Chem.  Soc.  49, 
(1886)  707).  Von  der  Verbin dungs wärme  können  höchstens  in  elektrische 
Energie  übergehen :  für  gasförmiges  J  84  bzw.  86  °/0,  für  festes  J  105  bzw. 
108  %•  F.  Beaun  (Wied.  Ann.  17,  (1882)  633).  —  EMK.  in  Gravitationselementen: 
Colley  {Pogg.  157,  (1876)  370,  628);  Th.  Des  Coudres  {Wied.  Ann.  49,  (1893)  284;  57, 
(1896)  232).  -  EMK.  für  CdCl2/CdJ2 :  +  0.015  Volt.  H.  M.  Goodwin  (Phijs. 
Bev.  [4]  21,  242;  Z.  EleUrochem.  3,  (1896/97)  334).  —  Aenderung  der  EMK.  für 
1°  zwischen  ZnJ2[CdJ2:  0.000082.  A.  Gockel  (Wied.  Ann.  24,  (1885)  635).  Thermo- 
kräfte  für  eine  Temp.-Diiferenz  von  70°  nach  A.  Haoenbach  (Wied.  Ann. 
58,  (1896)  33): 

Verd.  in  1         10  100  1000  10000  100000 

Volt         0.06230         0.06069         0.05068         0.05115*)  0.05221 

*)  Mittelwert  aus  2  Bestt. 

Ueber  EMKK.  und  andere  elektrochemische  Eigenschaften  s.  a.  S.  802 ff. 

Chemisches  Verhalten :  Bei  vollkommenem  Ausschluß  von  Luft  gibt  auch 
die  intensivste  Beleuchtung  keine  Abscheidivng  von  J.  Das  Verhältnis  der 
Zers.  durch  verschiedene  Lichtarten  in  einer  Stunde  ist  nach  A.  R.  Leeds 
(Pharm.  J.  Trans.  [3]  9,  1017;  J.  B.  1879,  182): 

Elektrisches  Licht    Sonnenlicht     Magnesiumlicht 
CdJ2  +  H2S04  14.6  J  4.4  J  0.035  J 

CdJ2  +  HCl  8.8  J  3.0  J  0.050  J 

—  Zers.  H202  unter  Entw.  von  0.    Die  Geschwindigkeit  steigt  (im  Gegensatz 

zu  allen   andern  löslichen  Jodiden,   auch  K2CdJ4)  nicht  proportional    mit  der  Konz. 

des  CdJ2,  sondern  langsamer  als  diese,  weil  CdJ2  wenig  dissoziiert  ist  und 
nur  die  J-Ionen  wirksam  sind.  J.  H.  Walton  jr.  (Z.  physik  Chem.  47,  185; 
C.-B.  1904,  I,  983).  —  Löslichkeit  (1  =  a  X  760/b;  a  =  Anzahl  ccm  S02  bei  0°  und 
760  mm,  b  =  mm  Hg)  (10  =  Löslichkeit  in  W.)  von  S09  in  X  n.  Lsgg.  VOll  CdJ2  nach 
Ch.  J.  J.  Fox  (Z.  physik.  Chem.  41,  (1902)  462  V  470): 

x  3  2.5  2  1.5  1.0  0.5 

9.0  /    1        35.77         34.98         34.74         34.16        33.76        32.27 
^    \  1-10       3.01  2.22  1.98  1.40  1.00         0.51 

o-o  /    1        24.30         23.99         23.71         23.38        23.06        22.75 
00    \  1-10       1.87  1.56  1.28  0.95  0.63         0.32 

c)  Nichtwässrige  Lösungen.  —  Dichte:  D.  einer  methylalkoh.  Lsg. 
(Alkohol-D.!5  =  0.78862) ,  die  1  g-Mol.  in  v  1  gelöst  enthält,  nach  G.  ÜAEEAEA  U. 
M.  G.  Levi  (Gasse,  chim.  Mal  80,  (1900)  II,  206): 
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v  1.637  3.274  6.548  13.096  26.192  52.384  104.768 

D.IB      0.89047         0.84026        0.81480        0.80185        0.79559        0.79227        0.79062 

D.!0°  einer  alkoh.  Lsg.,  die  0.3567  bzw.  0.1817  g  CdJ2  in  der  Vol.-Einheit 
enthält,  1.1007  bzw.  0.94898.  H.  Jahn  (Wied.  Ann.  48,  (1891)  296).  D.18 
von  alkoh.  Lsgg.  nach  C.  Cattaneo  (Atti  di  Torino  28,  (1892)  617)  bei  Abegg 
{Handbuch  anorg.  Chem.,  Leipzig  1905,  II,  2,  461): 

Mol.  CdJ2  in  1  1       0.4290         0.1730  0.0870         0.0108  0.0065         0.0021 

D.18  0.863  0.823  0.810  0.796  0.796  0.796 

DZ  einer  Lsg*,  mit  7.28 °/0  CdJ2  in  A.  (DZ  0.7949):   0.8470,   mit    12.02  °/0 

in  Aceton  (DZ  0.7998):   0.8929.    M.  Le  Blanc   u.   P.  Rohland  (Z.  physik. 

Chem.  19,  (1896)  284).    D.;8  von  bei  18°  gesättigter  Lsg.  in  Aceton:  0.994. 

A.  Naumann  mit  M.  Müller  (Ber.  37,  (1904)  4338).  —  Abhängigkeit  des  Mol.-Vol. 
von  CdJ2,  das  in  Methylalkohol  gelöst  ist,  von  der  Verd.  und  Beziehungen  zum  Mol.-Vol. 
außerhalb  der  Lsg.  [Tabelle  im  Original]:  G.  Carraka  u.  M.  G.  Levi  (Gazz.  chim.  ital.  30, 
(1900)  II,  206). 

Diffusionsgeschwindiglceit  alkoh.  Lsgg.  nach  R.  Lenz  (Mem.  Acad.  Pctersb. 
[7]  30,  (1882);  Wied.  Ann.  Beibl  7,  (1883)  403): 

v  0  27.9    '        51.0  74.7 

V2  CdJ2        10.28  4.91  4.50  4.76 

lU  CdJ2         5.32  2.35  2.08  2.03 

CdJ2  verteilt  sich  zwischen  W.  und  Amylalkohol  so,   als  ob  es  im  A.  polymerisiert  wäre. 

Diese  Erscheinung   kann  jedoch   besser  durch  B.  komplexer  Ionen  im  W.   erklärt  werden. 

W.  Herz  u.  M.  Lewy   (J.  B.  Schles.   Ges.  1906,   Naturwiss.  Sekt,  1;   C.-B.  1906,  I,  1728). 

Dissoziation:  Der  Dissoziationsgrad  (D)  einer  wss.  n/2o-  Lsg.  erfährt 
durch  Zusatz  von  1  Vol.-°/0  Nichtelektrolyt  folgende  prozen tische  Aende- 
rungen  103X<5D/D:  durch  Methylalkohol  7.9,  A.  9.4,  Isopropylalkohol  8.4. 
Aceton  7.5,  Eohrzucker  10.1.    Sv.  Arrhenius  (Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  504). 

Optisches :  Brechungsexponenten  einer  Lsg.  von  7.28  %  in  A.  (D.Z  0.7949) 
1.3696  (Brechungsexponent  des  A.:  1.3618),  von  12.02  °/0  in  Aceton  (DZ  0.7998) 
1.3754  (Brechungsexponent  des  Acetons  1.3605).  M.  Le  Blanc  U.  P.  Rohland. 
Refraktionskonstanten  in  alkoh.  Lsg.  nach  H.  Jahn  (Wied.  Ann.  48, 
(1891)  304): 

BZ  na  nD  n^ 

1.1007  1.4059  1.40853  1.4152 

0.94898  1.3834  1.3864  1.3920 

—  Spezifische  elektromagnetische  Drehung  der  Polarisationsebene  des  in 
A.  gelösten  Salzes  (aus  Lsgg.  von  I)Z  1.1007  bzw.  0.94898  Mittelwert)  1.9693.  H.  Jahn 
(Wied.  Ann.  43,  (1891)  296).  —  Beeinflussung  des  Kückganges  der  Multirotation  der 
Glykose  in  CH3OH:  Trey  (Z.  physik.  Chem.  22,  (1897)  437). 

Thermisches:  Spez.  Wärme  von  CdJ2-Lsgg.  in  CH3OH  und  C.,H5OH 
zwischen  10°  und  50°:  0.35626  (ber.  0.36340)  für  CdJ2  +  10CH8OH,  0.57200 
(ber.  0.56784)  für  CdJ0  +  100CH3OH,  0.33646  ,ber.  0.33692)  für  CdJ,  +  10C,H5OH: 
0.56548  (ber.  0.56569)  für  CdJ2  +  100C2H5OH.  W.  Timofejeff  (Compt.  reml. 
112,  (1891)  1262).  Spez.  Wärme  c  und  Mol.- Wärme  a  von  Lsgg.  in  A. 
nach  C.  Helmreich  (Dissert.,  Erlangen  1903;  Ann.  Phys.  Beibl.  28,  (1904)  399): 
30°  bis  0°  50°  bis  0°  70°  bis  0° 

%  CdJ2 

35.75 

18.60 

—  Gefrierpunktserniedrigungen  (n  =  g-Mol.  in  11,  t°  =  Gefrierpunkt,  J  =  mol 
Gefrierpunktserniedrigung)  nach  Sv.  ArrheniüS  (Z.  physik.  Chem.  2,   (1888)  496): 


c 

a 

c 

rt 

c 

c 

0.41218 

43.54 

0.42381 

43.61 

0.43505 

43.45 

0.48904 

41.00 

0.50388 

41.38 

0.51712 

39.05 
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n  0.0544  0.136  0.342  0.684 

t°        —0.161  —0.320  —0.715  -1.523 

J  2.96  2.35  2.09  2.19 

—  Siedepunktserhöhung  J  und  molekulare  z//m  von  alkoh.  Lsgg.  (p  =  g  CdJ2 
auf  100  g  A.)  sowie  daraus  berechnetes  Mol.-Gew.  nach  E.  Beckmann  (Z. 
physik  Chem,  6,  (1890)  453): 

p  2.59  5.55  11.12  17.03  27.84  3.04  6.29  11.99  19.49 

J  0.092  0.196  0.398  0.610  1.024  0.103  0.207  0.396  0.621 

Jjm  13.0  12.9  13.1  13.1  13.5  12.4  12.0          12.1  11.7 

M  324  326           321  321  313  339  349           348  361 

Siedepunktserhöhung  für  5.54  g  CdJ2  in  100  g  A.  0.205  (korrigiert  0.201). 

W.  Landsberger  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  441).  Siedepunktserhöhungen 

von  CdJ2  in  A.  (m  =  ^-Mol.  CdJ2  in  1  1)  nach  H.  C.  Jones  u.  F.  H.  Getman 
(Am.  Giern.  J.  81,  (1904)  340): 

m         0.019         0.122         0.190         0.243         0.327         0.478         0.786         0.822         1.174 

zJ        0.080        0.142         0.225         0.305         0.420        0.610         1.060         1.150         1.600 

J\m        1.16  1.16  1.18  1.26  1.28  1.28  1.34  1.40,  1.36 

m         1.340         1.488         1.674         1.829         0.042         0.135         0.169         0.220         0.252 

4         1.860         2.100         2.360         2.580         0.052         0.162         0.207         0.272         0.316 

J(m        1.39  1.41  1.41  1.41  1.24  1.20  1.22  1.24  1.25 

in         0.312         0.471         0.529         0.012         0.041         0.058         0.089         0.119         0.156 

J        0.392         0.597         0.680         0.018        0.050        0.068         0.110        0.142         0.188 

Jjm        1.26  1.27  1.29  1.50  1.22  1.17  1.23  1.19  1.21 

Siedepunktserhöhung  und  Mol.-Gew.  M  in  Aceton  (p  ==  g  cdJ*  in  100  g  Lösungs- 
mittel) nach  H.  C.  Jones  (Am.  Chem.  J.  27,  (1902)  18): 

p      32.251        36.658        43.388        64.799        67.040        80.503        94.269        149.189 
J°     0.124  0.140  0.160  0.234  0.236      '    0.282  0.330  0.504 

M      448.6  451.7  467.8  477.7  490.1  492.4  492.9  510.7 

—  Durch  Zufügung  einer  sehr  bedeutenden  Menge  CdJ2  werden  Ae.  und  W. 
schon  von  einer  bestimmten  Temp.  ab  mischbar  (kritische  Lösungs-Temp.) ; 
durch  eine  kleine  Menge  CdJ2  wird  der  kritische  Verdampfungspunkt,  der 
bei  erhöhter  Temp.  in  einer  W.-Ae.-Mischung  zwischen  der  zurückbleibenden 
wss.  Schicht  und  dem  darüber  befindlichen  Aetherwasserdampf  sich  bildet, 
erniedrigt.    J.  Timmermans  (Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  646). 

Elektrisches  Verhalten-.  Leitfähigkeit  in  Methyl-  und  Amylalkohol:  Paschkoff 
{TJeb.  d.  Leitfäh.  einiger  Salze  in  alkoh.  Lsgg.,  Charkoff  1892).  Leitfähigkeit  k  und 
mol.  Leitfähigkeit  \i  bei  25°  (*bei  26°)  der  Lsgg.  in  Methylalkohol  (y  =  Anzahl  1 
Methylalkohol  auf  1  g-Mol.  CdJ2)  nach  N.  Zelinsky  u.  S.  Krapiwin  (Z.  physik. 
Chem.  21,  (1896)  41): 

v  16  32  64  128 

k         0.005571  0.002897  0.001508  0.0007985 

fi  13.07  13.59  14.16  15.01*) 

v  256  512  1024 

k  0.0004112  0.0002451  0.0001460 

fi  15.44  18.41  21.93 

Mol.  Leitfähigkeit  bei  25°  von  CdJ2  in  50°/oig.  Mischung  von  Methyl- 
alkohol mit  W.  Gu),  sowie  (/t1)  in  verschiedenen  Mischungen  von  Methyl-A. 
und  W.  (<>/0  =  o/o  Methylalkohol,  v  =  Verd.  in  1  auf  1  g-Mol.)  nach  H.  C.  Jones  u. 
C.  F.  Lindsay  (Am.  Chem.  J.  28,  (1902)  359): 

v  16         32         64         128        256 

u  20.31       24.22       31.17       42.03       50.43 

{       %  0        50       60       80       100 

„i  {  „  =  16      62.98      20.31      —       14.70      13.07 
{   v  =  U  104.7      31.17      25.66      18.41      14.16 


876 


Cadmium ;  Nachträge. 


In  Methylalkohol 

von  p°/0 

bei  0° 

nach  H.  C. 

Jones 

u.  C.  G.  Carroll 

p  =  25 

V 

^0 

^25 

k 

16 

14.57 

33.83 

0.770 

32 

17.68 

42.10 

0.977 

64 

22.68 

55.02 

1.294 

128 

28.59 

70.22 

1.665 

256 

35.36 

87.31 
p  =  75 

2.078 

V 

/«O 

^25 

k 

16 

8.94 

15.78 

0.274 

32 

9.71 

17.08 

0.295 

64 

11.24 

20.08 

0.354 

128 

14.37 

25.68 

0.452 

256 

18.58 

33.52 

0.598 

und  25°,  sowie  Tenip.-Koeffizienten  k 
(Am.  Chem. 


n.  J. 

32,  (1904)  528): 

p  =  50 

/<0 

,"25 

k 

9.96 

20.82 

0.434 

11.23 

24.21 

0.519 

14.21 

31.25 

0.682 

18.92 

41.61 

0.908 

21.58 

51.4 

p  =  100 

1.193 

,"o 

,«25 

k 

10.96 

13.39 

0.097 

11.55 

14.51 

0.118 

12.66 

14.83 

0.087 

13.69 

16.82 

0.124 

17.62 

20.01 

0.096 

I,  57): 

370.24 

1480.96 

18.24 

26.46 

19.24 

28.00 

0.0024 

0.0024 

Nach  G.  Coffetti  (Garn  chim.  ital  33,  (1903)  I,  57): 

v  23.14                   46.28                   92.56 

^25»  13.87                   14.41                   15.30 

fW  14.81                    15.24                   16.07 

k  0.0027                 0.0023                 0.0021 

—  Die  alkoh.  Lsg.  leitet  elektrisch  sehr  gut ;  sie  gibt  in  wenigen  Augenblicken  dicke 
schwammförmige  Abscheidungen  von  Cd  ohne  Entw.  von  Gas  an  der  Kathode.  Hampe. 
Die  Lsg.  in  abs.  A.  leitet  sehr  schlecht ;  10  Grove-Elemente  fällen  in  2  bis  3  Tagen 
nur  7,  g  Cadmium.  Hittore  (Ann.  106,  (1859)  552).  Mol.  Leitfähigkeit  fi  bei 
18°  (in  Siemens-Einheiten)  von  alkoh.Lsgg.  (c  =  Mol.  CdJ2  in  1 1  Lsg.)  nach  C.  Cattaneo 
(Atti  di  Torino  28,  (1892)  617)  bei  Abegg  (Handb.  anorg.  Chem.,  Leipzig  1905,  II, 
2,  461)  [vgl.  a.  Cattaneo  (Atti  dei  Line.  [5]  4,  (1895)  II,  69)]: 

c  0.4290  0.1730  0.0870  0.0108  0.0065  0.0021 

fc  7.18  6.76  6.71  5.60  5.40  4.95 


Bei  25°  nach  H.  C.  Jones  u.  C.  G.  Caeroll: 
Konz.  des  A.  25%  ig  50%  ig 


V 

16 
32 
64 
128 
256 


,"25 

26.97 
34.90 
44.21 
54.54 
69.71 


14.03 
16.19 
18.93 
25.66 
34.89 


,"•25 

9.43 
9.52 
10.94 
12.27 
15.16 


100%  ig 

,">5 

2.29 
2.30 
2.32 
2.39 
2.66 


Leitfähigkeit  alkoh.  Lsgg.  nach  R.  Lenz  (Mem,  Acaä.  Petersb.  [7]  30.  (1882); 
Wied.  Ann.  BeiU.  7, 


7i  CdJ2 
74  Cdj2 


(1883)  403): 

0 

333 
204 


27.9 
156 

87 


51.0 
98 

52 


74.7 
78 
40 


CdJ2-Lsg.  in  Amylalkohol  zwischen  Cd-Elektroden  gibt  leicht  einen  Widerstand  von  107  Ohm. 
Ch.  Nordmann  (Compt  rend.  138,  1418;  C.-B.  1904,  II,  284).  —  Setzt  man  ZU  n/2.  Lsg. 


bei   25°  je   1  Vol.-°/0   Nichtelektrolyt,   so  wird   die   Leitfähigkeit   herab- 

"  „  A.  3.33%,  Isopropylalkohol 
Die  Einw.  auf  CdJ2  ist  größer  als  auf 
Sv.  Arrhenius  (Z.  physik.  Chem. 


gedrückt    durch    Methylalkohol    um    2.59° 
3.53  °/0,  Aceton  2.42  °/0,  Rohrzucker  4.10  °/0 


CdCl2   und  CdBr2,   welche  stärker  dissoziiert  sind. 

9,  (1892)  493).  —  Spez.  Leitfähigkeit  in  Aether  (0.095  g  CdJ2  auf  100  g  Ae.), 
bezogen  auf  die  des  Hg  bei  0° :  0.000  000  000  000  556,  Temp.-Koefnzient :  0.029. 
C.  Cattaneo  (Atti  dei  Line.  [5]  2,  (1893)  I,  295).  Leitfähigkeit  und  Temp.- 
Koeffizient  in  Nitromethan  nach  G.  Coeeetti  (Gass.  eJüm.  ital.  38,  1 903) 
I,  67): 
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v  1000  1333.33  2000  2666.6  4000 

«,5o  19.80  20.26  22.8  23.73  24.8 

a-;oo  21.8  24.39  30.2  35.19  38.4 

k  0.0014  0.0029  0.0069  0.0069  0.0079 

Mol.  Leitfähigkeit  nach  P.  Dutoit  u.  E.  Aston  (Gompt,  read.  125,  (1897)  241): 

in  Propionitrü  in  Methyläthvlketon        in  Methvlpropylketon 

v         64  128         256  512  64   *       128  64'        128 

15.9        17.0        19.1        (19.2)?  5.58        (5.48)  2.13        1.55 

in  Aceton 
v  4  8  16  32  64  128  256 

a  10.4  11.7  11.4  11.5  11.6  11.9  12.0 

Mol.   Leitfähigkeit  in  Amylamin  bei  25°  («  =  Anzahl  1,  in  denen  1  g-Mol.  ent- 
halten ist)  nach  L.  Kahlenberg  u.  E.  0.  Kuhoff  (J.  Phys.  Chan.  7.  (1903)  256): 
0.7810        0.8909        1.095        1.237        1.450        1.738        2.473        5.4S2 
u         0.465  0.534         0.542        0.480        0.346        0.187        0.034        0.002 

Mol.  Leitfähigkeit  u  und  spez.  Leitfähigkeit  k  nach  P.  Dutoit  u.  L.Frlderich 
(Bull  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  326,  329): 

in  Acetophenon 

,"50° 

2.1 
2.1 


V 

128 
256 

k25° 
0.016 
0.008 

0.015 
0.008 

//.>-,o 
'2:Ö 

1.9 

I 

in  Acetonitril 

II 

48.9 
97.7 

k25° 
0.69 
0.37 

."25° 

33.7 
36.4 

107.8 
224.7 

k0.2°         k>ö° 

0.32         0.32 

0.18 

k37.2° 

0.32 

."0.2°  /'25°  ,"37.2° 

34.5       34.6  34.3 

37.7 

I  bezieht  sich  auf  Acetonitril  von  der  Leitfähigkeit  0.003,  II  auf  solches  von  0.006. 
Mol.  Leitfähigkeit  bei  25°  in  Acetonitril:  1  g-Mol.  CdJ2  in  48.9  1:33.7, 
lg-Mol.  in  214.7  1:  37.7.     L.  Kahlenberg   (J.  Phys.    Chem.  4,  (1901)  711). 

UeberfuhrungssaMen  in  abs.  alkoh.  Lsg.  [vgl  a.  s.  804]  nach  Hittorf 
(Pogg.  106,  (1859)  551): 

1  tmSj  )  U07      1-394      1,ß95      2-190      2-466      2-466      a375      37'229 

ncd   2     —1.102    —1.001    —0.909    —0.848    —0.827    —0.819    —0.552     —0.318 
In  Amylalkohol-Lsg.  (3.179  T.  auf  1  T.  CdJ,)  —1.3.     Hittorf  (a.  a.  0.,  555). 

Die  alkoh.  sind  gegenüber  den  wss.  Lsgg.  positiv.  A.  Campetti  (Disseri.. 
Turin  1894)  bei  H.  C.  Jones  (2.  physik  Chem.  14,  (1894)  353).  —  Potential- 
differenz der  Kette  Cd  CdJ2  in  Acetonitril  (1  g-Mol.  in  48.9  1)  CdJ2  in 
Acetonitril  (1  g-Mol.  in  214.7  l)|Cd:  0.032  Volt  (ber.  nach  der  Nernst'schen 
Formel  0.017).     L.  Kahlenberg  (J.  Phys.  Chem.  4,  (1900)  711). 

Chemisches  Verhalten :  Die  Lsg.  in  Aceton  gibt  mit  NH3  einen  weißen 
Nd.  von  CdJ2,2NH3  [vgl.  ds.  Verb.];  mit  H2S  einen  weißen  Nd.,  der  durch 
einen  üeberschuß  von  H2S  allmählich  unter  Gelbfärbung  zers.  wird,  ebenso 
an  der  Luft  und  beim  Erhitzen ;  in  konz.  Lsg.  Fällung  erst  nach  etwa  einer  Stunde 
[Vgl.  unter  2CdS.CdJ];  mit  AgN03  einen  gelblichen  Nd.  von  AgJ;  mit  HgCl2 
ein  Gemenge  von  HgJ2  und  CdCl2,  A.  Naumann  mit  M.  Müller  (Ber. 
37,  (1904)  4338);  mit  CuCl2  einen  weißen  Nd.,  während  die  Lsg.  durch 
freies  J  sich  himbeerrot  färbt.  Der  Nd.  besteht  aus  einem  Gemenge  von  CdCl2,  J, 
CuJ.  (Gef.  27.3%  Cd,  17.3  Cu,  17.3  Cl,  34.5  J).  A.  Naumann  mit  E.  Alexander 
{Ber.  37,  (1904)  3605).  —  In  Aethylacetat-Lsg.  gibt  CdJ2  in  geringem 
Üeberschuß  mit  HgCL  einen  weißen  Nd.  von  CdCl2.  A.  Naumann  (Ber. 
37,  (1904)  3603). 
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C.  Cadmiumperjodid.  —  Mit  Hilfe  des  ultravioletten  Absorptionsspektrum  (das 
charakteristische,  weder  bei  J-  noch  bei  CdJ2-Lsg.  auftretende  Merkmale  zeigte)  wurde  die 
Existenz  von  Cadmiumperjodid  festgestellt.  Ch.  K.  Tinkler  (Proc.  Chem.  Soc.  23,  137; 
J.  Chem.  Soc.  91,  996;  C.-B.  1907  II,  512). 

II.  Cadmiumjodid-Jodwasserstoff.  A.  Verschiedenes.  —  Kristallisiert  CdJ.2  aus 
Lsgg.  in  HJ,  so  entstehen  Prodd.  von  niedrigerer  D.  als  CdJ2,  die  in  jeder  Beziehung  dem 
sogen.  /9-Cadmium Jodid  ähnlich  sind.  Sie  enthalten  aber  neben  CdJ2  noch  HJ  und  Wasser. 
Snell  ( J.  Am.  Cham.  Soc.  29,  1288 ;  C.-B.  1907,  II,  1729).  —  Löst  man  Cd J2  in  gesättigter 
wss.  Lsg.  von  HJ  und  kühlt  auf  —25°  ab,  so  scheidet  sich  ein  schöner  kristallinischer 
Körper  ab,  der  sich  auf  Thon  verflüssigt  unter  Hinterlassung  von  wenig  gelblicher  kristalli- 
nischer wasserfreier  Substanz,  die  5.3%  HJ  enthält,  also  ein  zers.  Jodhydrat  darstellt. 
M.  Berthelot  {Comjot  rcnd.  91,  (1880)  1026). 

B.  CdJ2,HJ,3H20.  —  Hierher  Abschnitt  3.  auf  S.  144. 

III.  Cadmium,  Jod  und  Sauerstoff.  A.  Basisches  Cadmiumjodid.  a)  Ver- 
schiedenes. —  Bildet  sich  nur  ausnahmsweise  bei  der  Elektrolyse  von  CdJ2-Lsg.  mit  Cd- 
Anode  an  der  Pt-Kathode,  und  auch  dann  nur  in  ganz  kleinen  Mengen.  G.  Carrara  (Gazz. 
chim.  ital  33,  (1903)  I,  284). 

b)  CdO,CdJ2,xH20.  —  Hierher  die  Abschnitte  B,  1, «)  und  ß)  auf  S.   142  u.  143. 

B.  Cadmiumjodat.  Cd(J03)2,H20.  —  Zu  Abschnitt  D.  auf  S.  145.  —  Durch- 
sichtige Strahlenförmig  angeordnete  Kristalle,  die  aus  kleinen  durch  Pyramiden 
begrenzten  Prismen  bestehen.  ZI.  in  verd.  HN03 ,  aber  aus  der  Lsg.  nicht 
kristallisierbar.    A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phijs.  [6]  21,  (1890)  166). 

C.  Cadmiumperjodate.  —  Hierher  die  Abschnitte  E,  a)  bis  d)  auf  S.  145  und  146. 

IY.  Cadmium,  Jod  und  Stickstoff.  A.  Cadmiumjodid- Ammonialce.  CdJ2,xNH3. 
a)  Mit  2  Mol.  NH3.  —  Zu  Abschnitt  4,  a)  auf  S.  144.  —  Aus  CdJ2  in  Aceton 
und  NH3.  —  Schm.  beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von  NH3  und  hinterläßt 
CdJ2      A.  Naumann  mit  M.  Müller  (Ber.  37,  (1904)  4338). 

b)  Mit  4  Mol.  NKL.  —  Bei  Ggw.  eines  großen  Ueberschusses  von  NH3 
nimmt  CdJ2  für  je  l°Mol.  4  Mol.  NH3  auf.  [Tabellen  im  Original.]  H.  M. 
Dawson  u.  S.  McCrae  (J.  Chem.  Soc.  77,  1246;  J.  B.  1900,  353). 

C)  Mit  6  Mol.  NH3.  —  Hierher  Abschnitt  4,  b)  auf  S.  144. 

B.  Cadmiumjodid-Hydrasin.  CdJ2,2N2H4.  —  Man  suspendiert  10  g  CdJ2 
in  50  ccm  NH3,  fügt  20  ccm  Hydraziiihydrat  hinzu  und  erwärmt  2  Stunden 
auf  dem  Wasserbade,  wobei  allmählich  NH3   entweicht  und  CdJ2  sich  in 

die  Verb.  B)  verwandelt.  Absaugen,  nachwaschen  und  im  Vakuumexsikkator  über 
KOH  und  H2S04  trocknen.  Ausbeute  12  g.  —  Weißes  kristallinisches  Pulver. 
LI.  in  W.  NH3.  —  Gef.  25.11%  Cd,  58.99  J,  13.18  N  (ber.  26.12,  58.96,  13.05). 
H.  Franzen  u.  0.  von  Mayer  (Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  280). 

C.  Ammoniumcadmiumjodide.  a)  NH4J,CdJ2.  a)  Wasserfrei.  —  Hierher 
die  Angaben  von  Bjmbach  im  Abschnitt  C,  a)  auf  S.  144. 

ß)  Wasserhaltig,  ß1)  Mit  J/2  Mol.  H.,0.  —  Hierher  die  Angaben  von  Eder 
und  Tassilly  von  Abschnitt  C,  a)  auf  S.  144  und  das  Folgende.  —  1  T.  löst  sich  in 
0.90  T.  W.,  0.88  T.  A.,  2.4  T.  Ae.,  D.  0.729.  J.  M.  Eder.  (Dingl.  221. 
(1876)  189;  Bull.  soc.  chim.  [2]  27,  (1877)  110). 

ß-)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Hierher  die  Angaben  von  Grossmann  im  Abschnitt 
C,  a)  auf  S.  144. 

y)  Lösung.  —  Eine  Lsg.  mit  1.96  "/0  NH4J,CdJ2  bei  3.54°  hat  das 
Maximum  der  Dichte.  S.  Lussana  u.  G.  Bozzola  (Atli  Ist.  Vencto  [1]  4, 
(1892/93)  785)  bei  Landolt-Börnstkin. 
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b)  2NH4J,CdJ2,2H20.  —  Zu  Abschnitt  C,  b)  auf  S.  145.  —  IT.  löst  sich  in 
0.58  T.  W.,  0.70  T.  absol.  A.,  8.9  T.  Ae.  (D.  0.729),  1.8  T.  äth.  Alkohol. 
J.  M.  Edee. 

D.  Cadmiumjodid-Hydroxylamin.  CdJ2,3NHo0H.  —  Hierher  Abschnitt  B,  5) 
auf  S.  144. 

E.  Cadmiumjodat-Ammoniake.  Cd(J03)2,xNH3.  a)  Von  zweifelhafter  Zu- 
sammensetzung. —  Hierher  S.  145,  Abschnitt  D,  b),  Z.  1  bis  3. 

b)  Cd(J03)2,2NH3,2H,0.  —  So  muß  die  Formel  im  Abschnitt  D,  b, «)  auf  S.  145 
heißen.  —  Auf  Z.  2  des  betreffenden  Abschnittes  muß  es  statt  „in  der  Kälte"  heißen :  unter 
Wärmeentwicklung-.  —  In  der  Analysentabelle  ist  statt  „Ammoniak"  zu  setzen:  NH3  -\-  H20. 

c)  Cd(J03)2,4NH3.  —  Hierher  Abschnitt  D,b,/S)  auf  S.  145. 

V.  Cadinium  und  Jod  mit  den  übrigen  Elementen.  A.  Cadmiumsulfid- Cad- 
miiimjodid. 2CdS,CdJ2.  —  Man  gibt  H.2S  zu  CdJ2  in  Aceton  in  verd.  Lsg*.; 
in  konz.  Lsg.  Fällung  erst  nach  etwa  einer  Stunde.  —  Weißer  Nd.  Zers.  bei  Ueber- 
schnß  an  H0S,  an  der  Luft  und  beim  Erhitzen.  A.  Naumann  mit  M.  Müller 
(Ber.  37,  (1904)  4338). 

B.  Cadmiumselenid  -  Cadmiiimjodid.  3CdSe,CdJ2.  —  Hierher  Abschnitt  F. 
auf  S.  146. 

C.  Cadmiumchlorid  mit  Cadmiiimjodid.  —  CdCl2  und  CdJ2  liefern  nur 
eine  beschränkte  Anzahl  von  Mischkristallen;  in  Mischungen  mit  mehr  als 
92  Mol  -%  CdJ2  oder  weniger  als  4  Mol.-°/q  CdJ2  tritt  keine  eutektische  Kristallisation  ein. 
Die  Erstarrungskurven  treffen  sich  bei  Bö9°  in  einem  Punkte,  der  einer  Mischung  aus 
69  Mol.-°/o  CdJ2  und  30  Mol.-%  CdCl2  entspricht,  welche  aus  den  bei  359°  gesättigten 
Grenzmischkristallen  als  eutektisches  Konglomerat  erstarrt.  C  Nacken  (C.  B.  Miner. 
1907,  305). 

D.  Cadmiumhromid  mit  Cadmiiimjodid.  —  CdBr2  und  CdJ2  sind  kristalli- 
siert Völlig  miteinander  mischbar.  Auf  dem  Diagramm  tritt  ein  Feld  hervor,  in 
welchem  die  fl.  und  feste  Phase  der  Mischungen  im  Gleichgewicht  sind.  R.  Nacken 
(a.  a.  0.,  304). 


Ca  dm  i  um  und  Phosphor. 

Das  Kapitel  ist  folg  ender  massen  umzuordnen: 

I.  Cadiniumphosphide.  A.  Verschiedenes.  —  Zum  ersten  und  zweiten  Absatz 
unter  A.  auf  S.  146.  —  Findet  sich  im  Glührückstand  von  Cd2P206,2H20  [s.  unten] 
neben  Pyrophosphat.  P.  Deawe  (Einige  neue  Salze  der  Unterphosphorsäure, 
Dissert.,  Rostock  (Görlitz)  1888,  33). 

B.  Bestimmte   Verbindungen.  —  Hierher  Abschnitt  A,  a),  b),  c)  auf  S.  146. 

II.  Cadinium,  Phosphor  und  Sauerstoff.  A.  Cadmiumhypophosphit.  —  Hierher 
Abschnitt  B.  auf  S.  147. 

B.  Cadmiumphosphit.     CdHP03.  —  Hierher  Abschnitt  C.  auf  S.  147. 

C.  Cadmiumsubphosphat.  Cd2P206,2H20.  —  Zu  Abschnitt  D.  auf  S.  147.  — 
Man  versetzt  eine  Lsg.  von  30.7  g  CdS04,8/3H20  mit  überschüssigem  Natrium- 
acetat,  erwärmt,  fügt  unter  Umrühren  eine  w.  Lsg.  von  18.8  g  Dinatrium- 
subphosphat  hinzu,  filtriert,  wäscht  mit  h.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  — 
Weißes  zusammen  gesintertes  schweres  mikrokristallinisches  Pulver.    Nach 
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zweistündigem  Erhitzen  auf  100°  ist  1  Mol.  H20  abgegeben.  Wird  bei 
längerem  Erhitzen  auf  110°  unter  Gewichtszunahme  an  der  Oberfläche 
gelblich  (Aufnahme  von  0?).  Erglüht  beim  Erhitzen  im  Tiegel  unter  Luft- 
zutritt und  gibt  weißen  Rauch  von  P205,  der  auch  beim  Erhitzen  im  Keagenzrohr 
entsteht,  —  L.  in  H2S04,  leichter  in  HN03,  beim  Kochen  in  verd.  Lsgg. 
ohne  Oxydation,  unl.  in  Alkohol.    P.  Drawe  (a.  a.  0.,  32). 

Dbawe. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cd  53.57  53.67  53.46 

P206  37.74  37.06  37.67 

D.  Cadmiumorthophosphate.  —  lieber  Phosphoreszenzlicht  bei  der  Einw.  von 
Kathodenstrahlen  siehe  S.  794. 

a)  Basisch.  5CdO,2P205.  a)  Wasserfrei.  —  Man  gießt  eine  Lsg.  von 
Na2HP04  in  h.  Lsg.  von  CdCl2  oder  CdS04,  löst  den  amorphen  Nd.,  der 
sich  sehr  schnell  in  mkr.  Prismen  umwandelt,  zwecks  Keinigung  von  HCl  bzw. 
H2S04,  in  verd.  H3P04,  fällt  mit  NaOH  oder  NH3,  wobei  ein  Ueberschuß  der 
Keagentien  zu  vermeiden  ist,  und  erhitzt  schließlich  auf  Rotglut.  —  Gef.  68.75  °/0 
CdO,  31.40  P2Ofi  (ber.  69.26,  30.74).  A.  DE  Schulten  (Bull.  SOC.  chim.  [3]  1, 
(1889)  473;  Bull.  soc.  frang.  miner.  27,  (1904)  127). 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  Bzw.  Cd,(P04)2.2CdHP04,4H20.  -  Zu  Abschnitt  E,  2) 
auf  S.  147.  —  1.  [Darst.  a)  des  Abschnitts.]  —  2.  Zu  Darst.  b)  des  Abschnitts  auf  S.  147 
ist  das  Folgende  zu  ergänzen :  Die  Darst.  der  Kristalle,  die  zur  kristallographischen  Best, 
dienten,  geschieht  auf  folgende  Weise:  Man  löst  CdCO:>  in  250  ccm  H:JP04,  D.  1.10, 
in  der  Wärme,  bis  sich  ein  leichter  Nd.  von  Cd8(P04),  bildet,  erhitzt  auf 
dem  Wasserbade  und  tropft  sehr  langsam  im  ganzen  500  ccm  0.3  °/0  ig.  NH8 
hinzu.  Nach  48  Stdn.  beträgt  die  Ausbeute  8  g.  De  SCHULTEN  {Bull.  SOC.  franr. 
miner.  27,  (1904)  127).  —  3.  Man  erhitzt  Kristalle  von  Cdfi4(P04)2,2H20 
auf  100°,  wobei  sie  ihr  Kristallwasser  verlieren.  Mit  viel  W.  zers.  sie  sich  dann 
zu  amorphen  Flocken  von  annähernd  obiger  Zus.  De  Schulten  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  1,  (1889)  475).     [Vgl.  S.  148,  Z.  1  v.  o.] 


De  Schulten. 

nach 

(2) 

(3) 

CdO 

63.12 

62.94 

63.47 

61.78 

P205 

28.01 

27.86 

H20 

8.87 

9.03 

8.89        8.83 

9.54 

5Cd0,2P206,5H.20 

100.00 

100.22 

b)  Normal.  Cd3(POJ2.  (?)  —  Zu  Abschnitt  E,  1)  auf  S.  147.  —  Hierzu  die  Angaben 
auf  S.  148,  Z.  2  bis  4  v.  o.  —  Gef.  (auf  Rotglut  erhitzt)  74.53%  CdO,  25.30  P205  (ber.  73.00, 
27.00).     De  Schulten  (Bull.  soc.  chim,  [3]  1,  (1889)  473). 

c)  Sauer.     CdH4(POJ2,2H20.  —  Zu  Abschnitt  E,  3)  auf  S.  147: 

De  Schulten. 
CdO                       37.43                     37.42  37.39 

P205                      41.52                     41.19                     41.32 
H20  21.05  21.08       21.05 


CdH4iP04)2,2H20  100.00  99.69  99.93 

Im  Original  fehlen  die  ber.  und  gef.  Zahlen  für  H. 

E.  Cadmiumpijrophosphat.  Cd.,P207.  —  Zu  Abschnitt  G.  auf  S.  148.  —  Man 
reinigt  das  bei  Darst.  von  Na3CdP8010,12H20  erhaltene  Neben-Prod.  und 
trocknet.  —  Farbloses  amorphes  erdiges  Pulver.  Ballt  sich  beim  Glühen 
zusammen,  ohne  zu  schmelzen.  P.  Glühmamn  (Beitrag  zur  Kenntnis  der 
Triphosphorsäure  und  ihrer  Salze,  Dissert.,  Berlin  1S99,  22).  Bei  Rotglut  nicht 
flüchtig,   schm.   bei  Hellrotglut.     Carxot  u.  Proromont   (CompL  rcnd.   101. 
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(1885)  59).  Ist  nach  dem  Glühen  unl.  in  Säure.  Swl.  in  k.,  wenig  mehr 
in  W.  W.  GLÜHMANN.  —  Gef.  63.67  bzw.  63.58%  CdO,  35.20  bzw.  35.56  P205  (ber. 
64.32,  35.68).  Glühmann.  Gef.  64.23%  CdO  (ber.  64.32).  De  Schulten  [Buü.  hoc.  chim. 
[3]  1.  (1889)  476). 

F.  Cadmiumtriphosphat.i?)  Cd5(P3O10)2  (?)  —  1.  Man  trägt  wss.  Xatrium- 
triphosphat  in  wss.  CdS04  ein,  bis  nichts  mehr  ausfällt.  P.  Glühmanx 
(a.  a.  0.,  24).  —  2.  Man  behandelt  gesättigte  CdS04-Lsg.  sehr  lange 
mit  NaP03.  Die  Umwandlung  ist  in  der  Kälte  nach  8  Tagen  noch  unbedeutend;  sie 
erfolgt  schneller  bei  60°.  J.  Müllee  {Beiträge  z.  Kenntn.  der  Metaphosphate, 
Dissert,  Berlin  1906,  22).  —  Weißes  körniges  amorphes  Pulver,  ist  vielleicht 
Cadmiumtetraphosphat  mit  Cadmiumpyrophosphat,  entsprechend  der  Formel  Cd3P4013,Cd2P207. 
Ballt  sich  beim  Erhitzen  im  Tiegel  zusammen  ohne  zu  schmelzen;  dann 
unl.  in  Säuren.  Unl.  in  Wasser.  GlÜHMANH.  Die  durch  Behandeln  mit  H2S  unter 
Wahrung  der  Neutralität  durch  NaOH  erhaltene  Fl.  gibt  mit  Magnesiamischung  eine 
Fällung,  die  sich  im  Ueberschuß  wieder  auflöst.  Aus  CuS04  und  ZnS04  fallen  nach  einiger 
Zeit  kristallinische  Pyrophosphate.     Eiweiß-Lsg.    wird  sofort   auf  Zusatz   von  Essigsäure 

koaguliert.    Die  Ekk.  sind  die  eines  Pyrophosphats.    Mulles. 

Berechnet  von  Glühmann 

für 
Cd5(P3Oio^2  Cd3P4013  Glühmann. 

CdO  60.04  '  57.48  58.79  59.02 

P205 39.96  42.52  41.01 40.98 

100.00  100.00  99.80  100.00 

Gef.  49.18%  Cd  (ber.  52.5).     Müller. 

G.  Cadmiumtetraphosphat.  6CdO,4P205,18H20.  —  Man  löst  Verb.  F)  in 
wss.  Natriumtriphosphat  und  läßt  einige  Tage  stehen.  —  Schmilzt  im  Platin- 
tiegel zu  einem  in  Säure  unl.  Glase  zusammen.     Glühmann  (a.  a.  0.,  26). 

Glühmann. 
CdO  46.27  47.42  45.97  47.22 

P205  34.22  33.84 

HgO 19.52 19.68 19.63 

6CdO,4P205.löH20  100.01  100.69 

H.  Cadmiummeiaphosphate.  a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  — 
Hierher  Peesoz  im  Abschnitt  I.  auf  S.  148. 

b)  Cadmiumdimetaphosphat.  Cd(P03)2.3H20.  —  Aus  Kalium-  oder 
Xatriumdimetaphosphat  (1),  oder  aus  Ammoniumdimetaphosphat  mit  über- 
schüssiger CdSCVLsg.  (2).  —  Nach  (1)  weißes  kristallinisches  Pulver, 
nach  (2)  kleine  durchsichtige  Kriställchen.  Bei  150°  entweicht  das  H2Ö 
ohne  Veränderung  der  Konstitution  der  Verb.  Durch  Glühen  verändert. 
Schm.  bei  starker  Eotglut  und  bildet  bei  sehr  langsamem  Erkalten  Verb.  c). 

—  L.  in  W.  (1  :  32  T.  W.).  Von  Säuren,  außer  von  konz.  H.2S04,  kaum 
angegriffen.  Von  Xa2C03  beim  Schmelzen  leicht  zersetzt.  —  Gef.  34.28%  Cd. 
19.02  bzw.  19.06  P,  16.86  H20  (ber.  34.57,  19.14,  16.67).  A.  Glatzel  (Ueb.  dimeta- 
phosphorsaure  und  tetrametaphospJwrsaure  Salze,  Dissert.,  Würzburg  1880,  41). 

c)  Cadmiumtetrametaphosphat.  Cd2(P03)i.  a)  Wasserfrei.  —  Entsteht 
wie  Zn(P03)2.  [Siehe  S.  67.]  —  Leicht  zers.  durch  Na2S-Lsg.,  wobei  sich  elastische 
Salzmassen  büden.     Fleitmann    (Pogg.    78,  (1849)  358).     [Nähere  Angaben  fehlen.] 

—  Darst.  [s.  a.  unter  ß)]  und  Eigenschaften  wie  beim  Zinksalz  [8.  675],  nur 
schwieriger  von  Alkalisulfiden  zerlegt.  —  Gef.  41.85%  Cd,  22.69  bzw.  22.62  P 
(ber.  41.48,  22.96).     A.  Glatzel  (a,  a.  0.,  85). 

ß)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Darst.  wie  beim  Zinksalz  [s.  675].  —  Selbst  in 
äußerst  verd.  Lsgg.  nur  als  weißer  Nd.  zu  erhalten.     Verliert  bei  100° 
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8  Mol.  H20,  den  Rest  bei  150°.  Schm.  in  starker  Rotglut;  aus  der  klaren 
Schmelze  kristallisiert  bei  sehr  langsamem  Erkalten  a).    Nicht  allzuschwer 

1.  in  Säuren;  nach  dem  Erhitzen  auf  150°  fast  unangreifbar  und  nur  durch 
Schmelzen  mit  Na2C03  auf  schließ  bar.  —  Gef.  30.93  bzw.  30.91%  Cd,  17.15  P, 
25.08  H20  (ber.  31.11,  17.22,  25.00).     A.  Glatzel  (a.  a.  0.,  103). 

III.  Cadmium,  Phosphor  und  Stickstoff.  A.  Cadmiumnitrolometaphosphat. 
CdNP807.2H20.  —  Aus  schwach  sauren  Lsgg.  von  Nitrilometaphosphorsäure 
durch  Fällen  mit  Cadmiumsalzen.  —  Pul  verförmig.  LI.  in  NH3,  in  sd. 
(NHJ2C03  und  in  NaOH.    A.  Mente  {Ann.  248,  (1888)  259).    [Analysen  fehlen.] 

B.  Cadmiumamidophosphate.  a)  Cadmiumamidoorthophosphate.  —  Aus 
KO,OH,NH2,PO  und  CdCl2  entstehen  kristallinische  Ndd.,  etwas  1.  in  W., 
deren  Form  nach  dem  Ueber wiegen  der  einen  oder  der  anderen  Ausgangs- 
Verb,  sich  ändert.  Mit  überschüssigem  CdCl2  bildet  sich  ein  Doppelsalz 
das  beim  Erhitzen  NH4C1  abgibt.  H.  N.  Stokes  (Am.  Chem.  J.  15,  (1893;  210). 
[Formeln  und  Analysen  fehlen.] 

b)  Cadmiumdiamidopyrophosphat.  Cd02N2H4,P203.  Zu  Abschnitt  H.  auf 
S.  148.  —  U.  Mk.  kristallinisch.  —  Gef.  36.6%  Cd,  20.6  P,  12.0  H20  (ber.  36.8, 
20.6,  11.9).     H.  Schief  (Ann.  104,  (1857)  327). 

C.  Saures  Cadmiumphosphat-Hydrazin.  CdHP04J2N2H4.  —  1.  Man  löst 
10  g  CdHP04  in  wss.  NH3,  gibt  20  ccm  Hydrazinhydrat  hinzu,  saugt  ab, 
wäscht  mit  A.,  mit  Ae.  und  trocknet  im  Vakuumexsikkator.   Ausbeute  11  g.  — 

2.  Darst.  wie  vor,  aber  in  der  Wärme.  —  Nach  (1)  weißes  kristallinisches 
Pulver,  das  sich  beim  Aufbewahren  gelb  färbt.  Nach  (2)  zitronengelb. 
Färbt  sich  im  direkten  Sonnenlicht  nach  längerer  Zeit  an  den  äußeren 
Stellen  grau.  —  Gef.  nach  (1)  21.13%  N,  nach  (2)  21.61  bzw.  21.74%  N  (ber.  20.60). 
H.  Franzen  u.  0.  von  Mayer  (Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  283). 

D.  Ammoniumcadmiumphosphate.  a)  Ammoniumcadmiumorthophosphat. 
NH4CdP04,xH20.      a)  Mit  1   Mol.    H20.   —    Zu  den  Angaben  von  Miller  u.  Page 

im  Abschnitt  F.  auf  S.  148.  —  Man  fällt  neutrale  Cd-Salz-Lsg.  in  Ggw.  von 
NH4C1  bei  60°  durch  NH4NaHP04  und  trocknet  bei  40°.  A.  Carnot  u. 
P.  M.  Proromant  (Compt.  rend.  101,  (1885)  59). 

ß)  Mit  1 1li  Mol.  H20.  —  Hierher  die  Angaben  von  Drewsen  im  Abschnitt  F. 
auf  S.  148. 

b)  Ammoniumcadmiumdimetaplwsphat.  (NH4).2Cd(P03)4.  a)  Wasserfrei.  — 
Durch  Erhitzen  von  ß)  auf  200°.  —  Verliert  bei  höherer  Temp.  NH3,  doch 
nie  völlig  und  schmilzt  bei  starker  Rotglut  zu  einem  klaren  Glase,  das  auch 

bei  sehr  langsamer  Abkühlung  keine  Spur  von  Kristallisation  zeigt.     Durch  Säuren  erst 

nach  längerem  Kochen  zers.  Am  besten  mit  Na2C03  aufzuschließen. 
A.  Glatzel  (a.  a.  0.,  69). 

ß)  Mit  3  Mol  H20.  —  Aus  Cd(P08)2  und  NH4C1  sofort,  aus  (NH4)2(P03)2 
und  CdCl2  erst  nach  einigen  Tagen.  —  Weiße  Körnchen.  Zwei  Mol.  H20 
entweichen  bei  150°,  das  dritte  bei  200°,  ohne  Veränderung  in  der  Kon- 
stitution des  Salzes  [siehe  «)].  Ohne  Schwierigkeit  1.  in  Säuren.  —  Gef.  21.46 
bzw.  21.40%  Cd,  23.83  P,  10.45  H20  (ber.  21.62,  23.94,  10.42).    Glatzel. 

IV.  Cadmium,  Phosphor  und  die  übrigen  Elemente.  A.  Cadmium,  Phosphor 
und  Schivefel.  a)  Cadmiumthiosubphosphat.  Cd.2P2S6.  —  Zu  Abschnitt  A.  auf 
S.  149.  -  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  3.99  T.  Cd,  0.83  T.  P  und  2.57  T.  8 
40  Stdn.  lang  auf  Kirschrotglut.  —  Orangegelbe  Kristalle;  in  trockener 
Luft  beständig,  an  feuchter  zersetzlich.    HN03  zerstört  sie  schon  in  der 
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Kälte  und  erzeugt  einen  schwer  oxydierbaren  Nd.  —  Gef.  47.1  %  Cd,  12.3  P, 
40.2  S  (ber.  46.8,  13,  40.1.)     L.  Fekrand   (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  423). 

b)  Cadmiumthioorthophosphat.     Cd3P2S8.  —  Hierher  Abschnitt  B.  auf  S.  149. 

c)  Cadmiumthiopyrophosphat.     Cd2P2S7.  —   Zu  Abschnitt  C.  auf  S.  149.  — 
Gef.  43.92%  Cd,  43.92  S,  12.16  P  (ber.  43.60,  43.89,  12.00).    Ferrand. 

d)  Cadmiumamidomonothioorthophosphate.     a)  CdPNH2S0o.  —  Hierher  Ab- 
schnitt D.  auf  S.  149. 

ß)  Cd(PN2H4SO)2.  —  Hierher  Abschnitt  E.  auf  S.  149. 

B.  Cadmium,  Phosphor  und  die  Halogene,     a)   Cadmiumchloridphosphat. 

CdCl2,3Cd3(P04)2.  Cadmiumchlorid- Apatit  —  Zu  Abschnitt  A.  auf  S.  148.  —  Gef. 
73.23%  CdO,  4.09  Cl,  24.04  P205  (ber.  72.69,  4.03,  24.19).  De  Schulten  {Bull.  soc.  chim.  [3] 
1,  (1899)  472). 

b)    Cadmiumbromidphosphat.     CdBr2,3Cd3(P04)2.     Cadmiumbromid- Apatit.  — 
Hierher  Abschnitt  B.  auf  S.  149  oben. 


Cadmium  und  Bor. 

Das  Kapitel  ist  folgendermassen  anzuordnen : 

A.  Cadmiumborate.  a)  Verschiedenes.  —  Bei  dem  Vers.,  Cadmiumborat  elektro- 
lytisch herzustellen,  ließen  sich  neben  Metall  nur  geringe  Mengen  von  Salz  oder  Oxyd 
an  der  Kathode  feststellen,  die  qualitativ  die  Kk.  auf  Borsäure  gaben.  M.  G.  Levi  u. 
S.  Castellani  (Atti  dei  Line.  [5]  17,  II,  613;  C.-B.  1909, 1,  504).  —  Ueber  Phosphoreszenz 
unter  der  Wrkg.  von  Kathodenstrahlen  siehe  S.  794. 

b)  3CdO,B203.  —  Zu  Abschnitt  A,  b)  auf  S.  149.  -  An  Stelle  von  CdO  kann 
auch  CdCl2  verwendet  werden,  doch  darf  es  nicht  im  Ueberschuß  vorhanden 
sein.  —  Prismen,  die  auf  das  polarisierte  Licht  stark  wirken.  L.  Ouvrard 
(Compt.  rend.  130,  172;  J.  B.  1900,  269). 

C)  3CdO,2B203,3H20.  —  Hierher  Abschnitt  A,  a)  auf  S.  149. 

d)  CdO,B203.     Cadmiummetaborat.  —  Hierher  Abschnitt  c)  auf  S.  150. 

e)  CdO,2B203,2H20.  —  Bei  der  Zers.  von  f)  in  der  Hitze,  wenn  die 
nach  f)  bereitete  Lsg.  aufgekocht  und  von  dem  Hauptteil  der  Mutterlauge 
befreit  wird.  —  Nach  einigen  Tagen  Mne  glänzende  Nadeln.  A.  Ditte 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  30,  (1883)  255).     [Analysen  fehlen.] 

f)  CdO,4B2O3,10H2O.  —  Man  fügt  zu  kalt  gesättigter  Borsäure-Lsg.  in 
der  Kälte  frisch  gefälltes  CdC03,  das  sich  am  besten  bei  etwa  30°  unter  Entw.  von 
C02  löst,  und  läßt  die  in  Ggw.  von  einem  Ueberschuß  an  CdC03  filtrierte 
klare  Lsg.  langsam  bei  gewöhnlicher  Temp.  verdunsten.  —  Kristalle.  L. 
in  W.  Die  Lsg.  trübt  sich  von  50°  an;  es  bildet  sich  ein  weißer  mit  erhöhter 
Temp.  sich  vermehrender  Nd.,  der  sich  beim  Erkalten  wieder  löst.  In  der 
Hitze  zu  e)  und  Borsäure  zersetzt.  —  öef.  22.44%  CdO,  30.45  H20,  47.50  B203. 
A.  Ditte. 

B.  Cadmiumbromidborat.  CdBr2,6CdO,8B203.  Bromcadmiumboracit  — 
Hierher  Abschnitt  A.  auf  S.  150. 

C.  Cadmiumjodidborat.  CdJ2,6CdO,8B203.  Jodcadmiumboracit.  —  Hierher 
Abschnitt  B.  auf  S.  150. 
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Cadmium  und  Kohlenstoff. 

Das  Kapitel  ist  folg  ender  massen  anzuordnen: 

I.  Cadmium,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff.  A.  Cadmiumkarbonate.  a)  Von 
unbestimmter  Formel.  —  Otavit,  ein  Mineral  aus  der  Oxydationszone  der  von  der 
Tschumebgrube  abgebauten  Kupfererzlagerstätte.  Weiße  bis  rötliche  Krusten,  (Hohlräume 
auskleidende)  Khomboederchen  mit  Kanten winkel  von  etwa  80°.  Stark  metallischer 
Diamantglanz.  Besteht  aus  Cadmiumkarbonat  mit  61.5%  Cd.  O.Schneider  (C.-B.  Miner. 
1906,  388).  —  Ueber  Phosphoreszenz  von  Cd-Karbonaten  unter  der  Wrkg.  von  Kathoden- 
strahlen siehe  S.  794. 

b)  Basisch.  —  Zu  den  Angaben  von  Rose  im  Abschnitt  A)  auf  S.  150.  —  Durch 
Mischen  der  konz.  Lsgg.  gleicher  Mol.-Gewichte  von  CdS04  und  K2C03  in  der  Kälte  und 
Trocknen  bei  100°  erbält  man  Ccl(OH)2,10CdC03,2H20,  unter  Anwendung  von  verd.  Lsgg. 
Cd(OH)2,10CdCOs,3H2O,  unter  Anwendung  konz.  h.  Lsgg.  6Cd(OH)o,50CdC03,llH20,  mit  verd. 
h.  Lsgg.  9Cd(OH)2,50CdCO3,12H2O.     H.  Rose  (Ann.  84,  (1852)  212). 

C)  Normal  CdC03.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  Abschnitt  A.  auf  S.  150.  —  In  der 
Natur  untergeordnet  in  isomorpher  Mischung  mit  ZnC03.  —  Mail  tropft  CdS04-Lsg. 

in  wss.  Na2C03,  und  zwar  (1)  in  äquivalenten  Mengen  bei  Siedehitze 
oder  (2)  mit  einstündigem  Kochen  nach  der  Fällung  oder  (3)  aus  1  Mol. 
CdS04  und  8  Mol.  Na2C03.  K.  Kraut  (Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  14).  — 
Trigonal  skalenoedrisch.  «  =  102°  30' ;  a  :  c  =  1 :  0.8363.  De  Schulten  (Bull, 
soc.  frang.  miner.  20,  (1897)  195).  —  Bildungswärme  Cd  -f  C-{-30  =  CdC03 
181.9  Kai.  J.  Thomsen  (Thermochemische  Unterss.,  Leipzig  1882  u.  1883, 
I,  44;  III,  445).  —  Eelative  Kationen-Konz.  (bezogen  auf  CdCl2  -f-  KN03  =  0.5;  aus 
den  Potentialen  auf  S.  787)  0.5  X  1^  *•  Gl.  Immerwahr  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  Löslich- 
keit von  Schwermetall-Ndd.  auf  elektrischem  Wege,  Dissert.,  Breslau  1000:  Z.  Elekirochem. 
7,  (1901)  481).  Uni.  in  Aethylacetat.  A.  Naumann  mit  E.  Alexander 
(Ber.  37,  (1904)  3602).  —  Mit  wss.  NaCl  findet  Umsetzung  in  geringem 
Maße  statt  (Unterschied  von  Zn).  W.  Oechsner  de  Coninck  (Bull.  Acacl. 
Belg.  1909,  664;  C.-B.  1909,  II,  1125).  —  Lsgg.  von  FeCl8  und  Fe(N03)a 
werden  durch  aufgeschlämmtes  gefälltes  CdC03  in  der  Kälte  vollständig,  solche 
von  Chromnitrat,  Uranylnitrat,  Aluminiumnitrat  nur  zu  sehr  geringem  Teil 
gefällt.  M.  Kohn  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  315).  —  Vgl.  S.  114  und  die  An- 
gaben unter  a)  und  c)  auf  S.  799  und  800. 

Gef.  nach  (1)  73.34%  CdO,  23.51  C02,  0.60  S03,  2.91  ILO;  nach  (2)  73.26%  CdO, 
23.88  C02,  0.95  S03,  2.73  H20;  nach  (3)  73.98%  CdO,  25.28  CO,,  1.27  H20.  Borghaus 
bei  Kraut. 

Kraut. 

(1)             (2)  (3) 

CdO                    128                 74.42                 75.24  74.89  74.53 

C02           '           44 25J38 24.76  25.11  25.47 

CdC03  172  100.00 

Diese  Zahlen  wurden  erhalten,  indem  von  den  weiter  oben  angegebenen  H2S04  als  2Cd0,S03 
(basisches  Salz  von  Kühn  [siehe  S.  125])  und  W.  abgezogen  und  der  Rest  auf  100%  be- 
rechnet wurde.     Kraut.  —  Ber.  74.43%  CdO,  25.57  C02.    De  Schulten. 

Bei  Fällung  von  CdS04-Lsg.  durch  überschüssiges  Na2C03,  Auswaschen  mit  h.  W. 
und  Trocknen  bei  210°  wurde  gef.  73.93  bzw.  73.75%  CdO,  24.77  bzw.  24.73  C02,  1.30 
bzw.  1.52  H20.    H.  Eosb. 

ß)  Mit  V2  Mol.  H20.  —  Zu  Z.  3  und  4  von  Abschnitt  A.  auf  S.  150.  —  Man 
gießt  in  der  Kälte  Cd(N03).2  in  viel  überschüssiges  NH4N08.  —  Gef.  (analy- 
siert von  Cabolet):  71.02%  CdO, "24.09  C02,  4.97  H20  (ber.  70.72,  24.31,  4.97).  K.  KbaüT. 

d)  Sauer.  —  Ein  Hydrokarbonat  konnte  nicht  dargestellt  werden.    Kraut. 
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B.  Caämiumacetate.  a)  Basisch,  —  Eine  B.  von  unl.  basischem  Salz  tritt  nur 
in  konzertierteren  Lsgg.  bei  der  Elektrolyse  von  b)  mit  Pt-Kathode  nnd  Cd- Anode  auf. 
G.  Carrara  {Gazz.  chim.  ital.  33,  (1903)  I,  295). 

b)  Normal  Cd(C2H302)2.  a)  Wasserfrei.  —  Darst.  wie  bei  Zn(C2H302).2. 
[Siehe  S.  72.]  —  Gef.  48.24%  Cd  (ber.  48.78).  F.  Reitzenstein  (Z.  anorg.  Chem. 
32,  (1902)  312). 

ß)  Mit  2  und  3  Mol  H20.  —  Hierher  Abschnitt  B.  auf  S.  151. 

y)  Lösungen.  —  Gefrierpunktserniedrigung  und  Dissoziationsgrad  nach 
P.  Calame  (Z.  physik  Chem.  27,  (1898)  406) : 

g-Mol.  in  1  kg  W.      0.276  0.137  0.069  0.034 

Depression  0.985  0.537  0.305  0.170 

Dissoziationsgrad        0.46  0.56  0.67  0.84 

Elektrische  Leitfähigkeit  bei  25°  fo  u.  ^  beziehen  sich  auf  zwei  verschiedene 
Präparate)  nach  H.  Ley  [Z.  physik  Chem.  30,  (1899)  244): 

1  g-Mol.  in  x  1         32  64  128  256  512  1024 

,«,  51.6  60.1  67.8  74.3  79.2  84.0 

//2  50.9  67.7  73.6  79.8  83.7 

—  Temp.-Koeffizient  der  EMK.:  Cd/Cd(C2H302)2  (Vi  Mol.  in  11):  0.503  Millivolt  für  1<>. 
Gockel  (Wied.  Ann.  24,  (1885)  634). 

C.  Cadmiumoxalat.  CdC204.  —  Zu  Abschnitt  C.  auf  S.  151.  —  «)  Wasser- 
frei. —  Zu  den  Angaben  von  Clarke,  Souchay  u.  Lenssen  auf  S.  151 :    1.  Darst.  Von 

reinem  CdC204 :  Man  fügt  zu  einer  wss.  Lsg.  von  reinem  Cd(N03)2,4H20 
eine  Lsg.  der  ber.  Menge  H2C204  in  W.,  wäscht  mehrmals  durch  Dekan- 
tation, dann  an  der  Saugpumpe  30  Stdn.  mit  destilliertem  W.  und  trocknet 
10  Stdn.  bei  150°.    E.  A.  Partridge  {Am.  J.  sä.  (Sill)  [3]  40,  (1890)  379).  — 

2.  Man  behandelt  CdCO:3  mit  Oxalsäure  im  Ueberschuß  in  der  Wärme.  — 

3.  Man  erhitzt  y)  auf  100°.  —  Weißes  amorphes  Pulver.  A.  Souchay  u. 
E.  Lenssen  (Ann.  103,  (1857)  314).  Zers.  sich  beim  Erhitzen  unter  B.  von 
Cadmiumsuboxyd.  Marchand  (Pogg.  38,  (1836)  146).  Zers.  sich  beim 
Erhitzen  auf  340°  im  Kugelrohr  unter  Durchleiten  von  trocknem  C02  zu 
grünlichem  Pulver,  das  u.  Mk.  als  Gemenge  von  CdO  und  Metall  erkennbar 
ist  (nicht  also  Cadmiumsuboxyd  ist  [vgl.  S.  814])  und  beim  Behandeln  mit  verd.  Essig- 
säure Cd  in  kleinen  Kügelchen  ungelöst  zurückläßt.  Verhalten  beim  Erhitzen  siehe  auch 
unter  y).  —  Gef.  (nach  (2))  63.45%  CdO  (ber.  63.90).     SoüCHAY  U.  Lenssen. 

ß)  Mit  2  Mol  H20.  —  Hierher  die  Angaben  von  Marchand  aus  Abschnitt  C 
auf  S.  151. 

y)  Mit  3  Mol  H20.  —  Zu  den  Angaben  von  Kohlschütter,  Buff,  Wittstein, 
Eeis  und  Souchay  u.  Lenssen  aus  Abschnitt  C.  auf  S.  151,  soweit  sie  nicht  schon  bei  «) 
berücksichtigt  sind.  —  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  im  Porzellantiegel  braune 
Färbung  am  Rande  des  Tiegels  (CdO).  Die  Zers.  pflanzt  sich  fort  (Kückstand 
CdO  und  Metall  [vgl.  unter  «)].  Souchay  u.  Lenssen.  Wl.  in  W.  (1  T.  in  13  000  T. 
k.  w.  und  11 000  T.  w.  W.).  F.  Kohlrausch  (Z.  physik  Chem.  64,  (1908)  165). 
Löslichkeit  ber.  aus  der  Leitfähigkeit  nach  F.  Kohleausch  : 

t°  11.13  18.06  26.75 

mg-Aeq.  in  1  1         0.283  0.337  0.413 

LI.  in  HN08,  H2S04,  HCl,  besonders  beim  Erwärmen.  Auch  erhöhen  NH3 
und  NH4-Saize  die  Löslichkeit  bedeutend.  In  Ae.  u.  A.  unlöslich.  A.  Souchay 
u.  E.  Lenssen. 

ö)  Lösungen.  —  Die  Leitfähigkeit  von  bei  18°  gesättigter  Lsg.  von  y) 
beträgt  k18  X  106  =  27.0.  In  der  Formel  für  die  Abhängigkeit  des  Leitvermögens 
für  die  Temp.   (zwischen  10°  und  26°  bestimmt)   kt=  k18  (1  -f  «  (t— 18)  -f-  ß  (t-18)2j  (be- 
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zogen  auf  nicht  ganz  gesättigte  Lsgg.)  ist  «  X  !04  =  2l5,  ß  X  10*  =  1°-    Leitfähigkeit  k 
und  Aeq.-Leitfähigkeit  A  von  nicht  ganz  gesättigten  Lsgg.: 


t° 

11.3 

18.06 

26.75 

kX106 

19.91 

27.14 

38.33 

X 

82.7 

80.4 

77.5 

Kohlrausch  (Z.  physik  Chem.  44,  (1903)  247).  Temp.-Koeffizient  der  Leitfähigkeit: 
kt  =  k1R  LI  +  0.0220  (t— 18)  +  0.00005  (t— 18)2].  F.  Kohlrausch  (Z.  physik.  Chem.  64. 
(1908)  165). 

D.  Cadmiumtartrate.  CdH4C4O0.  2)  Gewöhnliches.  —  Hierher  Abschnitt  G,  a) 
auf  S.  153. 

b)  Cadmiumracemate.  ä)  Normal.  —  Zu  Abschnitt  G,  b)  auf  S.  153.  —  Man 
trägt  CdC03  in  eine  w.  Traubensäure-Lsg.  ein.  —  Kristallinisch  körniger 
Nd.  —  Gef.  42.7%  Cd  (ber.  43.0).    H.  Schiff  {Ann.  104,  (1857)  326). 

ß)  Satter.  —  Eine  Verb,  konnte  nicht  erhalten  werden.    H.  Schiff. 

c)  Cadmiummesotartrat.  —  Hierher  Abschnitt  G,  c)  auf  S.  153. 

II.  Cadmium,  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  A.  Cadmiumcyanid.  Cd(GN)r  — 
Zu  Abschnitt  H,  b)  auf  S.  153.  —  Vgl.  a.  S.  801,  oben.  —  An  Darst.  (1)  ist  anzufügen: 
Man  dampft  in  der  Luftleere  ein.  R.  Loebe  (Beitrag  zur  Kenntnis  der 
Zink-  und  Cadmiumcyanide,  Dissert.,  Berlin  (Jena)  1(J02,  14).  —  An  Darst.  (2) 
ist  anzufügen:  Cd(C2H302)2  gibt  einen  durch  Cadmiumparacyanid  verunreinigten  Nd.  Eine 
reinweilte  Fällung  erhält  man  aus  konz.  Lsg.  von  CdS04  oder  CdCl2.  Je  verdünnter  die 
Lsg.  wird,  um  so  mehr  neigt  die  Farbe  des  Nd.  nach  Gelb  hin.  Das  gelbe  in  KCN  unl. 
Prod.  ist  nicht,  wie  C.  Herrmann  (Ann.  145,  (1*68)  238)  angibt,  CdFe(CN)6,H20,  das  1.  in 
KCN  ist,  sondern  hat  keine  bestimmte  Zus.  Zur  Darst.  des  Cd(CN)2  gibt  man  die  Lsg. 
von  reinem  KCN  in  wenig  von  C02  freiem  W.  unter  beständigem  Umrühren  langsam  und 
unter  möglichster  Vermeidung  des  Luftzutritts  zu  einer  konz.  Lsg.  von  CdS04,  kocht  auf. 
wäscht  den  Nd.  mit  W.  frei  von  K  und  trocknet  mit  A.  und  Aether.  R.  Loebe.  Von  den 
auf  S.  153  angegebenen  Analysenzahlen  Loere's  beziehen  sich  die  in  der  ersten  senk- 
rechten Reihe  stehenden  auf  die  nach  (2),  die  in  der  zweiten  aufgeführten  auf  die  nach  (1) 
erhaltene  Verb.  Bildlingswärme :  Cd  +  2C  -f  2N  =  Cd(CN)2  +34.6  Kai.,  Joanms 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  26,  (1882)  482);  Cd  +  2C  -f-  8N  +  aq  =  Cd(CN)s.a4 
31.7  Kai.  Thomsen  (Thermochcm.  Unterss.,  Leipzig  1883,  III,  474).  —  Leichter 
1.  in  HCN  enthaltendem  als  in  reinem  Wasser.    Swl.  in  Alkohol.    R.  Loebe. 

Relative  Kationen-Konz.  [vgl.  S.  884]  7  X  10  5.  Cl.  Immerwahr.  Stabilität  des  Anions 
Cd(CN)4"  im  Mittel  1.4  X  10  l\  annähernd  gleich  der  von  Zn(CN)4".  H.  Euler  {Ber.  30, 
(1903)  3404).  —  Bildet  mit  C2HSJ  bei  120°  eine  geringe  Menge  von  Carbylamin,  zwischen 
120°  und  150°  ein  Gemisch  von  Nitril  und  Carbylamin  und  oberhalb  1509  ausschließlich  Nitril. 
H.  Güillemard  (Bull.  soc.  cAtm.  [4]  1,  530;  C.-B.  1907,  II,  392;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  14, 
(1908)  377).  —  Pikrinsäure  übt  auf  die  Zersetzbarkeit  oder  Löslichkeit  des 
Cd(CN)2  einen  gewissen,  bei  Ggw.  von  Alkalien  oder  Ba02  einen  stärkeren 
Einfluß  aus.  C.  Reichard  (Chem.  Ztg.  25,  (1901)  556).  Auf  S.  153,  Z.  6  v.  u. 
ist  zu  setzen  über  68.51:    „nach  (2)"  und  über  68.47:  „nach  (1)". 

B.  Ammoniak -Verbindungen,  a)  Cad  miinn  Oxalat  -  Ammoniak.  CdCt04, 
2NH3,2H20.  —  Zu  Abschnitt  C,  b)  auf  S.  151.  —  Nadeiförmige  Kristalle.  Mit 
W.  zers.  unter  Abscheidung  von  CdC204.  LI.  in  NH3,  unl.  in  A.  — 
Gef.  47.81  bzw.  47.25%  CdO  (ber.  47.31).     A.  SouCHAY  u.  E.  Lenssen  (Ann.   Htt. 

(1857)  317). 

b)  Cadmiumeyanid-Ammoniakc.  —  Zu  Abschnitt  H,  c)  auf  S.  154. 

a)  Cd(CN)2,l1/4NH8.2H20.  —  Aus  der  Mutterlauge  der  Kristalle  der 
Verb,  b)  erhält  man  nach  weiterem  wochenlangen  Stehen  Kristalle.  — 
Gef.  57.66 %  Cd,  26.77  CN,  10.94  NH8  (ber.  57.54,  26.81,  10.87).      Loebe  (rt.  a.  0.. 
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ß)  Cd(CN)2Jl1/2^H3?H20.  —  Aus  der  nicht  gereinigten  Vorlage  bei  der 
Darst.  von  c).  —  Farblose  5  mm  große  tafelförmige  sehr  vollkommen  spalt- 
bare optisch  positive  einachsige  Kristalle.  Luftbeständig,  swl.  in  W.  von 
gewöhnlicher  Terap.,  in  h.  W.  zers.  Verknistert  beim  Erhitzen  und  ver- 
kohlt bei  stärkerem  Glühen.  —  Gef.  56.46  %  Cd,  26.39  CN,  12.95  NH3  (ber.  56.42, 
26.19,  12.85).     R.  Loebe  (ct.  a.   0.,  36). 

y)  Cd(CN)2,2NH3.  —  Man  behandelt  ammoniakalische  Lsg.  von  Cd(CN)2 
mit  WSS.  HCN  (um  einer  Zers.  des  entstehenden  NH4CN  vorzubeugen),  befreit  dann 
von  überschüssigem  HCN  und  läßt  in  der  Luftleere  über  KOH  (74  Stdn.) 
kristallisieren.  —  Vierseitige  Prismen,  die  an  der  Luft  sehr  leicht  unter 
Verlust  an  NH3  verwittern.  —  Gef.  56.47  °/0  Cd,  26.35  CN,  17.40  NH3  (ber.  56.57, 
26.26,  17.17).    R.  Loebe  (a,  a.  0.,  35). 

C.  Hydrazin- Verbindungen,  a)  CadmiumJcarbonat- Hydrazin.  CdC03,2N2H4.  — 
Man  zerreibt  CdC03  in  einer  Reibschale  mit  einem  Ueberschuß  von 
Hydrazinhydrat,  läßt  längere  Zeit  stehen,  wiederholt  das  Zerreiben  von 
Zeit  zu  Zeit,  saugt  ab,  wäscht  mit  A.,  mit  Ae.  und  trocknet  im  Vakuum- 

exsikkator.  Das  Prod.  ist  nicht  ganz  rein.  (Durch  Erwärmen  von  CdC03  mit  N2H4 
erhält  man  ein  noch  unreineres  Prod.  (gef.  14.3%  N,  ber.  23.73)).  —  Schwach  gelbes 
Pulver,  11.  in  k.  NH3.  —  Gef.  46.39%  Cd,  19.75  N  (ber.  47.5,  23.73).  Feanzen 
u.  von  Mayer  (Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  281). 

b)  Cadmiumoxalat-Hydrazin.  CdC204,2N2H4.  —  Man  löst  10  g  Cadmium- 
oxalat  in  30  ccm  NH3  und  fügt  20  ccm  Hydrazinhydrat  hinzu,  erwärmt 
zur  Vervollständigung  der  Fällung  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  saugt 
ab,  wäscht  mit  A.,  mit  Ae.  und  trocknet  im  Vakuumexsikkator.  —  Weißes 
kristallinisches  Pulver,  11.  in  MH3.  —  Gef.  42.40%  Cd,  9.34  C,  3.08  H,  21.40  N 
(ber.  42.48,  9.07,  3.05,  21.22).  Franzen  u.  von  Mater  (Z.  anorg.  Chem.  60, 
(1908)  281). 

D.  Ammoniumcadmiumoxälate.  a)  Allgemeines.  —  CdC204  ist  in  der  Wärme 
11.  in  wss.  Ammoniumoxalat.  Je  nach  dem  Sättigungsgrad  des  Ammoniumoxalats  mit 
CdCgOi  erhält  man  mehr  oder  weniger  CdO-reiche  Doppelsalze;  Zusatz  von  NH3  erhöht  die 
Löslichkeit  bedeutend.  Beim  Erkalten  aus  solchen  Lsgg.  scheiden  sich  Doppelsalze  aus,  die 
NH3  enthalten  und  als  Doppeloxalate  betrachtet  werden  können.  A.  Souchay  u.  E.  Lenssen 
{Ann,  103,  (1857)  317).  Löslichkeit  von  Ammonium-  und  Cadmiumoxalaten 
bei  25°: 

(NH4)2C204  CdC204 

im  Eückstand  im  Rückstand 
8.71  71.33 

77.06  10.69 

Auf  Grund  dieser  Zahlen  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  daß  Doppelsalze  von 
CdC204  und  (NH4)2C204  bei  keiner  Temp.  existieren.  H.  W.  Foote  u. 
J.  A.  Andrew  (Am,  Chem.  J.  34,  (1905)  167). 

b)  4(NH4)2C204,CdC204,7H20.  —  Hierher  Abschnitt  D,  a)  auf  S.  152. 

c)  6(NH4)2C204,CdC204,9H20.  —  Zu  Abschnitt  D,  b)  auf  S.  152.  —  Zers.  sich 
mit  W.  unter  Ausscheidung  von  CdC204.  LI.  in  NH3;  unl.  in  Alkohol. 
Souchay  u.  Lenssen. 

d)  9(NH4)2C204,CdC204,llH20.  —  Zu  Abschnitt  D,  c)  auf  S.  152.  —  Verhält 
sich  wie  Verb.  c).     Souchay  u.  Lenssen. 

E.  Cadmiumkarbcmat-Hydroxylamin.  —  Konnte  wie  die  entsprechende  Zn-Verb. 
[siehe  S.  688,  Abschnitt  K.]  nicht  erhalten  werden,  H.  Goldschmidt  u.  K.  L.  Syngros 
[Z.  anorg.  Chem,  5,  (1894)  144). 


(NH4)2C204 

CdC204 

in  Lsg. 

in  Lsg. 

5.08 

0.29 

5.05 

0.27 

5.07 

nichts 
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F.  Cadmiumnitratoxalat.  Cd(NO«)2,CdC204,6H20.  —  Hierher  S.  152,  Ab- 
schnitt E. 

G.  Cadmiumoxycyanide.  a)  Cd(OH)2,2Cd(CN)2,4H.20.  —  zu  Abschnitt  H,  a,  «) 
auf  S.  153.  —  Verhält  sich  beim  Erhitzen  wie  Cd(ÖN)2.  Das  letzte  Mol. 
H20  entweicht  erst  bei  sehr  hoher  Temp.,  sodaß  die  vorstehende  Formel  der  auf 
S.  153  vorzuziehen  ist.    Wl.  in  W.,  fast  unl.  in  Alkohol.    R.  Loebe  (a.  a.  Ü.,  18). 

b)  Cd(OH)2,3Cd(CN)2,15H20.  —  Zu  Abschnitt  H,  a,  ß)  auf  s.  153.  —  Bei  der 
Darst.  ist  möglichst  nicht  über  10°  zu  gehen.  —  Eigenschaften  wie  bei  a). 
Loebe. 

III.  Cadmium,  Kohlenstoff  und  Schwefel.  A.  Cadmiumthiokarboiuti( .  a)  Von 
unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Hierher  Abschnitt  0.  auf  S.  155. 

b)  CdCS3.  —  Aus  dem  Cd-Salz  einer  möglichst  schwachen  Säure  und 
Thiokohlensäure  (rein,  oder  in  alkoh.  oder  äth.  Lsg.)  bei  der  Temp.  des 
festen  C02.  —  Tieigelber  Nd.,  der  beim  Schütteln  zu  einer  rötlich-gelben 
und  dann  rötlich-braunen  M.  wird,  die  als  CdS.,  identifiziert  wurde. 
Gef.  Cd  :  S  =  1.10  (ber.  1.16  für  CdCS3,  0,87  für  CdCS4).  "lieber  CaCl2  getrocknet,  gef. 
Cd  :  S  =  3.03  (ber.  für  CdS  :  3.50).  J.  G.  O'Donoghue  U.  Z.  Kahan  (Proc.  Chem. 
Soc.  22,  (1906)  273;  J.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  1812). 

B.  Cadminmrhodanid-Verbindiingen.  a)  Cd(SCN)«.  —  Hierher  Abschnitt  1. 
auf  S.  154. 

b)  Cadmiumrhodanid-AmmoniaJce.  a)  Cd(SCN)2,NH8.  — Zn Abschnitt  l,,;,a) 
auf  S.  154.  —  Die  kristallographischen  Angaben  sind  von  Dudenhausen  bei  (trossmasn. 
Sie  sind  durch  folgendes  zu  ergänzen:  (110) :  (110)  =  76°,  (110) :  (001)  =  72  V*0.  Spaltbar 
sehr  vollkommen  nach  b(010],  weniger  voUkommen  nach  a{l00].  Ebene  der  optischen 
Achsen  b;  eine  Achse  nahezu  senkrecht  zu  c.  Dudenhausen  bei  P.  Groth  (Chem.  Kryst., 
Leipzig  1908,  II,  5). 

ß)  Cd(SCN)2,2NH3.  —  Hierher  Abschnitt  1,  ßx  b)  auf  8.  154. 

c)  Ammoniumcadmiumrliodiüdd.  (NH4)2Cd(SCN)4,2H20.  —  Zu  Abschnitt  K. 
auf  S.  154.  —  Die  kristallographischen  Angaben  sind  von  Beykirch  (bei  Grossmann. 

IV.  Cadmium,  Kohlenstoff  und  Halogene.  A.  AmmoniumcadmhuncMoro- 
OXaM.     (NH4)6Cd4Cl10(C2O4)J?2H2O.    —  Hierher  Abschnitt  F.  auf  S.  152. 

B.  Ammoniumöhlorid-Cadmiumrhodcwid.  2NH4Cl,Cd(SCN)2.  —  Hierher 
Abschnitt  L.  auf  S.  154. 

C.  Ammoniumbromid-Cadmiumrliodait ide.  —  Hierher  Abschnitt  Bf,  a  und  b) 
auf  S.  155. 

D.  Ammomumrhodanid-Cadmiumjodid.  2NH4SCN,CdJ2.  —  Hierher  Ab- 
schnitt N.  auf  S.  155. 

V.  Verbindungen  von  Cadmiumsalzen  mit  organischen  Stoffen.  —  Cadmiumsalae 

geben  bei  genügender  Konz.   mit  PJienylhydrazin   und  mit  Anilin   wl.   Produkte.     Ai.i.en 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  444). 

Uebersicht:  A.  Von  Cadmiumnitrat,  S.  888.  —  B.  Von  Cadmiumsulfiten,  S.  890.  — 
C.  Von  Cadmiumsulfat,  S.  890.  —  D.  Von  Cadmiumthiosulfat,  S.  893.  —  E.  Von  Cadmium- 
chlorid,  S.  893.  —  F.  Von  Cadmiumbromid,  S.  899.  —  G.  Von  Cadminmjodid,  8.  904,  — 
H.  Von  Cadmiumacetat,  S.  909.  —  J.  Von  Cadmiumrhodanid,  S.  910. 

A.  Von  Cadmiumnitrat.  a)  Mit  Aethylendiamin.  Cd(N03)2,3C2H4(NH.J\,. — 
Man  setzt  zu  einer  wss.  Lsg.  von  Cd(N03)2  (20  g)  3  Moh  Aethylendiamin 

(11 V2  S)i    wobei  sich  das  zunächst   entstehende  Cd(OH),   wieder  löst,   konz.    die    Lsg. 
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stark,  Überschi  eiltet  mit  A.,  läßt  längere  Zeit  im  Exsikkator  stehen  und 
trocknet  auf  Thon  über  H2S04.  —  Weiße  stark  hygroskopische  Kristalle.  — 
Gef.  29.08%  Cd,  26.68  N  (ber.  "29.32.  26.92).  A.  Werner  n.  W.  Megerle  (Z.  anorg. 
Chem.  21,  (1899)  226). 

b)  Mit  PhenyVnydrazin.  Cd(N03)2,3C6H5.N2H3.  —  Man  gießt  unter 
Schütteln  alkoh.  Phenylhydrazin  (10  :  100)  (4  oder  5  Mol.)  in  alkoh.  Cd(X08)2 
(o  :  100)  (1  Mol.),  wäscht  den  Xd.  mit  A.  und  trocknet  in  der  Luftleere.  — 
Weiße  rhomboidale  Blättchen.  F.  185°.  Gegen  190°  unter  Aufblähen 
zers.  L.  in  W.  und  A.,  besonders  in  der  Wärme.  Uni.  in  Ae.  und  Chloro- 
form.    J.  Moitessier  (Compt.  rend.  125,  (1897)  184).    [Analysen  fehlen.] 

c)  Mit  Pyridin.  Cd(N08)2,2C5H5N,2H20.  —  Man  fügt  zu  wss.  konz. 
Lsg.  von  Cd(N03)2  Pyridin,  wobei  schwache  Erwärmung  stattfindet,  filtriert  vom 
ausgeschiedenen  Cd(OH)«>  ab  und  läßt  einige  Zeit  über  konz.  H9S04  aus- 
kristallieren.  H.  Geossmann  (Ber.  37.  1255;  C.-B.  1904,  I.  1357).—  Farb- 
lose kurzprismatische  monokline  Tafeln,  welche  Prisma.  Pinakoid  und  Heinidomen 

erkennen  lassen.  Schaub  bei  GrBOSSMAüir.  Hygroskopisch.  SIL  in  Wasser. 
H.  Grossmann. 

Gbobsmahh. 

Berechnet.  Gefunden. 

Cd  86.10  26.42  26.31  25.94 

N  6.51  6.47  6.54  6.56 

d)  Mit  Anilin.  Cd(NO,)2,2CtH6.NH1.  —  1.  Man  gießt  Anilin  in  eine 
aus  gleichen  Teilen  W.  und  A.  hergestellte  Lsg.  von  Cd(N08)j  und  ver- 
dampft die  Flüssigkeit.  D.  Tombeck  {Compt.  rend.  126.  (1898;  969;  Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  21,  (1900)  393).  —  2.  Man  kocht  Cd(NOa)2  mit  überschüssigem 
Anilin  und  wäscht  letzteres  mit  A.  aus.  A.  E.  Leeds  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
3,  (1881)  139).  —  Kleine  farblose  Kristalle.  Tombeck.  Weiße  zu  blättrigen 
Massen  vereinigte  seidenglänzende  Nadeln.  Leeds.  In  der  Wärme  zers. 
unter  Verlust  von  Anilin;  dann  zers.  sich  Cd(NOs)2,  Rückstand  CdO.  L.  in 
A^  .  unter  Zers.  Die  w.  Lsg.  trübt  sich  nicht,  aber  das  Anilin  sammelt  sich  in  öligen 
Tropfen  auf  der  Oberfläche.  Uni.  in  Ae..  wodurch  Reinigung  möglich.  Tombeck. 
[Bei  Leeds  fehlen  Analysen.] 

Tombeck. 

Cd  26.54  26.50 

0  22.78 

C  34.12  34.15 

N  13.25  13.19 

H &31 ^36 

Cd(N03^.2C6H5.NH,  100.00 

e)  Mit  Phenylhydrccin  und  Anilin.  2Cd(NOs)2,5C6H5 .X2HS.3CÖHVNH2.  — 
Man  läßt  1  Mol.  in  A.  gelöstes  Cd(NOs)a  auf  eine  Mischling  von  je  3  Mol. 
Anilin  und  um  das  dreifache  seines  Vol.  mit  A.  verd.  Phenylhydrazin  ein- 
wirken. —  Kristallisiert.  Schin.  bei  195°  unter  Zers.  VV1.  in  W.  und  A.. 
unl.  in  Aether.  J.  Moitessiee  (Compt.  rend.  12$.  (1899)  1337).   [Analysen  fehlen.] 

f)  Mit  p-Toluidin.     Cd(X08)2,2C7HaX.    —   Man    erhitzt   Cd(NOs)2   mit 

p-Toluidin.  —  Feste  weiße  M.  "Aus  Bzl.  oder  A.  umkristallisiert,  weiße 
wie    Blätter    zusammengefügte    Nadeln.      A.    E.    Leeds    (a.    a.    0..    146). 

[Analysen  fehlen.] 

g)  Mit  m-Xylidin.  Cd(X03\2.2CsH11X.  [Im  Original  steht  offenbar  irrtümlicher- 
weise Cd,Xü3  o.2C7HsN.]  —  Man  behandelt  konz.  h.  wss.  CdxXO:3\2  mit  einem 
Ueberschuß  yon  alkoh.  Xylidin.  läßt  erkalten  und  abdunsten."  wobei  die  M. 
fast  ganz  erstarrt.  —  Kleine   glänzende  dache  leicht  gelbliche,  wie  CdJ2  aus- 
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sehende  Kristalle.  AVird  in  der  Wärme  zers.,  schmilzt,  entflammt.,  zers. 
sich  plötzlich  lebhaft  und  hinterläßt  einen  braunen  Rückstand  von  CdO 
(entstanden  durch  Verbrennen  von  durch  C  reduziertem  Cd).  L.  in  AV.  unter  Zers., 
wobei,  besonders  mit  h.  W.,  starker  Geruch  nach  Xylidin  auftritt.  D.  TOMBECK  (Ann. 
Ckim.  Phys.  [7]  21.  (1900)  413). 

Tombeck. 
Cd  23.43  23.58 

0  20.09 

C  40.17  40.22 

H  4.60  4.56 

N 11.71 11.66 

Cd(N03)2,2C8H11N  100.00 

Im  Original  sind  die  gef.  Zahlen  mit  0  =  20.08  aus  der  Differenz  zu  100.00  addiert, 
während  sie  100.10  ergeben. 

h)  Mit  Chinolin.  —  Die  Verb,  konnte  nicht  erhalten  werden.  E.  Borsbach  (Ber. 
23,  (1890)  437). 

B.  Von  Cadmiumsulfiten.  B1.  Von  normalem  Cadmiumsulfit.  Mit  Pyridin. 
CdS08,C5H5N.  —  Man  behandelt  10°/0ige  Lsg.  von  wasserfreiem  Cd(N08)2 
mit  wenigstens  1/b  Vol.  Pyridin  und  l/s  ^ol-  eiQer  NaHS08-Lsg.,  D.  =  1.38, 
rührt  mit  einem  Glasstab  eifrig  und  überläßt  die  Lsg.  sich  selbst. 
Bei  75°  bis  80°  erhält  man  einen  schweren  kristallinischen  mit  Cd(S03)2  vermischten  Nd., 
bei  noch  höherer  Temp.  mehr  Cd(S03)2.  —  Haufen  stark  doppelbrechender  optisch 
negativer  quadratischer  weißer  Nadeln.  Swl.  in  W.;  zers.  sich  leicht  zu 
Cd(S08)8  und  Pyridin.    G.  Deniges  (Campt,  rend.  114,  (1892)  1019). 

B2.  Von  Cadmiumbisulfit.  a)  Mit  Anilin.  Od(HS08)2,2CeHvNHa.  —  Man 
löst  12  g  CdSOf  in  200  ccm  W.,  sättigt  die  k.  Lsg.  mit  S0.2  und  fügt 
1.5  1  W.  und  eine  wss.  (20  g  in  l  l)  Lsg.  von  Anilin  hinzu,  bis  kein  Nd. 
mehr  auftritt.  —   Weiße  hexagonale  Blättchen.    G.  Deniges  (Compt.  rend. 


112,  (1891)  804). 

Denigks. 

DsNiafes. 

Bl)           Berechnet. 
CdS04             76.75 

Gefunden. 

B',a) 

Berechnet. 

Gefunden. 

76.42           76.60 

CdS04 

45.22 

45              45.05 

S02                 23.62 

23.85           23.78 

S02 

27.82 

27.84         27.52 

X                      5.16 

5.22              5.34 

CCH5.NH2 

40.87 

40.64 

b)  Mit  Homologen  des  Anilins,  a)  Mit  Toluidin.  Cd(HS08)2,2C;H0N.  — 
Man  gießt  eine  sd.  Lsg.  von  10  g  Cadmiumnitrat  oder  -sulfat  in  eine  sd. 
Lsg.  von  10  g  Toluidin  in  10  bis  15  ccm  Essigsäure  oder  besser  HCl  und 
200  ccm  W.  und  bringt  in  die  h.  Mischung  wenigstens  50  bis  60  ccm 
NaHS03,  D.  1.38.  —  Blaßrosa  gefärbter  weißlicher  Nd.  von  hexagonalen 
Blättchen  oder  in  kristallinischen  Kügelchen.  —  Die  Analysen  stimmen  sehr 
gut  mit  der  Formel  überein.  G.  Deniges  {Compt.  rend.  112,  (1891)  871). 
[Zahlenangaben  der  Analysen  fehlen.] 

ß)  Mit  Xylidin.  Cd^SOg^^CgH^N.  —  Darst.  und  sonstige  Angaben 
wie  bei   a);   nur   sind   die  Kristalle  kleiner  und  körniger.     G.  Dbnigäs. 

[Analysen  fehlen.] 

C.  Von  Cadmiumsidfat.  a)  Mit  Aethylendiami  n .  a)  CdS04,3C.,H4(NH.,)2. — 
Aus  CdS04-Lsg.  auf  Zusatz  von  3  Mol.  Aethylendiamin  bei  genügender 
Konz.  —  Büschelartig  angeordnete  glänzende  spitze,  nie  sehr  große 
Prismen.  In  h.  W.  bedeutend  löslicher  als  in  k.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  schwach 
alkal.  und  gibt  mit  KOH  oder  NaOH  einen  im  UeberschuÜ  des  Fäüangsmittelfl  anl.  Nd.. 
wahrscheinlich  Cd(0H)2;  NH8   fällt  nicht;  mit  X;i,(0,  weißer  Nd.  (CdCO,?).     Audi  mit 

H.2S  entsteht  ein  Nd.   A.  Werner  u.  A\'.  Mjbgbble  (Z.  anorg.  Chem,  21.  (1899)  22öl 
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ß)  C2H4(NH2)2.H2S04,CdS04,4H20.  —  Darst  wie  beim  entsprechenden 
Zn-Salz  [S.  691].  H.  Gkossmann  n.  B.  Schuck  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  28).  — 
Farblose  trikline  Kristalle,  a  :  b  :  c  =  0.8044  :  l :  0.5161.  _«  ==  9l°38^,  ß  =  94°18', 
y  =  93°39'.  Beobachtet  b1  [010],  b  {010},  m' {110},  m  [110],  o'jkkl],  k'[hkn},  r'fhok}. 
Langprismatisch  nach  der_  c  -  Achse.  (010)  :  (1 10)  =_*64°20* ;  (1 10) :  (110)  =  *57°10' ;  (010) : 
(001)  =  *91°55';  (010)  :  (hkl)  =_*51°42l;  (HO)  :  (hkl)  =  *53W;  (HO)  :  (001)  =  94°40'; 
(001) :  (h  k  1)  =  48°03' ;  (001) :  (hkn)  =  80°01'.  H.  Steinmetz  bei  H.  Grossmann  u. 
B.  Schuck.  Trikline  Säulen  nach  der  Vertikalachse.  0.54594  :  l  :  0.43076, 
a  =  91°30'40",  ß  =  94°31.5',  y  =  93°32'50".  Prismen  -«{110},  ni(110]  mit  b  {010}.  pseudo- 
hexagonal,  wenn  b  ebenso  groß  ausgebildet  ist  wie  /u  und  m.  Als  Endflächen  erscheinen 
manchmal  nur  c  {001},  q  {263}  und  e  (8.24.3},  meist  aber  c  vorherrschend,  kleiner  q  und  c 
Außerdem  d{803),  p(133},  tt  {133},  r[263),  y  {4.123}.  Zuweilen  Zwillinge  nach  b  [010]  mit 
sehr  ungleicher  Größe  der  beiden  Kristalle.  [Winkelmessungen  und  Optisches  im  Original.] 
D.  2.171.    V.  Eosicky  (Z.  Kryst.  46,  357;  C.-B.  1909,  II,  307). 

Webner  u.  Megerle.  Grossmann  u.  Schuck. 

a, «)  Berechnet.         Gefunden.  a,  ß)  Berechnet.        Gefunden. 

S04  24.72  24.24  Cd  25.64  25.29 

C  19.84  19.58  S04  43.79  43.21 

N  21.64  22.07  H20  16.42  17.23 

H  6.18  6.35 

b)  Mit  Hexamethylensulfat.  —  [Formel  fehlt  a.  a.  0.  Vgl.  die  Verb.  E,  c) 
(S.  895)].  —  Konz.  Lsg.  von  CdS04  in  verd.  H2S04  gibt  auf  Zusatz  von 
konz.  C6H12N4-Lsg.  beim  kräftigen  Durchschütteln  einen  Kristallbrei 
(verd.  Lsgg.  geben  schweren  von  CbH12N4  freien  Bodensatz),  möglicherweise  Hexamethylen- 
aminsulfat-Cadmiumsulfat.  —  Außerordentlich  11.  in  W.  Deswegen  nicht  rein  dar- 
stellbar.   B.  Grütznee  {Arch.  Pharm.  236,  (1898)  380). 

c)  Mit  Phenylhydrazin,  CdS04,2C6H5.N2H3,1/5H20.  —  Man  fügt  zu  8  g 
CdS04,s/3H20  in  900  ccm  sd.  W.  nach  und  nach  unter  stetigem  Umrühren 
6  g  Phenylhydrazin,  kocht  zum  Lösen  des  Nd.,  filtriert  die  sd.  Lsg.,  engt 
unter  Umrühren  auf  400  ccm  ein,  läßt  erkalten,  wäscht  zwei-  bis  dreimal 
mit  k.  W.,  dann  zweimal  mit  96  %ig.  A.,  einmal  mit  Ae.  und  trocknet  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  —  Farblos.  Wird  an  der  Luft  gelblich.  U.  Mk.  Ehom- 
boeder,  die  sich  Würfel  nähern.  Verliert  bei  48  stündigem  Erhitzen  auf 
105°  nur  Kristall- W.,  bei  150°  zers.  es  sich  unter  Abspaltung  von  Phenyl- 
hydrazin. Erhitzt  man  über  170°  im  Reagenzglas,  so  erfolgt  geringe  De- 
tonation und  teilweises  Verkohlen  unter  Entw.  von  NH3  und  einem  gelben 
öligen  Destillat.  Löst  sich  bei  17°  in  312  T.  W.,  in  sd.  W.  viel  leichter. 
Uni.  in  A.  und  Ae. ;  sll.  in  verd.  Säuren.  Gegen  H2S  verhält  es  sich  wie  CdS04. 
Mit  FEHLiNG'scher  Lsg.  erfolgt  schon  in  der  Kälte  eine  ganz  ähnliche  Reduktion  wie  bei 
freiem  Phenylhydrazin.  Gibt  mit  sehr  verd.  ammoniakalischer  CuS04-Lsg.  beim  Kochen 
eine  gelbliche  ganz  klare  Lsg.;  setzt  man  aber  hierzu  nicht  zu  wenig  FEHLiNö'sche  Lsg., 
so  tritt  fast  sofort  eine  kräftige  Reduktion  ein.  Erhitzt  man  mit  konz.  H2S04  bis  zur  be- 
ginnenden Entw.  von  S02,  so  entsteht  eine  blauviolette  FL,  die  nach  Verd.  mit  W.  durch 
einen  Tropfen  wss.  FeCls  rot  wird.  —  Gef.  30.22%  CdO,  49.82  C6H5.N2H3,  18.66  S03, 
0.90  H20  (ber.  29.93,  50.51,  18.71,  0.84).  H.  Schjerning-  (J.  prakt.  Chem.  [2]  47, 
(1893)  83). 

d)  Mit  Pyridin.  —  Quadratwurzel  aus  der  Zerfallskonstanten  des  Komplexes 
Cd(C5H5N)2  1.4  X  10-1.    H.  Euler  {Ber.  37,  2768;  C.-B.  1904,  II,  638).  —  CdS04,3C5H5N, 

2H20.  —  Man  fügt  zu  konz.  h.  CdS04-Lsg.  einen  Ueberschuß  von  Pyridin, 
filtriert,  wäscht  mit  absol.  A.  und  Ae.  und  trocknet.  —  Weiße  Kristalle. 
Gibt  in  35  Tagen  an  der  Luft  allmählich  sämtliches  Pyridin  ab  (gef. 
0.1553  g  Gewichtsverlust,  ber.  0.1557);  ebenso  beim  einstündigen  Erhitzen  auf 
120°  und  nachherigen  mehrmonatigen  Stehen  im  Exsikkator  über  konz. 
H2S04  (gef.  0.5597  g  Gewichtsverlust;  ber.  0.5565).  —  Mol.  Leitfähigkeit  bei  0°: 
v  32  64  128  256  512  1024 

fi  53.76  63.67  72.73  84.09  95  70  105.51 
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L.  in  W.  NaOH  gibt  einen  weißen,  im  Ueberschnß  unl.  Nd.,  KCN  einen  weißen,  im 
Ueberscbuß  1.  Nd.,  aus  welcher  Lsg.  H2S  strohgelbes  CdS  fällt.  Mit  (NH4)2C03  entsteht 
ein  weißer  Nd.    F.  Reitzenstein  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  285). 

e)  Mit  Anilin.  CdS04,2CGH5.NH2.  —  1.  Darst.  und  Eigenschaften  wie 
bei  ZnS04,2C6H5.NH.2.  Schiff.  [Siehe  8.  692.]  —  2.  Man  gießt  durch  A. 
verd.  Anilin  im  Ueberschuß  zu  einer  Lsg.  von  CdS04,  schüttelt  und  wäscht 
den  Nd.  mit  A.  und  Ae.  —  Weiße  undurchsichtige  lamellenföruiige  manchmal 
strahlenförmig  angeordnete  Kristalle  aus  w.  wss.  Lsg.  Wird  nach  einiger 
Zeit  gelb,  selbst  in  der  Mutterlauge  (in  Berührung  mit  dem  0  der  Luft).  Getrocknet 
glänzend  und  weich.  Beim  Erhitzen  zers.  unter  Verlust  des  Anilins, 
welches  S03  mit  fortreißt.  Rückstand  CdO.  Wenig  und  langsam  1.  in 
w.  Wasser,  unl.  in  A.  und  Aether.  D.  Tombeck  (Compt.  rend.  126.  (1898) 
968;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21,  (1900)  390). 

Reitzenstein. 
d)        Berechnet.  Gefunden.  e)  Tombeck. 

Cd  23.28  23.23  Cd  28.43  28.49 

S03  16.63  16.48  S04  24.36  24.52 

N  8.74  8.55      8.63  (titr.)  C6H5.XH,     47.21 46.99 

CdS04,2C6H5.NH2  100.00  100.00 

f)  Mit  Homologen  des  Anilins,  a)  Mit  o-Toluiclin.  CdS0^2C7H„X.  — 
Man  bringt  wss.  CdS04  mit  alkoh.  o-Toluidin  zusammen,  fügt  A.  hinzu 
bis  zum  völligen  Verschwinden  des  in  Tröpfchen  vereinigten  Toluidins, 
schüttelt  stark,  filtriert  und  wäscht  mit  A.  —  Häufchen  von  weißen 
mkr.  Nadeln.  Luftbeständig.  In  der  Hitze  zers.  unter  Abgabe  des 
Toluidins,  das  bei  höherer  Temp.  entflammt,  SOa  mit  sich  fortreißt 
Und  einen  Rückstand  von  CdO  (entstanden  durch  Verbrennen  des  durch  C  redu- 
zierten Cd)  hinterläßt,  L.  in  k.  W.,  mehr  in  w.  W..  unl.  in  Alkohol.  D.  Tom- 
beck {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  "21,  (1900)  403). 

Tombeck. 
Cd  26..")l  26.59 

S04  22.74  22.76 

C  39.81  39.78 

H  4.26  4.22 

N 6J55 6/72 

i  M>04,2C7H9N  100.00  100.07 

ß)  Mit  p-Toluidin.  CdS04,2C7H9N.  —  Man  fügt  zu  sehr  konz.  W8& 
CdS04  alkoh.  p-Toluidin,  löst  den  sofort  entstandenen  schweren  weißen  Xd. 
durch  Erwärmen,  filtriert  und  läßt  erkalten.  —  Büschel  sehr  feiner  weißer 
undurchsichtiger  Nadeln,  an  den  Gefäßwandungen  in  kristallinischen  halb- 
kugelförmigen sternförmig  angeordneten  Gruppen.  An  der  Luft  unter 
Braunfärbung  veränderlich.  Verhalten  in  der  Hitze  wie  bei  a).  Unl.  in  W, 
etwas  1.  in  mit  A.  versetztem  W.,  sehr  viel  mehr  1.  in  der  w.  Mischung. 
D.  Tombeck  (a.  a.  0.,  404). 

y)  Mit  m-Xylidin.  CdS04,2CsHnN.  —  1.  Man  gießt  in  eine  sd.  ge- 
sättigte Lsg.  von  CdS04  w.  alkoh.  Xylidin,  schüttelt  stark,  filtriert  den 
durch  Erkalten  und  Verdunsten  entstandenen  Nd.  ab,  trocknet  und  pul- 
verisiert den  aus  Klümpchen  bestehenden  Staub.  —  2.  Man  schüttelt  staub- 
förmig pulverisiertes  CdSO.j   in   alkoh.  Xylidin  und  befreit  die  M.,  die  schnell 

stark  an  Vol.  zugenommen  hat  und  dann  aus  einem  Haufen  feiner  Nadeln  besteht,  durch 
Waschen  mit  A.  vom  Ueberschuß  des  Xylidins.  —  U.  Mk.  sehr  kleine  weiße  trockene 
und  harte  Nadeln.  In  der  Hitze  zers.  unter  Abgabe  der  Base  und  Re- 
duktion des  CdS04.  Rückstand  CdO.  Fast  unl.  in  k.  W.  und  k  A.,  merklich 
mehr  1.  in  w.  W.  und  w.  Alkohol.     D.  Tombeck  (a.  a.  0..  412). 


CdSO,.  CdS208  und  CdCl2  mit  organ.  Stoffen.  89, 

0)  Tombeck.  y)  Tombeck. 

Cd  26.54  26.55  Cd  24.88  24.95 

S04  22.74  22.77  S04  21.33  21.38 

C  39.81  39.86  C  42.66  42.69 

H  4.26  4.29  H  4.88  4.91 

N  6.65  6.71  N  6.25  6.29 


CdS04.2C7HpX  100.00  100.18  CdS04.2CsHuX      100.00  100.22 

Im  Original  sind  bei  v)  die  gef.  Zahlen  zn  100.12  addiert. 

g)  Mit  Chinolin.  —  Die  Verb,  konnte  nicht  erhalten  werden.  E.  Bobsbach  (Ber. 
23.  (1890)  437). 

h)  Mü  Bwjandiamid.  CdS04^C8N4fl4^Ha0.  —  Aus  den  wss.  konz. 
Lsgg.  der  Komponenten  in  den  ber.  mol.  Verhältnissen.  —  Kurze  farblose 
Prismen,  welche  an  der  Luft  leicht  verwittern.  In  \Y.  viel  leichter  1.  als 
die  Cll-Verb.  [da.  Handb.  IV.  1.  1047].  —  Gef.  27.08  °/o  CdS04.  23.56  S04.  8.398  H20 
(ber.  27.23,  23.27.  8.72).     H.  Gbossmann   u.  B.  Schuck   (Ber.  39.   (1906)   3592». 

i)  Mü  Thiohanistoff.  a)  CdS04,2CS(XHJ2.  —  Aus  den  Komponenten.  — 
Weiße  kurze  dicke  Prismen,  gelegentlich  auch  20  mm  lauge,  farblose  Kristalle. 
Ziemlich  11.  in  W.  —  Gef.  30.7%  Cd  (ber.  31.11).     R.  Maly  (Ber.  9.  (1876)  172). 

ß)  CdS04,3CS(XH2V  —  Aus  einer  wss.  Lsg.  von  2  Mol.  Thioharnstotf 
und  1  Mol.  CdS04.  —  "Weiße  Prismen.  Durch  W.  zersetzt. —  Gef.  85.75%  Cd. 
22.21  bzw.  22.48  S04  (ber.  25.72,  21.98).  A.  Rosexheim  u.  V.  J.  Meyer  [Z.  anorg. 
Chem.  49,  (1906)  19);  V.  J.  Meyer  (Dissert..  Berlin  1905). 

D.  Von  Cadmiumthiosulfat.  Mü  PhernjUnidrazin.  CdS,03.2C6H,.X.2H3.  — 
Man  fügt  eine  6  °  0  ig.  alkoh.  (2 : 1)  Lsg.  von  2  Mol.  Phenylhydrazin  zu 
einer  7°/0ig.  von  CdS04  (1  Mol.)  und  einer  5%ig.  von  Xatriumthiosnlfat, 
wäscht  den  voluminösen  weißen  Xd.  mit  k.  W..  saugt  ab  und  trocknet  in  der 
Luftleere.  —  Feine  kristallinische  Nadeln.  Schin.  bis  250°  nicht,  wird 
aber  gegen  160°  gelb  und  läßt  Dämpfe  von  Phenylhydrazin  entweichen. 
Swl.  in  W.,  unl.  in  k.  A.,  11.  in  h.  A..  unl.  in  Ae.  und  Chloroform,  die  der 
Verb,  allmählich  Phenvlhvdrazin  entziehen.  J.  Moitessiee  (Bull.  soc.  chim. 
[3]  21.  (18991  336). 

E.  Vm  Cadmiumchlorid.  —  Verbb.  von  CdCL  mit  Guanidiu.  Histidin.  Biuret 
warden  dargestellt  von  M.  Schenk  (Z.  physiol.  Chem.  43,  72;  C.-B.  1904.  II.  1610).  —  CdCL 
gibt  Verbb.  mit  1  und  mit  2  Mol.  Antipyriu.  M.  C.  Schütten  {Handdingen  van  hetzwende 
Ylaamsch.  Natuur-  en  Geneesku.ndig  Congres  gehenden  te  Gent  op  27.  Sevt.  1903;  C.-B. 
1904.  I.  139). 

a)  Mü  Aüijlaminen.  a1)  Mü  Methylamin,  cc)  CdCl,.2CH3XH2.  —  Man 
erhitzt  3)  auf  100°.  —  Sehr  beständig.  Zers.  sich  von  220°  an,  wird  aber 
bei  300°  noch  nicht  vollständig  zers.  —  Gef.  76.1%  CdCL.  23.9  CHSNH»  (fcer. 
74.5,  25.3).  W.  E.  Lang  \Proc.  Chem.  Soc.  19.  (1903)  125;  J.  Chem.  Soc.  83. 
(1903)  724). 

ß)  CdCl2.6CH3XH2.  —  Erhalten,  als  eine  Mischung  von  trockenem 
Methylamin  mit  CdCL,  von  — 80°  sich  zu  erwärmen  anfing.  Xach  einem 
anderen  Versuch  bei  11°.  —  Weißes  Pulver.  —  Gef.  49.1%  CdCL.  50.9  CH3XH2 
(ber.  49.57.  50.43).     LANG. 

y)  2CH3XH2.HCl,CdCl2.  —  Man  mischt  Lsgg.  von  CdCL  und  CH3XH2.HC1 
in   den  mol.   Mengen  2:1,   1:1.   1 : 2,   1:3  oder  1:4.   —   Durchscheinende 

tafelförmige  Kristalle  mit  faserigem  Bruch:  vollkommen,  parallel  zu  den  Breitseiten 
spaltbar.  —  Sehr  kleine  stabförmige  Kristalle  wurden  u.  Mk.  neben  den  seidenglänzenden 
Nadeln  von  CdCl2  beobachtet,   als  nach   drei   bis   vier  Kristallanschüssen  die  Lsg.   bereits 
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fast  zur  Trockne   verdampft  worden  war.    Sie  konnten   aber  nicht  analysenrein  erhalten 
werden.    C.  D.  Ragland  (Am.  Chem.  J.  22,  (1899)  420). 

a2)  Mit  Dimethylaminchlorhydrat.  a)  (CH3)9NH.HCl,2CdCl2,2H00.  —  Man 
mischt  konz.  Lsgg.  von  2  Mol.  CdCl2  und  1  Mol.  (CH3)2NH.HC1.  Bei 
größerem  Ueberschuß  von  CdCl2  erhält  man  durchsichtige  Kristalle,  die  sich  von  denen  der 
Verb,  a)  durch  ihre  weniger  schiefwinklige  Begrenzung  und  lattenförmige  Abflachung 
unterscheiden.  —  Zeigt  nach  1  stündigem  Erhitzen  auf  110°  konstantes  Gew., 
bei  125°  noch  keinen  Gewichtsverlust;  bei  170°  in  den  kälteren  Teilen  der 
Röhre  Zeichen  von  Sublimation  mit  nur  sehr  geringem  Gewichtsverlust; 
wird  bei  270°  nicht  zers.    C.  D.  Ragland  (a.  a.  0.,  424). 


Kagland. 

Ragland. 

a,/) 

Berechnet. 

Gefunden. 

a» 

Berechnet. 

Gefunden. 

Cd 

35.24 

35.04           35.10 

Cd 

50.06 

50.10           50.01 

Cl 

44.55 

44.42            44.55 

Cl 

39.56 

39.33            39.42 

H20 

7.44 

7.50             7.52 

ß)  (CH8)2NH.HCl;CdCl2.  —  Man  mischt  sehr  konz.  Lsgg.  von  CdCl2 
und  (CH3)2NH.HC1,  in  den  mol.  Mengen  1:1,  1:2  oder  2:1.  —  Lange, 
gestreifte,  schräg  begrenzte  abgeflachte  Prismen  (am  häufigsten)  oder  breite 
abgeflachte  (zuweilen  über  50  mm  lange)  rhomboedrische  Prismen  (beim  langsamen 
Verdunsten  während  einiger  Monate).  Sublimiert  bei  180°  schwach,  wird  bei 
240ü  dunkler,  bei  261"  bis  262°  zers.     C.  D.  Ragland  (a.  a.  0.,  423). 

y)  3(CH8)2NH.HCl,2CdCl2.  —  Man  mischt  Lsgg.  von  CdCL2  und 
(CH8)2NH.HC1  in  den  mol.  Mengen  1:2,  1:3  oder  1 :  4  und  dampft  nahe- 
zu zur  Trockne  ein.  —  Gewöhnlich  durchsichtige  Prismen.  C.  D.  Ragland 
(a.  a.  0.,  424). 

Ragland.  Ragland. 

ß)       Berechnet.  Gefunden.  y)       Berechnet.  Gefunden. 

Cd  42.36  42.52  42.16  Cd  36.70  35.36  36.43 

Cl  40.17  40.12  40.09  Cl  40.(12  40.45  40.75 

Die  angegebenen  Zahlen  sind  Minimal-  und  Maximalwerte  aus  verschiedenen  Bestt. 

a3)  Mit  Trimethylaminchlorhydrat.  a)  (CH:,)sN.HCl,CdÜl2.  —  Man  ver- 
mischt konz.  (a)  oder  mehr  verd.  (ß)  Lsgg.  der  Komponenten.  T.  Hjortdahl 
(Z.  Kryst.  6,  (1882)  466).  —  2.  Man  mischt  ziemlich  konz.  Lsgg.  von 
(CH3)3N.HC1  und  CdCl2  im  Verhältnis  1:1,  1:2,1:3,1:4,2:1,3:1,4:1 
Mol.  Ragland.  —  Nach  (1,  a)  feine  Nadeln,  nach  (1,  ß)  milchweiße  un- 
durchsichtige recht  scharf  ausgebildete  Kristalle.  Rhombisch  bipynimidal 
von  pseudohexagonalem  Habitus;  sternförmige  Zwillinge  oder  Drillinge,  die 
oft  zu   äußerst  zierlichen    Gruppen    zusammenwachsen.     Beobachtet:    b{0i0J, 

m{110),  o{lll],  q{021}.  a:b:c  =  0.6212:1:0.4622.  (110)  :  (010)  =  *5S°9',  (110)  :(1I0)  = 
63°42',  (110) :  (11 1)  =  *48"47',  (111) :  (Hl)  =  82°26',  (021) :  (010)  =  47°15'.     [S.  a.  P.  Gkoth 

{Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906, 1, 366)].  Hjortdahl.  —  Nach  (2)  weißer  kristallinischer 
Nd.  Beim  Stehen  der  Lsg.  schöne  durchsichtige  einige  mm  große  monokline 
Prismen.  Ragland.  Ziemlich  wl.  in  Wasser.  Hjortdahl.  \\  1.  in  k.  W ".. 
11.  in  h.  Wasser.    Bei  270°  keine  Zeichen  der  Zersetzung.    Raglam». 


Berechnet  von 

Hjortdahl. 

Ragland. 

Ragland. 

Gefunden. 

Gefunden. 

Cd 

40.23 

40.72 

40.16                      40.18 

Cl 

38.15 

38.06 

38.07                     38.01 

ß)  3(CH8)3N.HCl,2CdCl2.  —  Mischt  man  ziemlich  konz.  Lsgg.  von 
(CH:}).,N.HC1  und  CdCL  im  Verhältnis  4:1  Mol.,  so  bilden  sich  nach  einem 
Anschuß  von  a)  bei  weiterer  Konz.  schief  begrenzte  abgeflachte  Prismen. 
C.  D.  Ragland  (a.  a.  0.,  428). 
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a4)  Mit  Tetramethylammoniumchlorid.  (CH3)4NCl,CdCl2.  —  Man  mischt 
Lsgg.  von  N(CH3)4C1  und  CdCl2  im  Verhältnis  1 : 1,  1 : 2,  1 : 3,  1 : 4,  2 : 1, 
3:1,  4:1  Mol.  —  Einige  cm  lange  hexagonale  Prismen.    Nach  King  m{i  010], 

mit  o [1011}.  a :  c  ==  1 : 0.7349.  (1  Ol  1) :  (Olli)  =  37 °45';  (1011) :  (1010)  =  49°39'.  Beim  Ab- 
kühlen aus  h.  gesättigter  Lsg.  weiße  schlanke  säulenförmige  Kristalle, 
welche  anscheinend  mit  großer  Beharrlichkeit  Mutterlauge  einschließen  und  keine  scharfen 
Analysenresultate  geben,  nach  dem  Umkristallisieren  jedoch  der  Formel  entsprechen. 
C.  D.  Ragland  a.  a.  0.,  431). 

Bagland.  Kagland. 

a3,  ß)       Berechnet.  Gefunden.  a4)      Berechnet.  Gefunden. 

Cd  34.34  33.78  33.88  Cd  38.29  38.23  38.04 

Cl  37.99  37.90  37.99  Cl  36.32  36.15 

Verbb.  mit  größerem  Gehalt  an  (CH314NC1  konnten  nicht  erhalten  werden.    Ragland. 

b)  Mit  AetJtylendiamin.  a)  CdCl2,3C2H4(NH2)2.  —  Durch  Verdunsten- 
lassen von  mit  3  Mol.  Aethylendiamin  versetztem  wss.  CdCl2.  —  Weiße 
nadeiförmige  Kristalle.  Mol.-Gew.  (kryoskopisch  gef.,  Mittel  aus  5  Bestt.)  122.2 
(ber.  362.7).  LI.  in  Wasser.  A.  Werner  u.  W.  Megerle  (Z.  anorg.  Chem. 
21,  (1899)  226). 

ß)  C,H4(NH.2)2.2HCl,CdCl2.—  Darst. entsprechend  wie  bei  Zn- Verb.  D,b,/?) 
[S.  691].  —  Weiße  vierseitige  Tafeln.  Schm.  bei  300°  unter  Zersetzung. 
H.  Grossmann  u.  B.  Schuck  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  25). 

Werner  u.  Megerle.  Grossmann  u.  Schuck. 

«)        Berechnet.  Gefunden.  ß)        Berechnet.  Gefuuden. 

Cd  30.79  30.8  Cd  35.53  35.24 

Cl  19.29  19.31  Cl  44.83  44.72 

N  23.15  23.02 

c)  Mit  Hexamethylenaminchlorhydrat.  C6H12N4.HCl,CdCl2,H20.  —  Man 
mischt  C6HJ2N4  mit  CdCl2  bei  Ggw.  von  HCl  in  nicht  zu  verd.  wss.  Lsgg., 
saugt  ab,  wäscht  mit  A.  und  trocknet  zwischen  Fließpapier.  —  Monokline 
Prismen.  Verliert  bei  105°  3.34  °/0  H20,  wird  bei  115°  zers.  unter  schwacher 
Gelbfärbung.  Wl.  in  k.  W.,  leichter  in  w.  W.;  fast  unl.  in  A.  —  Gef. 
30.02  %  Cd,  28.01  Cl  (ber.  29.87,  28.23).   B.  Grützner  (Arch.  Pharm.  236,  (1898)  380). 

d)  Mit  Phenylhydrazin.  CdCl2,2CGH5.N2H3.  —  Durch  Mischen  der  Be- 
standteile, aus  wss.  Lsg.  besser  kristallisiert  als  aus  alkoh.  —  Prismatische 
Blatten  eil .  J.  Ville  und  J.  Moitessier  (Compt.  rend.  124,  (1897)  1244). 
[Analysen  fehlen.] 

e)  Mit  Pyridin,  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  Man 
läßt  eine  Lsg.  von  CdCl2  (etwa  Viooo)  m^  Pyridin  mehrere  Stunden  stehen. — 
Lange  farblose  Nadeln.  Wl.  in  k.,  ziemlich  11.  in  sd.  Wasser.  W.  Königs 
u.  E.  Geigy  (Ber.  17,  (1884)  594). 

ß)  CdCl2,2C5H5N.  —  1.  Man  läßt  14  Tage  bei  25°  Pyridin  auf  trockenes 
und  fein  pulverisiertes  CdCl2  wirken.  R.  Varet  (Compt.  rend.  115,  (1892)  465).— 
2.  Man  fügt  zu  alkoh.  CdCl2  Pyridin,  löst  den  Nd.  kleiner  weißer  seiden- 
glänzender Nadeln  in  sd.  W.  (teilweise  Zers.)  und  läßt  erkalten.  —  Deut- 
liche Nadeln  mit  scharf  ausgebildeten  basischen  Endflächen.  Verliert  beim  Erhitzen, 
bei  dem  bis  zuletzt  das  glanzlose  Pulver  weiß,  locker  und  nadeiförmig  bleibt,  Pyridin, 
und  zwar  in  Proz.  des  ursprünglichen  Gehalts: 

in  9  26  26  26  14  Stunden 

bei  etwa  100°  120°  bis  130°  140°  bis  150°  150°  bis  160°  etwa  160° 

23.9  49.8  (etwa  1  Mol.)  50.6  69.6  73.5% 

W.  Lang  (Ber.  21,  (1888)  1584). 


Berechnet. 

Gefunden. 

4.70 

4.40 

37.61 

37.42                  37.87 

35.59 

35.34                  35.85 
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y)  C6HBN.HCl,CdCla.  —  Man  löst  Verb,  ß)  in  HCl  und  konz.  die  Lsg.  — 
Lange  monokline  Nadeln.    H.  Grossmann  (Ber.  37,  (1904)  567). 

Grossmann. 
ß)      '  Lang.  y) 

Cd  .32.82  33.04  N 

Cl  20.77  20.67  Cd 

C5H,N  46.41  .    46.13  Cl 

CdCl2,2C5H5N       100.00  99.84 

Im  Original  steht  [offenbar  irrtümlicherweise]  bei  ß)  für  Cd  gef.  43.04. 

f)  Mit  Chlorpyridinen.  —  Gibt  man  Kristalle  eines  Gemenges  von  Di-  und  Tri- 
chlorpyridin  mit  CdCl2  in  50°/oig.  alkoh.  Lsg.  zusammen,  so  entsteht  ein  schön  krist.  Nieder- 
schlag.    W.  Königs  u.  R.  Geigy. 

g)  Mit  Homologen  des  Pyridins,  a)  Mit  a-Pikolin.  CdCl2,2CGH7N.  — 
Man  gießt  in  eine  ziemlich  konz.  Lsg.  von  CdCl2  eine  Lsg.  von  «-Pikolin 
in  A.,  erwärmt,  wobei  sich  der  weiße  Nd.  teilweise  wieder  löst,  filtriert 
und  läßt  erkalten.  —  Mkr.  Kristalle.  Verliert  das  Pikolin  vollständig  schon 
beim  Liegen  an  der  Luft,  in  kurzer  Zeit  in  der  Luftleere  oder  beim  Er- 
hitzen. Wl.  in  W.  —  Gef.  31.27%  Cd?  19.30  Cl,  38.87  C,  3.66  H,  8.01  N  (ber.  30.27, 
19.22,  38.95,  3.67,  7.89).     D.  Tombeck  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21,  (1900)  444). 

ß)  Mit  a-Lutidin.  CdCl2,2C7H9N.  —  Man  mischt  bei  gewöhnlicher 
Temp.  eine  konz.  Lsg.  von  CdCl2  mit  alkoh.  «-Lutidin,  löst  den  weißen 
kristallinischen  Nd.  durch  Erwärmen  und  läßt  erkalten.  —  Leichte  seidige 
glänzende  sternförmig  angeordnete  Nadeln  ron  einigen  10  mm  Länge.  Wird 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  zers.  unter  Abgabe  des 
Lutidins.  Bei  genügend  hoher  Temp.  auf  dem  Platinblech  Entflammung 
und  B.  Von  CdO.  —  Gef.  28.06%  Cd,  17.85  Cl,  42.36  C,  4.51  H,  7.01  N  (ber.  28.11, 
17.88,  42.31,  4.53,  7.17).    D.  Tombeck  (a.  a.  0.,  451). 

h)  Mit  Piperidin.  CdCl^C.JL^N.  —  1.  Man  läßt  14  Tage  lang  bei 
etwa  25°  überschüssiges  Piperidin  mit  trockenem  fein  pulverisiertem  CdCL 
in  Berührung  und  trocknet  zwischen  Papier.  R.  Varet.  —  2.  Durch  Auf- 
lösen von  CdCl2  in  sorgfältig  von  C02  und  W.  gereinigtem  h.  Piperidin 
und  Abkühlung  der  Lsg.  auf  gewöhnliche  Temp.  oder  in  einem  Kälte- 
gemisch. Die  (wenn  nötig  nach  Verdunstung  der  Lsg.  im  getrockneten 
C02 -freiem  Luftstrom  erhaltenen)  Kristalle  trocknet  man  über  KOH  in  einer 
Piperidin-Atmosphäre.  A.  Werner  u.  P.  Ferchland  (Z.  anorg.  Chem.  15. 
(1897)  11).  —  Weißer  amorpher  Staub.  Varet.  Kleine  Nadeln.  Werner 
u.  Ferchland.  An  der  Luft  veränderlich,  Varet;  anscheinend  beständig. 
Werner  u.  Ferchland.  Svvl.  in  Piperidin,  Varet;  selbst  in  h.  Das  Mol.-Gew. 
konnte  demzufolge  nicht  bestimmt  werden.  —  Gef.  genau  2  Mol.  Piperidin  auf  1  Mol.  CdCL. 
WERNER  U.  Ferchland.     [Zahlenangaben  über  die  Analysen  fehlen  bei  beiden  Autoren.] 

i)  Mit  Anilin,  a)  CdCl2,2CöH5.NH2.  —  1.  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei 
ZnCl2,2CflH5  NH2.  fS.  696.]  Schiff.  —  2.  Eine  k.  gesättigte  Lsg.  von  Anilin  ruft 
in  einer  Lsg.  von  CdCl2  (25  :  100)  sofort  einen  Nd.  hervor.  Man  erwärmt 
bis  zur  vollständigen  Lsg.  des  Nd.  und  läßt  erkalten.  D.  Tombeck  (Compt. 
rend.  124,  (1897)  962).  —  3.  Man  kocht  CdCl2-Lsg.  mit  überschüssigem 
Anilin,  läßt  erkalten,  wäscht  die  dabei  zu  einem  festen  Klumpen  er- 
starrende M.  vom  Ueberschuß  des  Anilins  mit  A.  frei,  kocht  die  rohe  M. 
mit  CdCl2  und  reinigt  nach  der  Ausscheidung  durch  Wiederauflösen  in 
Wasser.  A.  R.  Leeds  (J.  Am.  Chem.  Soc.  3,  (1881)  138).  —  Seidenglänzende 
Kristalle,  die  trocken  das  Aussehen  von  Asbest  haben,  in  verd.  Lsgg.  ordnen 
sich  die  Kristalle,  die  sich  auch  da  noch  schnell  absetzen,  strahlenförmig  an.  xOMBBCK. 
Sehr  kleine  weiße  biegsame  seidenglänzende  Nadeln,    die   sich  leicht   zu 
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weichen  büscheligen  Massen  zusammenfügen.  Leeds.  —  An  der  Lnft 
unter  Braunwerden  veränderlich.  Von  100°  an  Zers.,  Rückstand  CdCl2.  Nicht 
zerfließlich.  Wl.  in  k.  W.,  ziemlich  wl.  in  h.  W.  Tombeck.  NH3  löst 
unter  anscheinend  teilweiser  Zers.    Uni.  in  A.,  Chloroform,  Aether.    Leeds. 

[Analysen  fehlen  bei  Leeds.] 

ß)  2C6H5.NH2.HCl,CdCl2.  —  1.  Man  gibt  zu  einer  konz.  Lsg.  von  1  Mol. 
CdCl2  2  Mol.  Anilin,  tropft  unter  beständigem  Rühren  HCl  bis  zum  Ver- 
schwinden des  reichlichen  Nd.  zu  und  verdampft  die  warm  gewordene  Fl. 
schnell  unter  starkem  Absaugen  [der  Dämpfe].  D.  Tombeck  {Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  21,  (1900)  435).  —  2.  Darst.  wie  bei  der  Chinolinchlorhydrat-Verb. 
[S.  898.]  Williams  (Chem.  Gaz.,  Desbr.  1855,  No.  315,  450;  J.  praM.  Chem. 
67,  (1856)  317).     [Doch  ist  es  fraglich,  ob  wirklich  die  Anilinchlorhydrat-Verb,  gemeint 

ist,  da  im  J.  prakt  Chem.  nur  Anilin  steht.]  —  Kleine  prismatische  glänzende  farb- 
lose, allmählich  sich  graulich  färbende  Kristalle.  In  der  Wärme  zers. 
ziemlich  1.  in  Wasser.    Tombeck. 


«) 

Tombeck. 

ß) 

Tombeck. 

Cd 

30.35 

30.27 

C 

32.57 

32.62 

Cl 

19.25 

19.22 

N 

6.36 

6.27 

C 

39.03 

38.95 

H 

3.62 

3.65 

N 

7.58 

7.33 

Cd 

25.33 

25.3 

H 

3.79 

3.67 

Cl 
2C6H7N.HCl,CdCl2 

32.12 
100.00 

32.20 

CdCl2,2C6H5.NH2 

100.00 

99.44 

100.05 

k)  Mit  Derivaten  und  Homologen  des  Anilins,  a)  Mit  Aethylanilin.  CdCl2, 
2C6H5.N(C2H5)H.  —  Man  schüttelt  lange  wss.  konz.  CdCl2  mit  alkoh.  Mono- 
äthylanilin.  —  Kleine  kristallinische  leicht  braun  gefärbte  Büschel.  In 
der  Hitze  Verlust  der  Base,  Entflammung  und  bei  genügend  hoher  Temp. 
völlige   Zers.    L.  in  W.  unter  Zers.    D.  Tombeck  (a.  ct.  0.,  416). 

Tombeck. 
Cd  26.35  26.31 

Cl  16.70  16.62 

C  45.17  45.22 

H  5.17  5.12 

N  6.61  6.59 


CdCl2,2C8HnN 


100.00 


99.86 


ß)  Mit  o-Toluidin.  ß1)  CdCl2,C7H9N.  —  Aus  alkoh.  Lsgg.  von  o-Toluidin 
und  CdCl2.  Die  Lsgg.  müssen  derart  verd.  sein,  daß  im  ersten  Augenblick 
kein  Nd.  entsteht.  Man  trocknet  bei  100°.  —  Gef.  38.89%  Cd,  24.83  Cl  (ber. 
38.62,  24.48).    B.  Lachowicz  (Monatsh.  10,  (1889)  898). 

ß2)  CdCl2,2C7H9N.  —  Darst.  wie  bei  ZnBr2,2C7H9N.  [s.  703.]  -  Leicht 
zerdrückbare  weiße  Klümpchen,  die  sich  wie  Mehl  anfühlen,  und  aus 
büschelförmig  angehäuften  mkr.  Kristallen  bestehen.  Tombeck.  Farblose 
Tafeln.  Lachowicz.  Beim  Erwärmen  zers.  unter  Verlust  der  Base.  In 
sehr  kleiner  Menge  1.  in  k.  W.,  mehr  in  w.,  beträchtlich  in  A.,  aus  dem 
beim  Erkalten  lange  Nadeln  kristallisieren.  In  Ae.  ziemlich  wl.,  damit  also 
gut  auswaschbar.  D.  Tombeck  (Compt.  rend.  124,  (1897)  1532;  Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  21,  (1900)  400). 

y)  Mit  p-Toluidin.  CdCl2,2C7H9N.  — Darst.  wie  bei  Verb.  ß2).  Tombeck. 
Lachowicz.  —  Sehr  leichter  Staub  von  mkr.  Nadeln.  Tombeck.  Weißer 
kristallinischer  Nd.;  aus  A.  feine  Nadeln.  Lachowicz.  Wird  an  der  Luft 
allmählich  gelb.  Durch  Wärme  wird  die  Base  vertrieben.  Kückstand  nach 
Verbrennen  CdO.  Uni.  in  W.,  selbst  in  W.,  auf  dessen  Oberfläche  der  Staub  sich 
teppichförmig  zusammenhängend  ausbreitet,  ohne  benetzt  zu  werden ;  sehr  11.  in  Alkohol. 
Tombeck. 


Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl. 


57 


898  Cadmium;  Nachträge. 


Lackowicz. 

flß) 

Tombeck. 

& 

Tombeck. 

Bei  110° 

Cd 

28.11 

28.15 

28.11 

28.17 

28.82 

Cl 

17.88 

17.90 

Cl 

17.88 

17.85 

18.12 

c 

42.31 

42.35 

c 

42.31 

42.25 

H 

4.53 

4.50 

H 

4.53 

4.51 

N 

7.17 

7.19 

N 

7.17 

7.15 

CdCl2,2C,H9N     100.00  100.09  CdCl2  2C7H9N    100.00  99.93 

Ber.  für  y)  28.21  %  Cd.  Lachowicz. 

ö)  Mit  m-Xylidin.  dl)  CdCl.2,2C8HuN.  —  Darst.  wie  bei  ZnBr8,2C8HnN. 
[S.  704.]  —  Büschel  von  seidenglänzenden  sehr  leichten  völlig  weißen  am 
Licht  unveränderlichen  Kristallen.  Zers.  sich  bei  gewöhnlicher  Temp. 
(deutlich  wahrnehmbarer  Geruch  von  Xylidin),  noch  mehr  beim  Erhitzen.  Wl.  in  k., 
mehr  1.  in  sd.  Wasser.    D.  Tombeck  (a.  a.  0.,  1533;  bzw.  411). 

ö2)  2C8H11N.HCl,CdCl2.  —  [Fraglich,  ob  die  m-Verb.]  —  Darst.  wie  bei 
Verb,  i,  ß).    —    Oktaedrische    violette  Prismen,    die   eine   kristallinische 

Kruste  bilden.    Schm.  unter  Zers.  bei  langem  Erwärmen.     D.  Tomreck 
(a.  a.  0.,  439). 

8l)                                       Tombeck.                          <52)  Tomish«  k. 

Cd                  26.35                 26.39                             C                       38.55  38.93 

Cl                   16.70                 16.65                             H                        4.81  4.92 
C                    45.17                 45.16                              N                         5.64 

H                     5.17                   6.19                             Cd                    22.49  22.53 

N                     6.61                   6.68                             Cl                     28.61  28.53 


CdCl2,2C8HuN      100.00  100.07  2CHHuN.HCl,CdCl2      100.00  100.49 

1)  Mit  Chinolin.  a)  CdCl0,C,,H-N.  —  1.  Darst.  und  Eigenschaften  wie 
bei  der  Zn-Verb.    [s.  700.]    H.  Schiff  (Am.  181,  (1864)  112).  —   2.  Man 

versetzt  WSS.  Oder  alkoh.  CdCl2  mit  Chinolin;  bei  Anwendung  konz.  Lsgg.  erstarrt 
die  M.  zu  einem  Brei.  —  Weiß.  Riecht  etwas  nach  Chinolin.  WL  in  \Y.  und  A., 
1.  in  verd.  Säuren  unter  ß.  der  Doppelsalze  [siehe  fif)\.  E.  Borsbach  (Ber. 
23,  (1890)  436). 

Borsbach. 
Cd                       35.89                     86.86           85.94 
( '1                        22.73                      8SL66 
C9H,N 4h38 

<  dCl2,C0H7N  100.00 

ß)  C9H7N.HCl,CdCl2.  ßl)  Wasserfrei.  —  Man  erhitzt  -/■■  auf  100". 
Gr.  Williams  (J.  prdkt.  Chem.  60,  (1856)  358). 

ß*)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Aus  a)  durch  Lösen  in  Yerd.  HCL     H.  Sche  i 

[der  über  HgO-Gehalt  nicbts  angibt].      E.   BOBSBACtt 

ßs)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Mäßig  konz.  Lsgg.  von  Chinolinchlorhydrat 
und  CdCL  erstarren  zu  einer  harten  M.  von  Kristallen,  die  mit  A.  ge- 
waschen werden.  —  Aus  der  Waschflüssigkeit  nach  einiger  Zeit  zolllange 
Nadeln.  Luftbeständig.  Bei  höherer  Temp.  völlige  Verflüchtigung.  Ob. 
Williams. 

m)  Mit  Harnstoff.  CdCl2,CO  MI ,  L.  —  1.  Man  mischt  die  abs.  alkoh. 
filtrierten  erkalteten  Lsgg.  von  krist.  CdCL  und  reinem  CO  NHA-.  l>  Ku 
läßt   die  wss.  Lsg.  84.  Mengen   der  Komponenten  über  HJS(),  verdunsten, 

wobei  sich  langsam  Kristalle  abscheiden.    —    Nach   (  L)    weißer    kristallniehlartiger 

schwerer  Nd.,  u.  Mk.  feine  nadeiförmige  Kristalle  in  Drüsen.  Nach  2) 
ziemlich  große  schöne  Nadeldrusen.  A.uefa  das  Prod.  nach  [1)  läßt  rieh  durch  Aut- 
lösen in  W.  und  langsame  Verdunstung  der  Ls^.  in  größeren  Kristallen  erhalten.     Schmilzt) 

auf  dem  Platinblech  gelinde  erhitzt,  unter  Ausstoßung  weißer  Dämpfe  und 
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Zurücklassung  von  geschm.  CdCl2.  Sil.  in  W.,  swl.  in  A.  Die  wss.  Lsg.  gibt 
mit  HN03  bzw.  H2C204  sogleich  Kristalle  von  Harnstoffnitrat  bzw.  -oxalat.  —  Gef.  46.2  °/0  Cd, 
24.4  CO(NH2)2,  29.4  bzw.  29.7  Cl  (ber.  46.0,  24.7,  29.3).  Netjbatjek  U.  Kekner  (Ann. 
101,  (1857)  339). 

n)  Mit  Thiohamstoff.    CdCl2,2CS(NH2)2.  —  Aus  w.  wss.  Lsg.  von  2  Mol. 

Thioharnstoff  und  1  Mol.  CdCl2.  —  Lange  weiße  Nadeln.    Leitfähigkeit, 

der  wss.  Lsg.  bei  25°: 

v  64  128  256  512  1024 

fi  170  195  219  238  256 

Zers.  sich  beim  Versuch,  es  aus  W.  um  zukristallisieren.  —  Gef.  33.20%  Cd, 
17.23  N  (ber.  33.49,  16.73).  A.  Rosenheim  u.  V.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  49, 
(1906)  19);  V.  J.  Meyer  (Disserl,  Berlin  1905). 

0)  Mit  Thiacetamid.  —  CdCl2  gibt  mit  Thiacetamid  komplexe  Verbb. 
in  prismatischen  Kristallen.  Kurnakoff  (J.  prakt.  Chem.  [2J  51,  (1895)  251). 
[Keine  weiteren  Angaben.] 

F.  Von  Cadmiumbromid.  —  Eine  Verb,  mit  Dinaphtopyryl  wurde  von  R.  Fosse 
u.  L.  Lesage  (Compt.  rend.  140,  1402;  G.-B.  1905,  II,  138)  erhalten. 

a)  Mit  Alkylaminen.  a1)  Mit  Methylaminbromhydrat,  a)  CH8NH2.HBr, 
CdBr2.  —  Man  mischt  Lsgg.  von  CdBr2  und  CH3NH2.HBr  im  Mol.-Verhältnis 
1 : 1,  2 : 1,  3  : 1.  —  Durchsichtige  sehr  stark  gestreifte  lange  abgeflachte 
rechtwinklig  begrenzte  Prismen.  Sil.  in  Wasser.  C.  D.  Ragland  (Am. 
Chem.  J.  22,  (1899)  421). 

ß)  2CH3NH2.HBr,CdBr2.  —  Aus  Lsg.  von  CdBr2  und  CH3NH2.HBr  im 
Mol.-Verhältnis  1:2,  1:3  oder  1:4.  —  Würfelförmige  breite  nicht  gut 
definierbare  Kristallmassen.    C.  D.  Ragland  (a.  a.  0.,  422). 


Ragland. 

Ragland. 

«) 

Berechnet. 

Gefunden. 

ß) 

Berechnet. 

Gefunden. 

Cd 

29.23 

29.95           29.87 

Cd 

22.58 

22.69           27.79 

Br 

62.41 

62.30           62.97 

Br 

64.51 

64.54            64.42 

a2)  Mit  Dimethylaminbromhydrat.  a)  (CH8)2NH.HBr,4CdBr2.  —  Man 
dampft  Lsgg.  von  CdBr2  und  (CH3)2NH.HBr  im  Mol.-Verhältnis  4 : 1  oder 
5 : 1  etc.,  ohne  auf  einen  ersten  Anschuß  von  ß)  Rücksicht  zu  nehmen, 
ein,  bis  die  Lsg.  unter  der  Kristallkruste  fast  bis  zur  Trockne  gekommen 
ist,  und  trennt  durch  schnelles  Bebandeln  mit  W.  von  der  Kruste.  — 
Kurze  dicke  glänzende  harte  und  kompakte  Kristalle,  manchmal  undurch- 
sichtig. Zeigen  an  der  Oberfläche  geringe  Zers.  Uni.  beim  schnellen  Be- 
handeln mit  Wasser.    C.  D.  Ragland  (a.  a.  0.,  426). 

ß)  (CH3)2NH.HBr,CdBr2.  —  Man  mischt  Lsgg.  von  CdBr2  und 
(CH.3)2NH.HBr  in  mol.  Mengen  oder  mit  CdBr2  im  Ueberschuß  und  dampft 
schnell  ein.  —  Weiße  feine  nadeiförmige  Kristalle.  Unter  anderen  Be- 
dingungen lange  dünne  gestreifte  Prismen.    C.  D.  Rag l and  (a.  a.  0.,  425). 

Ragland.  Ragland. 

«)       Berechnet.  Gefunden.  3)  Berechnet.  Gefunden. 

Cd  36.98  37.41  36.39  Cd  28.20  28.80  28.44 

Br  59.21  59.05  Br  60.21  60.56 

y)  2(CH3)2NH.HBr,CdBr2.  —  Man  mischt  Lsgg.  von  CdBr2  und  über- 
schüssigem (CH3)2NH.HBr  und  kristallisiert  aus  mit  HBr  angesäuerter  Lsg. 
um.  —  Tafelförmige  kristallinische  Massen  mit  hervorragenden  rhombo- 
edrischen  Prismen.    C.  D.  Ragland  (a.  a.  0.,  426). 
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Ragland. 

Berechnet. 

Gefanden. 

Cd 

21.41 

21.67                 21.44 

Br 

60.96 

61.00                 61.17 

a8)  Mit  Trimethylaminbromhydrat.  a)  (CH8)3N.HBr,CdBra.  —  1.  Aus  der 
wss.  Lsg.  der  Komponenten,  T.  Hjortdahl  (Z.  Krist.  6,  (1882)  467),  die 
CdBr2  im  Ueberschuß  enthält,  bei  langsamem  Verdunsten.  Sonst  scheidet  sich 
beim  Konzentrieren  ein  Netzwerk  von  langen  dünnen  prismatischen  Kristallen  ab,  die  bei 
der  Analyse  keine  übereinstimmenden  Resultate  ergaben.  Der  gef.  hohe  Cd-Gehalt  ist 
wahrscheinlich  eine  Folge  der  großen  Oberfläche  der  schwer  von  der  an  CdBr2  reichen 
Mutterlauge  zu  trennenden  Kristalle.  C  D.  Ragland  (a.  a.  0.,  429).  —  Glas- 
glänzende  durchsichtige  große  sechsseitige  hexagonale  Prismen,    m  [1010]  mit 

o  [lOllj.    a  :  c  =  1  :  0.4628.     Wegen  Krummflächigkeit   meist  schwierig  meßbar.    (1010)  : 

(1011)  =  6l°53';  (1011): (1101)  =  27°16';  (1011): (1100)  =  *76°22'.  Negative  Doppel- 
brechung. Hjoetdahl.  Kurze  dicke  skelettartige,  anscheinend  pseudo- 
hexagonale  Kristalle.    Ragland. 

ß)  3(CH3)3N.HBr,2CdBr2.  —  Man  mischt  Lsgg.  von  überschüssigem 
(CH8)8N.HBr  und  CdBr2.  —  Je  nach  den  Bedingungen  ganz  verschiedenartige 
Kristalle.  Der  erste  Ausschuß  (mit  hohem  Cd-Gehalt)  bildet  weiße  lange 
Prismen.  Die  besten  Analysenresultate  gaben  durchscheinende  schmale 
abgeflachte  von  pyramidenförmigen  Flächen  begrenzte  Prismen.  Beim 
Umkristallisieren  sinkt  in  allen  Fällen  der  Cd-Gehalt.  C.  D.  Ragland 
(a,  a.  0.,  429). 

\       Berechnet  von       Eagland.       Hjortdahl.  Ragland. 

a>  Ragland.  Gefunden.        Gefunden.  ß)         Berechnet.        Gefunden. 

Cd  27.24  27.27    27.14  (CHa)3N         18.40  18.58 

Br  58.16  57.97  58.14  Cd  23.28  23.32     23.45 

Br  58.00  58.17 

a4)  Mit  Tetramethylammoniumbromid.  a)  (CH3)4NBr,CdBr2.  —  Man  mischt 
konz.  Lsgg.  von  CCH8)4NBr  und  CdBr2  im  Verhältnis  1:1.  1:2,  1:3.  1:4. 
2:1,  3:1,  4:1  Mol.  in  der  Kälte.  —  Weißer  kristallinischer  Nd.  Aus 
verd.  Lsgg.  dieses  Nd.  beim  langsamen  Verdunsten  große  durchsichtige 
hexagonale  Prismen,  begrenzt  von  pyramidenförmigen  Seiten,  sehr  ähnlich  denen 
der  Verb.  (CH8)4NCl,CdCl2.    C.  D.  Ragland  (a.  a.  0.,   432). 

ß)  2(CH3)4NBr,CdBr2.  —  Man  konzentriert  Lsgg.  von  überschüssigem 
(CH3)4NBr  und  von  CdBr2  nach  einigen  Anschüssen  von  ä)  weiter.  —  Kurze 
unvollkommene  abgeflachte  rhombische  Prismen,  die  manchmal  mechanisch  von 
«)  getrennt  werden  müssen.     C.  D.  Ragland  (a.  a.  0.,  433). 

Ragland.  Ragland. 

a)       Berechnet.  Gefunden.  ß)       Berechnet.  Gefunden. 

Cd  26.34  26.31  26.26  Cd  19.35  19.28  19.38 

Br  56.24  56.15  Br  55.08  55.02 

b)  Mit  Aethylendiamin.  a)  CdBr2,3CoH4(NH2)2.  -  Man  läßt  eine  wss. 
Lsg.  von  ZnBr2  mit  3  Mol.  Aethj^lendiamin  langsam  verdunsten.  —  Tafel- 
artige Kristalle.  Mol.-Gew.  (kryoskopisch  gef.,  Mittel  aus  6  Bestt.)  150.8  (ber.  451.3) 
In  W.  etwas  weniger  11.  als  die  CdCl2  -  Verb.  [s.  895].  A.  Werner  u. 
W.  Spruck  {Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  227). 

ß)  C„H4(NH2)2.2HBr,CdBr2.  -  Darst.  entsprechend  C.2H4(i\H2)2.H2S04, 
ZnS04,H20  [s.  691J.  —  Vierseitige  weiße  Säulen.  Zers.  sich  bei  190°. 
H.  Grossmann  u.  B.  Schuck  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  25). 

.Werner  u.  Spruck.  Grossmann  u.  Schick. 

«)        Berechnet.  Gefunden.  ß)        Berechnet.  Gefunden. 

Cd  24.72  24.46  Cd  22.65  22.74 

Br  35.42  35.55  Br  64.33  65.26 

N  18.59  18.56 
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c)  Mit  Phenylhydrazin.  CdBr2,2C6H5.N2H3.  —  1.  Man  gießt  in  alkoh. 
Lsgg.  (5 :  100)  10.8  g  (2  Mol.)  Phenylhydrazin  in  13.6  g  (1  Mol.)  CdBr2, 
wäscht  den  Nd.  mit  A.,  trocknet,  löst  in  h.  W.  bis  zur  Sättigung  und  läßt 
erkalten.  —  2.  Man  gießt  8  g  (1.5  Mol.)  Phenylhydrazin  in  1  1  einer  sd.  13  g 
(1  Mol.)  CdBr2  enthaltenden  Lsg.  —  Lange  viereckige  rosettenförmig  an- 
geordnete Blättchen.  Ekk.  auf  Br,  Cd  und  Phenylhydrazin.  Swl.  in  W.  Und  A., 
besonders  in  kaltem.    J.  Moitessier  (Compt.  rencl.  124,  (1897)  1307). 

MOITESSIER 

Cd  22.92  22.75 

Br  32.75  32.90 

C  29.55  29.38 

N  11.49  11.61 

H  3.29 3I30 

CdBr2,2C6H6.N2H3  100.00  99.94 

d)  Mit  Pyridin,  a)  CdBr2,2C5H5N.  —  Aus  der  sd.  wss.  Lsg.  von  ß).  — 
Lange  prismatische  Nadeln.    E.  Varet  {Compt.  rend.  124,  (1897)  1156). 

ß)  CdBr2,6C5H5N.  —  Man  wirft  getrocknetes  fein  pulverisiertes  CdBr2 
in  P}Tidin  (wobei  letzteres  ins  Sieden  gerät),  erhitzt  den  weißen  Brei  mit 
einem  Ueberschusse  von  Pyridin  2  Stdn.  auf  dem  Wasserbade  und  läßt 

unter  zeitweisem  Umrühren  erkalten.  Der  zuerst  amorphe  Nd.  wird  allmählich  (in 
mehreren  Tagen)  kristallinisch.  Darauf  Filtrieren  und  schnelles  Trocknen  zwischen  Filtrier- 
papier. —  Kleine  glänzende  weiße  Kristalle.  Beim  Erhitzen  wird  Pyridin 
Völlig  abgegeben.  Swl.  in  Pyridin.  L.  in  Sd.  W.  Nach  dem  Erkalten  kristalli- 
sieren Nadeln  eines  anders  zusammengesetzten  Cadmiumbromidpyridins  aus.  R.  Varet 
(Bull.  SOC.  chim.  [3]  5,  (1891)  844).  Vgl.  R.  Varet  (Compt.  rend.  112,  (1891)  390 
und  115,  (1892)  465). 

y)  2C5H5N.HBr,CdBr2,2H20.  —  Man  löst  a)  in  HBr  und  konz.  die  Lsg. 
—  Sechsseitige  Tafeln.    H.  Grossmann  (Ber.  37,  (1904)  567). 

Gbossmann. 
ß)  Varet.  y)        Berechnet.  Gefunden. 

CdBr2  36.46  36.20  N  4.47  4.37 

C5H5N  63.53 63.62  Cd  18.30  17.94        18.09 

CdBr2,6C5H5N        99.99  99.82  Br  50.90  51.42 

e)  Mit  Homologen  des  Pyridins,  a)  Mit  a-Pikolin.  CdBr2,2C6H7N.  — 
Man  löst  (teilweise)  den  weißen  amorphen  Nd.,  der  durch  Mischen  einer 
Lsg.  von  CdBr2  mit  einer  Lsg.  von  Pikolin  in  A.  sich  bildet,  durch  Er- 
wärmen und  läßt  in  der  Kälte  auskristallisieren.  —  Sehr  kleine  weiße 
seidenartige  Kristalle  in  Nadelform.  Bei  noch  so  geringem  Erhitzen  starker 
Pikolin geruch.  Bei  genügender  Temp.  Schmelzen  und  Zers.  Wl.  in  sd. 
Wasser.     D.  Tombeck  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21,  (1900)  444). 

ß)  Mit  a-Lutidin.  CdBr2,2C7H9N.  —  Man  behandelt  verd.  Lsg.  von 
CdBr2  direkt  mit  Lutidin  und  schüttelt.  Den  weißen  Nd.,  der  aus  durch- 
sichtigen Klümpchen  besteht,  die  um  undurchsichtige  Mittelpunkte  angeordnet  sind,  und 
mit  dem  zugleich  ein  weißer  Staub  von  Cadmiumoxybromid  sich  bildet  und  zu  Boden  sinkt, 

löst  man  durch  Erwärmen  und  läßt  erkalten.  —  Weiße  seidige  leichte  sehr 
kleine  Nadeln.  In  mäßiger  Wärme  langsam,  bei  höherer  Temp.  schnell  zers. 
Swl.  in  w.  W.  und  Alkohol.    D.  Tombeck  (a.  a.  0.,  452). 


«) 

Tombeck. 

ß) 

Tombeck. 

Cd 

24.02 

23.96 

Cd 

23.04 

23.24 

Br 

34.93 

34.51 

Br 

32.92 

32.93 

C 

31.44 

31.27 

C 

34.56 

34.59 

H 

3.05 

3.02 

H 

3.70 

3.81 

N 

6.56 

6.96 

N 

5.78 

5.70 

CdBr2)2C6H7N 

100.00 

99.72 

CdBr2,2C7H9N 

100.00 

100.27 
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f)  MitPiperidin.  a)  CdBr2,2C5H1;lN.  —  1.  Man  wirft  allmählich  trockenes 
CdBr2  in  Piperidin,  läßt  bei  25°  14  Tage  in  Berührung  und  trocknet 
zwischen  Papier.  R.  Varet  (Compt.  rend.  115,  (1892)  465).  —  2.  Aus  ß) 
durch  vierstündiges  Stehen  an  der  Luft.  A.  Werner  u.  P.  Ferchland 
(Z.  anorg.  Chem.  5,  (1897)  12).  —  Glänzende  kleine  weiße  ziemlich  hart  anzu- 
fühlende Kristalle.  Varet.  Ueber  H2S04  beständig.  Werner  u.  Ferchland. 
Durch  W.  zers.  unter  B.  eines  weißen  Nd.,  der  nach  dem  Waschen  mit 
sd.  W.  den  Charakter  eines  Cadmiumoxybromids  hat.  Varet.  [Analysen  fehlen.] 

ß)  CdBr^SC^H^N.  —  Man  löst  trockenes  (bei  240°  entwässertes,  Werner 
u.  Ferchland)  CdBr2  bis  zur  Sättigung  in  leicht  erwärmtem  Piperidin  (in  h., 
das  sorgfältig  von  W.  und  C02  gereinigt  ist,  Werner  u.  Ferchland)  und 
läßt  abkühlen.  Varet.  —  Kristalle,  Varet,  die  an  der  Luft  schnell  ver- 
wittern. Varet;  Werner  u.  Ferchland.  Wl.  in  Piperidin.  Varet. 
—  Gef.  3.04  bzw.  3.03  Mol.  Piperidin  auf  1  Mol.  CdBr2.  A.  Werner  u.  P.  Ferchland. 
[Bei  Varet  fehlen  Analysen.] 

g)  Mit  Anilin,  a)  CdBr2,2C6H5.NH2.  —  Darst.  (und  Eigenschaften, 
Schief)  wie  bei  CdCU,2CGH5.NH2  [s.  896].  D.  Tombeck  (Compt.  rend.  124, 
(1897)  962);  A.  R.  Leeds  (J.  Am.  Chem.  Soc.  3,  (1881)  139).  —  Fast  1  cm 
lange  farblose  Nadeln.  Tombeck.  Seidenglänzende  Nadeln,  etwas  länger  als 
die  von  CdCl2,2C6H5.NH2,  zu  kleinen  Büscheln  vereinigt.  Leeds.  Wird  an  der 
Luft  braun.  Durch  Hitze  zersetzlich.  D.  Tombeck.  Schmp.  215°.  Druck 
des  entwichenen  Anilins  in  der  Luftleere  bei  etwa  6  Atm.  nach  D.  Tom- 
beck (Ami.  Chim.  Phys.  [7]  21,  (1900)  464): 


Temp. 

19 

31 

42 

56 

67 

75 

81 

89 

93 

100 

103 

cm  Hg 

1.50 

3.25 

5.50 

11.75 

19.50 

27.50 

35.50 

48.25 

57.00 

75.00 

83.50 

[Analysen  fehlen  bei  Schiff,  Tombeck  und  Leeds.] 

ß)  C6H5.NH2.HBr,CdBr2.  —  Aus  wss.  Lsg.  der  Komponenten.  —  Stark 
lichtbrechende,  nach  einiger  Zeit  bräunlich  oder  rötlich  werdende  rhombische 

Kristalle,    a  :  b  :  c  =  0.7943: 1:0.3044;  a{100},  b{010},  o[lll},  p{120}.  —  Gef.  53.29%  Br 
(ber.  53.81).     T.  Hjortdahl   (Universitätspr.,    Christiania    1881;    Z.    Krist.    (>. 

(1882)  472). 

y)  2CcH5.NH2.HBr,CdBr2.  —  Darst.  wie  bei  der  ZnCl2-Verb.  [S.  697].  — 
Farblose,  allmählich  sich  braun  färbende  Kristalle.  Durch  Wärme  zers. 
unter  Verjagung  des  Anilins.  Rückstand  CdO.  Sil.  in  Wasser.  D.  Tombeck 
(a.  a.  0.,  436). 

Tombeck. 
C  23.23  23.13 

N  4.53  4.46 

H  2.58  2.61 

Cd  18.07  18.51 

Br  51.59  51.51 

~2C6H7N.HBr,CdBr2  100.00  100.22 

Im  Original  stehen  vor  den  Zahlen  falsche  Symbole.    P. 

h)  Mit  Derivaten  und  Homologen  des  Anilins,  cc)  Mit  Methyl  amlinbrom- 
hydrat.  CcH5.N(CH3)H.HBr,CdBr2.  —  Rhombische  Kristalle,  a:  b:c  =  0.7945: 
1  : 0.3008.  —  Gef.  51.90%  Br  (ber.  52.17).     T.  Hjortdahl  (a.  a.  0.,  473). 

ß)  Mit  Aethylanüin.  ßl)  CdBr2,2C6H5.N(C.,H5)H.  -  Darst,  und  Eigen- 
schaften wie  bei  der  CdCl.2-Verb.  [S.  897],  nur  leichter  1.  in  Wasser. 
D.  Tombeck  (a.  a.  0.,  417). 
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Tombeck. 

Cd 

21.79 

21.85 

Br 

31.12 

31.02 

C 

37.35 

37.09 

H 

4.28 

4.22 

N 

5.46 

5.34 

CdBr2,2C8HuN  100.00  99.52 

Im  Original  sind  die  gef.  Zahlen  zu  99.61  addiert. 

ß2)  C6H5.N(C2H5)H.HBr,CdBr2.  —  Isomorph  mit  Verb,  g,  ß).  —  Gef. 
52.67  D/0  Br  (ber.  52.68).    Hjortdahl  (a.  a.  0.,  474). 

y)  Mit  o-Toluidin.  CdBr2,2C7H9N.  —  Darst.  wie  bei  der  CdCl2-Verb. 
[S.  897].  —  Sehr  leichter  Staub  von  sehr  kleinen  nadeiförmigen  Kristallen. 
Merkliche  Dampfspannung  bei  100°.  Wenig  1.  in  k.  W.,  mehr  in  w.,  aber 
unter  Zers.    D.  Tombeck  (a.  a.  0.,  401;  Comyt,  rend.  124,  (1897)  1532). 

ö)  Mit  p-Toluidin.  CdBr2.2C7H9N.  —  1.  Darst.  wie  bei  der  CdCl2- 
Verb.  [S.  897].  D.  Tombeck  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21,  (1900)  401).  —  2.  Man 
mischt  alkoh.  Lsgg.  der  Komponenten  in  mol.  Verhältnissen.  A.  R.  Leeds 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  3,  (1881)  146).  —  Kleine  Nadeln,  die  sich  allmählich 
leicht  gelb  färben.  Tombeck.  Dichte  weiße  kristallinische  Masse.  Leeds. 
In  der  Hitze  zers.  Rückstand  CdO.  Uni.  selbst  in  h.  W.,  ohne  Zers.  1.  in 
Alkohol.     Tombeck. 


y) 

Tombeck. 

*) 

Tombeck. 

Cd 

23.04 

23.12 

Cd 

23.04 

23.07 

Br 

32.92 

32.96 

Br 

32.92 

32.95 

0 

34.56 

34.60 

C 

34.56 

34.64 

H 

3.70 

3.73 

H 

3.70 

3.72 

N 

5.78 

5.69 

N 
CdBr2,2C7H9N 

5.78 
100.00 

5.74 

CdBr2,2C7H9N 

100.00 

100.10 

100.12 

Bei  Leeds  fehlen  Analysen 

Ton  S). 

e)  Mit  m 

-Xylidin. 

s1) 

CdBr2,2C8H1: 

LN. 

—  Darst.  wie 

bei  ZnBra,2C8HnN 

[S.  704],  D.  Tombeck  (Compt,  rend.  124,  (1897)  1533;  Ann.  Chim.  Phys.  [7] 
21,  (1900)  411);  wie  bei  der  Anilin-Verb.  [S.  902]  und  der  Toluidin-Verb. 
[s.  oben].  Die  Temp.  steigt  bei  der  Darst.  von  17°  anf  42°.  Leeds.  —  Weiße  leichte 
seidenglänzende  in  Büscheln  angeordnete  Kristalle.  Tombeck.  Durch  Um- 
kristallisieren aus  A.  weiße  kleine  Nadeln,  sonst  kristallinisches  rötliches 
(wahrscheinlich  infolge  Veränderung  durch  die  Luft)  Pulver.  Leeds.  Am  Licht 
unveränderlich.  In  der  Hitze  Abgabe  von  Pyridin  bis  zur  völligen  Zers. 
AVI.  in  w.  W.  ohne  Zers.,  viel  mehr  1.  in  A.,  besonders  warmem.    Tombeck. 

e2)  2C8H11N.HBr,CdBra.  —  Darst.  wie  bei  Verb.  g,y)  [S.  902].  —  Durch- 
sichtige, gut  ausgebildete,  Voluminöse,  tafelförmige,  oft  um  einen  Mittelpunkt 
gruppierte  Prismen,  bis  zu  2  cm  Länge,  1  cm  Breite  und  mehreren  mm  Dicke.  Schmilzt 
in  der  Wärme  und  zers.  sich  unter  Zurücklassung  eines  leichten  Rück- 
standes von  CdO.  LI.  in  W asser.  D.  Tombeck  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21, 
(1900)  440). 


*l) 

Tombeck. 

•■) 

Tombeck. 

Cd 

21.79 

21.83 

C 

28.41 

28.56 

Br 

31.12 

31.18 

H 

3.55 

3.62 

C 

37.35 

37.39 

N 

4.15 

4.04 

H 

4.28 

4.36 

Cd 

16.57 

16.63 

N 

5.46 

5.42 

Br 

47.32 

47.49 

CdBr2,2C8HnN      100.00  100.18  2C8HuN.HBr,CdBr2      100.00  100.34 

Im  "Original   ist  bei  e1)   Cd  zu  21.89  ber.;   es  sind  aber  die  ber.  Zahlen  zu  100.00 
addiert.  —  Bei  Leeds  fehlen  Analysen  von  el). 
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i)  Mit  Chinolin.  a)  CdBr2,C9H7N.  —  Darst,  wie  bei  der  CdCl2-Verb. 
[S.  898].  —  Glänzende  weiße  Schüppchen  aus  A.  Durch  sd.  W.  zers.,  ebenso 
durch  Säuren.  Von  konz.  H2S04  nicht  angegriffen.  Wl.  in  k.  Wasser. 
E.  Boesbach  {Ber.  33,  (1890)  436). 

ß)  CdBr2,2C9H7N.  —  Entwässertes  fein  zerriebenes  CdBr2  wird  mit 
einem  Ueberschuß  von  Chinolin  versetzt,  aufgekocht  und  von  einem,  an 
einzelnen  Stellen  rötlich  gefärbten  (nicht  näher  untersuchten)  Rückstande  ab- 
filtriert. Man  kristallisiert  aus  abs.  A.  um.  —  ÄVeiße  derbprismatische 
Kristalle.    Wl.  in  k.  Wasser.   F.  Reitzenstein  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  295). 

Borsbach.  Reitzenstein. 

a)  Berechnet.  Gefunden.  ß)         Berechnet.      Gefunden. 

Cd  39.88  39.33  39.28  Cd  21.13  21.44 

Br  27.92  27.53  27.62  Br  30.19  29.80 

C9H7N 3^20 

CdBr2,C9H7N        100.00 

y)  2C9H7N.HBr,CdBr2.     Bzw.  Dichinoliniumctuhniumbromid.   [CdBr4](C9HöN  2.  — 

Man  löst  ß)  in  verd.  HBr  durch  Erwärmen,  läßt  kurze  Zeit  stehen,  filtriert 
den  ersten  Ansatz  ab  und  engt  etwas  ein.  —  Durchsichtige  farblose  mono- 
kline  Kristalle,  a  :b : c  =  1.2160  :  1  :  2.0298.  ß  =  65°50'43".  —  Gef.  16.03%  Cd, 
46.02  °/0  Br  (ber.  16.23,  46.20).  H.  GrEOSSMANN  u.  F.  Hünseler  (Z.  anorg.  Chem. 
46,  (1905)  376). 

G.  Von  Cadmiumjodid.  —  Ueber  Verbb.  mit  Diphenylsulfoxyd  und  mit  Cumol 
vgl.  E.  H.  Pickard  u.  J.  Kenyon  {Proc.  Chem.  Soc.  23,  138;  J.  Chem.  Soc.  91,  896:  C.-B. 
1907,  II,  240). 

a)  Mit  Alkylaminen.  a1)  Mit  Methylamin,  a)  CdJ2,2CH3NH2.  —  CdJ2 
vereinigt  sich  mit  Methj'lamin  unter  B.  einer  dicken  weißen  M.,  die  unl. 
oder  nur  swl.  in  der  Fl.  ist.  —  Gef.  25.31  %  CH3NH2  (ber.  25.26).  H.  D.  Gibbs 
(J.   Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1419). 

ß)  Jodhydrat  von  fraglicher  Zusammensetzung.  —  Man  mischt  Lsgg.  von 
CdJ.2  und  CH3NH2.HJ  in  den  Mol.- Verhältnissen  1:1,  1 ;  2, 1 : 3, 1  s4,  2 : 1, 

3:1,  4:1.  Von  den  gleichzeitig  ausgeschiedenen  CdJ2-Kristallen  nicht  durch  mechanische 
Mittel  zu  trennen.  Aus  Lsgg.  mit  großem  Ueberschuß  an  CdJ2  kristallisiert  letzteres  un- 
verändert aus.  —  Durchsichtige  von  den  glänzenden  Kristallen  des  CdJ2 
deutlich  unterscheidbare  Kristalle.  Außerordentlich  11.  in  \Y.  —  Die  quali- 
tative Analyse  zeigte  beträchtlichen  Cd-Gehalt.  C.  D.  Ragland  {Am.  Chem.  J.  '2'2. 
(1899)  421). 

a2)  Mit  Dimethylaminjodhydrat.  (CH3)2NH.HJ,CdJ3.  —  Aus  ganz  konz. 
Lsgg.  von  CdJ2  und  (CH3)2NH.HJ  im  Mol.-Verhältnis  1 : 1  oder  1 : 2.  ist  CdJ, 
im  Ueberschuß,  so  kristallisiert  es  aus.  Bei  überschüssigem  (CH3).,NH.HJ  erscheinen  erst, 
nachdem  die  Lsg.  bis  zur  zähen  Konsistenz  eingedampft  ist,  Kristalle,  die  nicht  analyien- 
rein  dargestellt  werden  konnten.  —  Würfelförmige  Kristalle.  —  Gef.  30.93%  Od, 
70.35  J  (ber.  20.84,  70.60).     C  D.  Ragland  (a.  a.  0.,  427). 

a3)  Mit  Trimethijlaminjodhydrat.  a)  (CH3)3N.HJ,CdJo.  —  Man  mischt 
Lsgg.  von  (CH3)8N.HJ  und  CdJ2  im  Verhältnis  1:1,  1:2,  1:3  etc.  Mol.  — 
Dem  KJ  ähnliche  große  glänzende  kubische  Massen.  Manchmal  durch- 
sichtige Würfel  mit  im  Sonnenlicht  bemerkenswertem  Farbenspiel.  Leichter 
1.  als  das  entsprechende  Bromid.    C.  D.  Ragland  (a.  a.  0.,  428). 

ß)  2(Cfl8)3N.HJ,CdJ2.  —  Man  läßt  die  Mischung  der  Lsgg.  von  (CH3)3X.1U 
und  CdJ2  im  Verhältnis  2:1,  3:1  etc.  Mol.  langsam  verdunsten.  Zu- 
weilen kristallisiert  daneben  «),  das  aber  mechanisch  auf  Grund  der  verschiedeuartiir« " 
Kristallform  trennbar  ist.  —  Sehr  schöne  durchsichtige  Kristalle,  gewöhnlich  ab- 
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geänderte  rhombische  Prismen.    Leichter  1.  als   das  entsprechende  Brom- 
hydrat.    C.  D.  Ragland  (a.  a.  0.,  430). 


«) 

Berechnet. 

Ragland. 
Gefunden. 

ß) 

Berechnet. 

Ragland. 
Gefunden. 

Cd 
J 

20.30 
68.81 

20.43            19.97 
69.00 

Cd 
J 

15.17 
68.56 

15.25           15.13 
68.72 

a4)  Mit  Tetramethylammoniumjodid.  a)  (CH3)4NJ,CdJ.2.  —  Man  ver- 
dunstet langsam  die  gemischten  Lsgg.  von  0.625  g  (CH3)4NJ  und  15  g  CdJ.,. 
Mischt  man  verd.  Lsgg.  von  N(CH3)4J  und  überschüssigem  CdJ2,  so  bilden  sich  an 
den  Wänden  des  Becherglases  kristallinische  Körner  von  zuweilen  mkr.  Größe,  ziem- 
lich undefinierbar.  Aus  der  Mutterlauge  nach  kurzem  Stehen  neuer  Anschuß  derselben 
Kristalle.  In  den  folgenden  Anschüssen  charakteristische  Kristalle  von  ß).  C.  D.  Ragland 
(a.  a.  0.,  433). 

ß)  2(CIL)4NJ,CdJ2.  —  Mau  mischt  Lsgg.  von  überschüssigem  (CH3)4NJ 
und  von  CdJ2.  —  Gewöhnlich  weiße  fächerförmige  Kristalle,  sehr  spitz- 
winklig begrenzt.  Aus  der  Mutterlauge  nach  schnellem  Eindampfen 
Würfelförmige  durchsichtige  einige  mm  breite  unvollkommen  ausgebildete,  aber  an- 
scheinend tetraedrische  Kristalle.  Beide  Formen  zeichnen  sich  durch  Glanz 
und  bemerkenswertes  Farbenspiel  im  Sonnenlicht  aus.  Zuweilen  kristallisiert 
daneben  «).  Die  Kristalle  waren  aber  so  klein,  daß  sie  durch  mechanische  Mittel  nicht 
gut  getrennt  werden  konnten.     C.  D.  Ragland  (a.  a.   ().,  434). 

Ragland.  Ragland. 

«)       Berechnet.  Gefunden.  ß)       Berechnet.  Gefunden. 

Cd  19.80  19.51  19.82  Cd  14.62  14.67  14.53 

J  67.10  66.91  J  66.05  65.94 

b)  Mit  Aethylendiamin.  a)  2CdJ2,3C2H4(NH2)2.  —  Aus  den  beim  mehr- 
fachen Umkristallisieren  von  ö)  erhaltenen  Mutterlaugen.  —  Lange  weiße 
undurchsichtige  Nadeln.  Ph.  Barbier  (Compt.  rend.  136 ,  (1903)  688). 
[Analysen  fehlen.] 

ß)  CdJ9,2C2H4(NH2)2.  —  1.  Durch  Lösen  des  durch  Behandlung  von 
ö)  mit  k.  W.  erhaltenen  Kristallpulvers  in  h.  W.  und  Erkaltenlassen  der 
Lsg.  —  2.  Durch  weitere  Konz.  aus  der  Mutterlauge  von  d)  nach  Aus- 
scheidung von  a).  —  Nach  (1)  große  glänzende  harte  Oktaeder.  Nach  (2) 
weiße  undurchsichtige  tetraederförmige  Nadeln.  Viel  beständiger  als  y): 
zers.  sich  indessen  durch  sd.  W.  langsam  unter  Verlust  von  Aethylen- 
diamin.   Barbier. 

y)  CdJ2,3C2H4(NH2)2.  —  Aus  wss.  Lsg.  von  ZnJ2  und  3  Mol.  Aethylen- 
diamin. —  Gut  ausgebildete  dicke  prismatische  Nadeln.    Mol.- Gew.  (kryo- 

skopisch  gef.;   Mittel  aus  6  Bestt.)   177.6   (ber.:    544.9).      Wl.    in    k.,    11.    in    W.    W. 
Leitfähigkeit  der  Lsgg.: 

v                      fi  (Mittel)                             v  fi  (Mittel) 

125                        186.77                               125  178.86 

250                       195.21                               250  192.16 

500                        224.88                               500  220.86 

1000  224.56 

2000  247.33 

—  Gef.  20.2%  Cd,  46.81  J,  15.25  N  (ber.  20.53,  46.43,  15.41).    A.  Werner  U.  W.  Spbuck 
(Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  228). 

ö)  CdJ2,4C2H4(NH2)2.  —  Man  versetzt  eine  mäßig  konz.  wss.  Lsg.  von 
CdJ2  tropfenweise  mit  einer  konz.  Lsg.  von  Aethylendiaminhydrat,  löst  den 
weißen  Nd.  durch  weiteren  Zusatz  von  Aethylendiamin,  filtriert  und  läßt 
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stehen.  —  Durchsichtige  prismatische  Nadeln  mit  viereckiger  Basis.  Nur 
in  der  Mutterlauge  beständig.  Durch  k.  W.  in  ein  in  k.  W.  wl.  Kristall- 
pulver [siehe  ß)}  verwandelt.    Ph.  Bakbieb. 

c)  Mit  Phenylhydrazin.  CdJ2,2C6H5.N2H3.  —  Man  gießt  allmählich 
alkoh.  (5 :  100)  Phenylhydrazin  (1  Mol.)  in  alkoh.  (5 :  100)  CdJ2  (2  Mol.), 
wäscht  mit  A.  und  trocknet  an  der  Luft,  dann  in  der  Luftleere.  —  Feine 
weiße  mkr.  Nadeln.  Schm.  und  zers.  sich  nicht  bis  260°.  Hinterläßt  nach  der 
Veraschung  einen  braunen  Rückstand  von  CdO.  Swl.  in  k.  W.  und  k.  A.,  mehr  1. 
in  der  Wärme,  unl.  in  Chloroform.  —  Gef.  19.13 °/0  Cd,  43.54  J.  9.97  N  (ber.  19.24, 
43.57,  9.64).    J.  Moitessiee  {Compt.  rend.  124,  (1897)  1530). 

d)  Mit  JSütrosobenzol.  CdJ2,5C6H5NO.  —  Man  mischt  die  grüne  alkoh. 
Lsg.  von  Nitrosobenzol  mit  alkoh.  Lsg.  von  CdJ2.  —  Allmähliche  B.  von 
sehr  kleinen  weißen  Kristallen,  aus  A.  unverändert  umkristallisierbar. 
Schmp.  114°.    Langsam   durch  k.  W.,  schneller  durch  h.  W.  zers.  —  Gef. 

(aus  A.  umkristallisiert) :  15.0%  Cd,  49.4  CdJ2  (ber.  15.1,  49.4).  R.  H.  PlCKAKD  U. 
Kenyon  (Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1907)  138;  J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  896). 

e)  Mit  Pyridin,  a)  CdJ2,2C5H5N.  —  1.  Aus  den  Komponenten.  Man 
trocknet  in  der  Luftleere.  A.  Monaei  {Riv.  chim.  med.  farm.  2,  (1884)  195).  — 
2.  Man  fügt  zu  wss.  CdJ2  Pyridin,  löst  den  breiförmigen  dichten  Nd.  in 
sd.  W.  und  läßt  erkalten.  —  Mehrere  cm  lange  weiße  seidenglänzende 
Nadeln,  die  zu  büschel-  bis  garbenförmigen  Gruppen  angeordnet  sind. 
Sehr  spröde,  sodaß  sie  beim  Abpressen  zwischen  Fließpapier  vollständig  in  Pulver  zer- 
fallen. W.  Lang  {Ber.  21,  (1888)  1584).  Dissoziationsspannung  nach 
L).  Tombeck  {Ann,  Chim.  Phys.  [7]  21,  (1900)  467): 


Temp. 

5 

23 

33 

53 

ßl 

79 

90 

100° 

cm  Hg 

0.25 

2.00 

3.75 

10.25 

15.25 

32.75 

50.75 

75.25 

—  Gef.  21.55  bzw.  21.76%  Cd,  23.29  C,  2.76  H  (ber.  21.38,  22.90,  1.91).     Monari.  —  Gef. 
48.6%  J  (ber.  48.4).    Lang. 

ß)  CdJ2,6C5H5N.  —  Man  behandelt  14  Tage  unter  häufigem  Um- 
schütteln CdJ2  mit  einem  Ueberschuß  von  Pyridin.  —  Kristallinischer 
Staub.  An  der  Luft  sehr  veränderlich.  Riecht  stark  nach  Pyridin.  — 
R.  Varet  {Compt.  rend.  115,  (1892)  466).     [Analysen  fehlen.] 

f)  Mit  Homologen  des  Pyridins,  a)  Mit  a-PiJ:olin.  CdJ2,2C0H7N.  — 
Darst.  wie  bei  der  CdBr2-Verb.  [S.  901].  —  Farblose  durchsichtige  Kristalle. 
Wird  bei  gewöhnlicher  Temp.  zers.  und  bald  undurchsichtig  unter  Ent- 
weichen der  Base;  wird  beim  Erhitzen  unter  Schmelzen  völlig  zers.,  indem 
das  Pikolin  mit  rußender  Flamme  verbrennt,  und  ein  Rückstand  von  CdO  bleibt.  D.  rOM- 
beck  {a.  a.  0.,  445). 

ß)  Mit  a-Lutidin,  CdJ2,2C7H9N.  —  1.  Man  gibt  zu  sd.  wss.  CdJ, 
Lutidin  und  schüttelt,  fügt  zu  dem  weißen,  scheinbar  amorphen  Nd.  wieder 
W.  hinzu,  wodurch  sich  eine  ölige  schleimige  Fl.  auf  dem  Boden  des  Gefäßes 
bildet;  diese  Fl.  ist  die  Verb.,  die  bei  dieser  Temp.  in  dem  (einen  Ueberschuß  von  Lutidin 
enthaltenden)  W.  geschmolzen  ist.  Einige  Tage  verdunsten  lassen.  Es  ist  Bchwer, 
Kristalle  zu  bekommen,  weil  W.  zers.;  doch  bei  schnellem  Arbeiten  gelingt  es,  Kristall'- 
an  der  Gefäßwandung  zu  erhalten.  —  2.  Analog  der  Verb.  C,  f,  y)  [S.  892].  — 
Durchsichtige  sehr  kleine  Kristalle.  Gibt  an  der  Luft  Lutidin  ab.  D.  T 
r>ECK  {a.  a.  0.,  452). 
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a) 

Tombeck. 

ß) 

Tombeck 

Cd 

20.29 

20.49 

Cd 

19.13 

19.39 

J 

46.01 

46.44 

J 

43.79 

43.81 

C 

26.09 

26.09 

C 

28.96 

29.02 

H 

2.53 

2.54 

H 

3.11 

3.14 

N 

5.08 

5.36 

N 

4.83 

4.76 

CdJ2,2C6H7N 

100.00 

100.92 

CdJ2,2C7H9N 

99.82 

100.12 

Im  Original  sind  bei  ß)  die  ber.  Zahlen  zu  100.00  addiert. 

g)  Mit  Piperidin.  a)  CdJ2,2C5HnN.  —  1.  Man  wirft  in  kleinen  Mengen 
CdJ2   in  Piperidin,  wobei  Lsg.  und  Erwärmung  stattfindet,  filtriert  noch 

heiß,  um  den  Ueberschuß  von  CdJ2  zu  entfernen,  läßt  14  Tage  Stehen  und  trocknet 
zwischen  Papier.  R.  Varet  (Compt.  rend.  115,  (1892)  465).  —  2.  Durch  Ein- 
engen einer  h.  gesättigten  Lsg.  von  scharf  getrocknetem  CdJ2  in  sorgfältig 
von  C02  und  W.  gereinigtem  Piperidin.  A.  Wernek  u.  P.  Febchland 
(Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  12).  —  Kleine  durchsichtige  Kristalle.  Varet. 
Prismatische  an  der  Luft  beständige  Nadeln.  Werner  u.  Ferchland. 
Durch  W.  zers.  unter  B.  eines  weißen  Nd.,  der,  mit  sd.  W.  gewaschen,  CdO 
hinterläßt.  Varet.  —  Gef.  2.15  Mol.  Piperidin  auf  1  Mol.  CdJ2.  Werner  u.  Ferch- 
land.    [Bei  Varet  fehlen  Analysen.] 

ß)  CdJ^SCöH^N.  —  Wie  a),  aber  bei  niedriger  Temp.  —  Kristalle. 
R.  Varet.     [Analysen  fehlen.] 

h)  Mit  Anilin,  a)  CdJ2,2C6H5.NH2.  —  1.  Darst.  (und  Eigenschaften. 
Schiff)  wie  bei  der  entsprechenden  CdCl2-Verb.  [S.  896].  Tombeck  (Compt. 
rend.  124,  (1897)  962)  [Im  Original  steht  offenbar  irrtümlicherweise  CdJ2,C6H5.NH2.]; 
A.  R.  Leeds  (J.  Am.  Chem.  Soc.  3,  (1881)  139).  Man  kristallisiert  aus  sd. 
wss.  NH4C1  um.  Leeds.  —  2.  Man  setzt  in  alkoh.  Lsgg.  Anilin  zu  CdJ2, 
löst  den  Kristallbrei  in  der  Fl.  durch  Erwärmen  und  läßt  erkalten. 
H.  Vohl  (Arch.  Pharm.  198,  (1871)  204).  —  Sehr  lange  und  dünne  farblose 
Kristalle.  Tombeck.  Weiße  lange  dicke  schön  perlglänzende  Nadeln. 
Leeds.  Prächtig  glänzende  lange  Nadeln,  kristallisationsfähiger  als  die 
entsprechende  Zn-Verb.  [S.  707].  Vohl.  Wird  am  Lichte  und  an  der  Luft 
schwach  rötlich.  Leeds.  Dissoziationsspannung  nach  Tombeck  (Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  21,  (1900)  461): 

Temp.         20  45  53  63  70  81  100  105         125         142° 

cm  Hg      2.00         5.5         7.00        9.50        12.00        15.50        22.25        23.5        30.5        38.5 


Temp.         155 
cm  Hg      44.25 

166 
51 

173 
55.5 

177 
58 

183° 
62.5 

Nach  dem  Schmelzen: 

Temp.          183 
cm  Hg        56.5 

184 
57.00 

190 

65.00 

197 
73.5 

202° 
81.5 

Beim  Erkalten: 

Temp. 
cm  Hg 

170 

44.50 

155 

33.50 

132° 
18.25 

Oberhalb  150°  zersetzt.  Tombeck  (Compt.  rend.  124,  (1897)  962).  (  Beim 
Erhitzen  entweicht  zuerst  Anilin,  dann  J-Dampf.  Vohl.  Die  Löslichkeit 
steigt  stark  mit  der  Temperatur.  Tombeck.  W.  löst  unter  teilweiser  Zers. 
LI.  in  A.,  besonders  beim  Kochen.  —  Gef.  20.133%  Cd,  46.000  J,  25.962  C,  5.076  N, 

2.500  H  (ber.  20  2900,  46.0145,  26.0869,  5.0724,  2.5362).  Vohl.  [Bei  Tombeck  und  Leeds 
fehlen  Analysen.] 

ß)  2C6H5.NH2.HJ,CdJ2.  —  Kleine  schwach  braune  durchsichtige 
Kristalle.  Sehr  leicht  zers.  Nach  einigen  Tagen  völlig  schwarz.  D.  Tombeck 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21,  (1900)  436). 
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i)  Mit  Derivaten  und  Homologen  des  Anilins.  a)  Mit  Aethylanilin. 
CdJ2,2C6H5.N(C2H5)H.  —  Darst.  wie  bei  der  CdCl2-Verb.  [s.  897].  —  Glänzende 
außerordentlich  kleine  Tafeln,  ähnlich  wie  CdJ2.  In  der  Hitze  leicht  zers. 
Gut  1.  in  Wasser.    D.  Tombeck  (a.  a.  0.,  418)/ 


M) 

Tombeck. 

i, «) 

Tombeck. 

c 

17.83 

17.72 

Cd 

18.42                 18.36 

N 

3.42 

3.37 

J 

41.77                 41.79 

H 

1.99 

2.01 

C 

31.58                 31.64 

Cd 

13.87 

13.76 

H 

3.61                   3.76 

J 

62.84 

62.87 

N 
CdJ2,2C8HuN 

4.62                   4.57 

2C6H,N.HJ,CdJ2 

99.95 

99.73 

100.00               100.12 

Im   Original 

sind  bei  h. 

,fl) 

die  ber.  Zahlen 

zu  100.00;  bei  : 

i,  «)  die  gef.   Zahlen  zu 

99.61  addiert. 

ß)  Mit  o-Toluidin.  CdJ.2,2C7H9N.  —  1.  Man  löst  in  einer  h.  gesättigten 
Lsg.  von  O-Toluidin  Kristalle  von  CdJ2.  Häufig  entstehen  übersättigte  Lsgg. 
Auch  in  wss.  Lsg.  darstellbar.  D.  Tombeck  (Compt.  rend.  124,  (1897)  963).  — 
2.  Man  setzt  CdJ2  zu  o-Toluidin,  wobei  die  Temp.  von  18°  auf  45°  steigt,  und 
kristallisiert  aus  Ä.  um.  A.  B.  Leeds  (J.  Am.  Chem.Soc.  3,  (1881)849). — 
Sehr  feine  und  leichte  Nadeln,  häufig  sternförmig  angeordnet.  Tombeck. 
Fächerartige  Aggregate  weicher  kleiner  Nadeln.  Leeds.  Löslicher  als 
die  CdCl2-  und  CdBr2-Verb.   [S.  897  u.  903].    Tombeck.    [Analysen  fehlen.] 

y)  Mit  p-Toluidin.  y1)  CdJ2,2C?H9N.  —  Durch  Erhitzen  von  CdJ2  mit 
geschni.  p-Toluidin  und  Umkristallisieren  aus  A.  Die  Temp.  der  geschm.  M. 
stieg  von  67°  auf  90°.  —  Weiße  prismatische  Nadeln.  A.  R.  Leeds  (a.  a,  0.,  146). 
[Analysen  fehlen.] 

y2)  2C7H9N.HJ,CdJ2.  —  Darst.  wie  bei  2C6H7N.HCl,ZnCl2  [S.  697].  — 
Braune  durchsichtige  Kristalle,  gegen  l  cm  in  allen  Richtungen,  wenig  an  der 
Luft  veränderlich,  doch  auf  die  Dauer  an  der  Oberfläche  getrübt.  Durch 
Wärme  schwer  zers.  unter  Hinterlassung  von  CdO.  LI.  in  W..  wl.  in 
Alkohol.    D.  Tombeck  (Ann.  Chim.  Phys.   [7]  21,  (1900)  437). 

Tombeck. 
C  20.11  20.01 

N  3.36  3.13 

H  2.39  2.40 

Cd  13.40  13.52 

J 6074 59.99 

2C,H9N.HJ,CdJ3  100.00  99.05 

ö)  Mit  m-Xylidin.  öl)  CdJ^CgH^N.  —  1.  Man  verfährt  wie  bei  der 
CdBr2-Verb.  [S.  903],  wobei  die  Temp.  von  18°  auf  42°  steigt,  und  kristallisiert  aus 
A.  um.  Leeds.  —  2.  Man  mischt  in  sd.  W.  gelöstes  Xylidin  (einige  g  in 
etwa  2  1)  mit  CdJ2  in  demselben  Vol.  W.,  läßt  erkalten  und  trocknet  den 
Nd.  D.  Tombeck  (Compt,  rend.  124,  (1897)  1533;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21, 
(1900)  412).  —  Weiße  sehr  kleine  Nadeln.  Leeds.  Sehr  leichte  völlig 
weiße  seidenglänzende  am  Licht  unveränderliche  büschelförmig  angeordnete 
Kristalle.     In   der   Hitze    zers.   wie    die    CdBr2-Verb.  [S.  903].     Tombeck. 

[Bei  Leeds  fehlen  Analysen.] 

d*)  2C8H11N.HJ,CdJ2  [meta?\.  —  Darst.  wie  bei  der  CdCl2-Verb.  [S.  898].- 
Helle  glänzende  Blättchen.    An  der  Luft  unverändert,  in  der  Wärme  zers. 


Wl.  in  k.,  11.  in  w.  W. 

D.  Tombeck 

(Ann. 

Chim. 

Phys. 

[7]  21,  (; 

L900)  44ü\ 

8l) 

Tombeck. 

F) 

Tom 

Cd                  18.42 

18.40 

C 

22.23 

J                    41.77 

41.70 

H 

2.7S 

2.81 

C                    31.58 

31.50 

N 

3.26 

3.20 

H                     3.61 

3.64 

Cd 

12.97 

L3.10 

N                     4.62 

4.56 

J 

58.76 

CdJ^CgHnN        100.00 

100.10 

2CW 

„N.HJ.CdJs, 

100.00 

H  0.28 

.!•         £      rr.ii 
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ß)    Berechnet. 

Gefunden. 

Cd        12.77 

12.43 

J         57.67 

57.69 
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k)  Mit  Chinolin.  a)  CdJ2,2C9H7N.  —  Darst.  (und  Eigenschaften,  Schiff) 
-wie  bei  der  ZnCl2-Verb.  [S.  700].  —  Aus  A.  beim  Erkalten  in  kleinen  Nadeln. 
Wl.  in  k.  W.,  etwas  leichter  in  h.  W.,  doch  unter  teilweiser  Zers.  L.  in  A. 
und  in  verd.  Säuren.  Durch  konz.  Säuren  tritt  Zers.  ein.  E.  Boesbach 
(Ber.  23,  (1890)  436). 

ß)  2C9H7N.HJ,CdJ2.  Bzw.  Dichinoliniumcadmiumjodid.  [CdJ4](C9H8N)2.  — 
1.  Darst.  und  Eigenschaften  analog  der  ZnCU-Verb.  [s.  700J.  H.  Schiff 
(Ann.  131,  (1864)  112).  —  2.  Man  löst  a)  in  HJ."—  Schwefelgelber  kristalli- 
nischer Nd. ;  weder  beim  Umkristallisieren  aus  A.  noch  beim  Einengen  der  Mutter- 
lauge sind  meßbare  Kristalle  erhaltbar.  —  Gef.  12.43%  Cd,  57.69%  J  (ber.  12.77,  57.67). 
H.  Grossmann  u.  F.  Hünseler  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  376). 

Grossmann 
Berechnet  von 
a)  Borsbach.  Borsbach.  Schiff. 

Cd  17.97  17.98    17.95     18.05        17.94 

J  40.62  40.43    40.43    40.93 

C9H7N 4U1 

CdJ2,2C9H7N        100.00 

y)  Mit  Chinolinchlorhydrat.  —  Man  löst  a)  in  verd.  HCl  und  läßt  längere 
Zeit  stehen.  —  Schöne  grüne  metallglänzende  haardünne  Nädelchen.  Uni. 
in  W.,  1.  in  verd.  Säuren.    E.  Borsbach.    [Analysen  fehlen.] 

1)  Mit  AlJcylsulfinjodiden.  I1)  Mit  Methylsulfinjodid.  a)  CdJ2,(CH3)3SJ.  — 
Man  erhitzt  CdS  mit  überschüssigem  Methyljodid  auf  100°.  —  2.  Man 
löst  ß)  in  konz.  CdJ2-Lsg.  —  Weiße  lange  Nadeln.  Schmp.  167°  bis  168°, 
schm.  nicht  unter  h.  W.  —  Gibt  an  W.,  A.  und  Ae.  sehr  leicht  die  Hälfte 
CdJ2  ab  und  geht  in  ß)  über.  —  Gef.  66.78%  J  (ber.  66.81).  H.  Klinger  u. 
A.  Maassen  (Ann.  252,  (1889)  259). 

ß)  CdJ2,2(CH3)3SJ.  —  1.  Man  erhitzt  5  g  CdS,  15  g  C2H5J  und  30  g 
CHoOH  14  Tage  lang  in  verschlossener  Röhre  auf  100°  und  läßt  die  fast 
farblose  Fl.  erkalten.  Die  Kristalle  werden  mit  Methylalkohol  gewaschen, 
der  CdJ2  löst.  —  2.  Auch  direkt  aus  CdJ2  und  (CH)3SJ  als  weißer  voluminöser 
oft  etwas  klebriger  Nd.  —  3.  Aus  Verb,  a)  durch  Behandeln  mit  W.,  Ae. 
oder  A.  —  Weiße  lange  zuweilen  verästelte  Nadeln.  Swl.  in  k.  W.  Schm. 
bei  langsamem  Erhitzen  bei  185°  bis  186°,  bei  schnellem  bei  195°.  Schm. 
unter  h.  Wasser.    Klinger  u.  Maassen. 

Klinger  n.  Maassen. 
Gefunden. 
Berechnet.  nach  (1)  nach  (2)  nach  (3) 

Cd      14.47  14.39      14.41  14.38    14.52    14.50 

J        65.59     65.13    65.14  65.50    65.55  65.38 

S  8.29  7.88 

P)  Mit  Aethßsulfinjodid.  CdJ2,2(C2H5)3SJ.  —  1.  Man  erhitzt  CdS  mit 
überschüssigem  Aethyljodid  und  A.  auf  100°.  —  2.  Aus  Triäthylsulfinjodid 
und  CdJ2.  —  Weißer  voluminöser  oft  etwas  klebriger  Nd.  Schmp.  145°.  — 
Gel  59.07  bzw.  59.08%  J  (ber.  59.17).     Klinger  u.  Maassen. 

m)  Mit  Triphenylphosphinoxyd.  CdJ2,2(C6H5)3PO.  —  Aus  h.  alkoh.  Lsg. 
der  Komponenten.  —  Weiße  derbe  Prismen.  Schmp.  192.5°.  Uni.  in  W.  — 
Gef.  46.80%  Cd,  3.64  H  (ber.  46.85,  3.25).  Pickard  u.  Kenyon  (J.  Chem.  Soc.  89, 
(1906)  270). 

H.  Von  Cadmiumacetat.  a)  Mit  Phenylhydrazin.  Cd(C2H302)2,2C6H5.N2H3. — 
Darst.  wie  bei  der  Zink- Verb.  [s.  710].  —  Prismatische  sehr  längliche,  stern- 
förmige Haufen  bildende  Kristalle.  Schmp.  121°;  einige  Grade  darüber  Zers. 
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unter  Aufblähen.    L.  in  W.,  A.  und  Chloroform,  besonders  in  w.,  unl.  in 
Aether.     J.  Moitessier  (Compt.  rend.  125,  (1897)  611).     [Analysen  fehlen.] 

b)  Mit  Pyridin.  Cd(C2H302)2,3C5H5N.  —  1.  Man  erhitzt  fein  gepulvertes 
Cd(C2H302)2,3H20  mit  überschüssigem  Pyridin  zum  Kochen,  läßt  erkalten, 
saugt  ab,  wäscht  mit  Ae.  und  trocknet  über  konz.  H2S04.  —  2.  Man  löst 
Cd(C2H802)2  (wasserfrei)  in  h.  Pyridin,  wäscht  und  trocknet.  —  Weiße 
Kristalle  mit  intensivem  Pyridingeruch.  Verliert  bei  mehrtägigem  Er- 
hitzen auf  100°  Pyridin  völlig.  F.  Reitzenstein  (Z.  anorg.  Chem.  32, 
(1902)  312). 

Reitzenstein. 
Berechnet.  Gefunden. 

Nach  (1)  (2) 

Cd  24.05  2389  24.10 

N  8.99  8.97        8.90 

F.  Reitzenstein  (a.  a.  0.,  313)  stellte  auch  Cadmiximmonochlor-  und  ~tricJdoracetat- 
Pyridin  dar. 

c)  Mit  Anilin.  —  Kristallisierte  Verbb.  aus  den  Komponenten.  D.  Tom- 
beck (Compt.  rend.  126,  (1898)  969).     [Formeln  und  Analysen  fehlen.] 

J.  Von  Cadmiumrhodanid.  a)  Mit  Aethylendiamin.  a)Cd(SCN)2,3C2H4(NH2)2. 
—  Man  fügt  allmählich  3  Mol.  Aethylendiamin  zu  Cd(SCN)2-Lsg.  und  läßt 
die  Lsg.  des  zuerst  entstehenden  Nd.  von  Cd(OH)2  längere  Zeit  über  H2S04 
stehen.  —  Weiße  Platten.  Schmp.  138°.  In  W.  weniger  1.  als  die  Zink- Verb. 
[S.  711].  Die  Lsg.  gibt  mit  H2S  gelbes  CdS,  mit  (NH4)2C03  und  HgCL2  ent- 
stehen in  der  Hitze  weiße  Ndd.  —  Gef.  27.09%  Cd,  28.48  SCN,  44.44  C2H4(NH2)2 
(her.  27.40,  28.42,  44.08).  H.  Grossmann  u.  B.  Schuck  (Z.  anorg.  Chem.  50, 
(1906)  11);  B.  Schuck  (Dissert,  München  1906). 

ß)  C2H4(NH2)2.2HSCN,Cd(SCN)2.  —  Darst.  entsprechend  wie  bei 
Aethylendiaminzinksulfat  [s.  691].  —  Große  farblose  Oktaeder.  Schmp.  182°.  — 
Gef.  27.29%  Cd,  31.90  Cl  (ber.  27.57,  31.55).  H.  Grossmann  u.  B.  Schuck  (a.  a.  0.,  24); 
B.  Schuck. 

b)  Mit  Phenylhydrazin,  et)  Cd(SCN)2,C6H5.N2H3.  —  Bei  dem  Vers.,  diese 
Verb,  darzustellen,  erhält  man  stets  ß).  H.  Grossmann  u.  F.  Hünseler  (Z.  anorg.  Chem. 
46,  (1905)  397). 

ß)  Cd(SCN).2,2C6H5.N2H3.  —  Man  versetzt  1  Mol.  h.  wss.  Cd(SCN)2  mit 
2  Mol.  Phenylhydrazin.  [S.  a.  a).]  Der  gelblich-weiße  kristallinische  Nd.  von  mkr.  Nadeln 
scheidet  sich  aus  der  verd.  Lsg.  nach  einiger  Zeit  weiter  ab.  —  Glitzernde  zentimeter- 
lange zu  dichten  Büscheln  vereinigte  Nadeln.  Beim  Erhitzen  11.  in  A., 
W.  und  verd.  Säuren;  unl.  in  Ae.  und  CS2.    H.  Grossmann  u.  F.  Hünseler. 

y)  Cd(SCN)2,5C6H6.N2H3.  —  Man  versetzt  h.  wss.  Cd(SCN)2  mit  über- 
schüssigem Phenylhydrazin.  —  Aussehen  und  Verhalten  wie  Verb.  ß). 
H.  Grossmann  u.  F.  Hünseler. 

Grossmann  u.  Hünseler. 
Berechnet.  Gefunden. 

14.61  14.45 

8.33  8.34 

d)  4C6H5.N2H8.HSCN,Cd(SCN)a.  Man  löst  y)  in  HSCN,  engt  stark  ein 
und  läßt  einige  Zeit  in  der  Luftleere  stehen.  —  Farbloser  schimmernder 
Nd.  von  mkr.  Nadeln.  Zers.  sich  bei  100°  bis  110°  ohne  deutlichen  Schmp. 
LI.  beim  Erhitzen  in  verd.  Säuren,  W.,  A.,  Ae.  —  Gef.  12.65%  Cd,  21.78  S  (ber. 
12.58,  21.53).    H.  Grossmann  u.  F.  Hünseler. 


Grossmann  u.  Hünseler. 

A 

Berechnet. 

Gefunden. 

r) 

Cd 

25.27 

25.10 

Cd 

S 

14.42 

14.83 

S 
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c)  Mit  Pyridin,  a)  Cd(SCN)2,2C5H5N.  —  Man  versetzt  eine  k.  wss.  Lsg*, 
von  Cd(SCN)2  mit  Pyridin.  —  Nd.  von  weißen  mkr.  Nadeln.  H.  Grossmann 
(Ber.  37,  (1904)  566). 

ß)  Cd(SCN)2,4C5H5N.  —  Man  löst  Cd(SCN)2  in  sd.  Pyridin.  —  Lange 
monokline  stark  glänzende  farblose  Prismen.  Wird  an  der  Luft  unter  Pyridin- 
verlust  matt  und  undurchsichtig.    H.  Grossmann. 


Grossmann. 

Grossmann. 

a) 

Berechnet. 

Gefunden. 

ß) 

Berechnet. 

Gefunden. 

Cd 

29.00 

28.74           28.76 

Cd 

20.64 

21.12           20.99 

s 

16.13 

16.77 

s 

11.75 

12.02 

N 

7.08 

6.95             6.88 

N 

10.31 

9.88            9.79 

y)  C5H5N.HSCN,Cd(SCN)2.  —  Man  löst  Cd(SCN)2  in  wss.  C5H5N.HSCN 
auf  dem  sd.  Wasserbade,  wodurch  sich  die  Verb,  zuerst  als  Oel  aus  der 
klaren  Lsg.  abscheidet,  um  nach  kurzem  Stehen  zu  erstarren.  —  Farblos, 
kristallinisch.    H.  Grossmann. 

Grossmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cd  30.66  29.96  30.12 

S  26.22  26.93  26.20 

N  3.83  4.03 

Selbst  bei  Anwendung  von  viel  überschüssigem  Pyridin  gelingt  es  nicht,  eine  Verb,  mit 
mehr  Pyridin  darzustellen.    Grossmann. 

d)  Mit  Anilin,  a)  Cd(SCN)2,2C6H5.NH2.  —  Man  versetzt  eine  h.  wss. 
Lsg.  von  Cd(SCN)2  mit  Anilin.  —  Prismatische  weiße  Nadeln.  Schmp.  220°. 
L.  beim  Erhitzen  in  verd.  Säuren,  W.  und  A.,  in  Ae.  auch  in  der  Kälte. 
H.  Grossmann  u.  F.  Hünseler  {a.  a.  0.,  390). 

ß)  2C6H5.NH2.HSCN,Cd(SCN)2.  —  Man  löst  a)  in  HSCN,  dampft  stark 
ein  und  läßt  kurze  Zeit  stehen.  —  Farblose  glitzernde  Säulchen.  Schm. 
bei  160°.  L.  beim  Erhitzen  in  verd.  Säuren  und  A.,  nahezu  unl.  in  W. 
und  Aether.     H.  Grossmann  u.  F.  Hünseler. 

Grossmann  u.  Hünseler.  Grossmann  u.  Hünseler. 

«)  Berechnet.         Gefunden.  ß)  Berechnet.         Gefunden. 

(Mittel). 

Cd  27.11  27.06  Cd  21.09  21.13 

S  15.36  15.45  S  24.05  24.21 

e)  Mit  Chinolin.  a)  Cd(SCN)2,2C9H7N.  —  Man  versetzt  molekulare 
Mengen  von  wss.  Cd(SCN)2  mit  alkoh.  Chinolin  und  rührt  um.  —  Weißlich- 
gelbe mkr.  kleine  prismatische  Säulchen.  In  A.  und  Ae.  auch  beim  Erhitzen 
fast  unl.,  ziemlich  11.  in  verd.  Säuren.  —  Gef.  23.30%  Cd,  13.25  S  (ber.  23.22,  13.17). 
H.  Grossmann  u.  F.  Hünseler  (a.  a.  0.,  374). 

ß)  Cd(SCN)2,3C9H7N.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  «).  — 
Gef.  18.30%  Cd,  10.51  S  (ber.  18.25,  10.41).    H.  Grossmann  u.  F.  Hünseler. 

y)  2C9H7N.HSCN,Cd(SCN)2.  —  Man  bringt  mol.  Mengen  von  wss.  Lsgg. 
der  Bestandteile  zusammen.  Es  bildet  sich  ein  gelb  gefärbtes  Oel,  das 
nach  kurzem  Stehen  in  der  Kälte  zu  einer  weißen  Kristallmasse  erstarrt, 
die  man  aus  A.  umkristallisiert.  —  Durchsichtige  monokline  Kristalle,  an 
der  Luft  sofort  weißlich  getrübt.  LI.  beim  Erhitzen  in  W.  und  A.,  fast 
unl.  in  Aether.  —  Gef.  18.53%  Cd,  20.89  S  (ber.  18.58,  21.20).  H.  Grossmann  u. 
F.  Hünseler  (a.  a.  0.,  375). 

d)  4C9H7N.HSCN,Cd(SCN)2.  —  Darst.  und  Verhalten  wie  bei  y).  - 
Gef.  11.74  °/0  Cd,  19.57  S  (ber.  11.45,  19.60).    H.  Grossmann  u.  F.  Hünseler. 
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f)  Mit  Thioharnstoff.  Cd(SCN)2,2CS(NH,),.  —  Aus  einer  w.  wss.  Lsg. 
von  2  Mol.  Thioharnstoff  und  1  Mol.  Cd(SCN)2.  —  Kurze  gelblich-weiße 
Nadeln.  Zers.  beim  Vers.,  aus  W.  umzukristallisieren.  —  Gef.  29.09  °/0  Cd, 
22.92  N  (ber.  29.51,  22.11).  A.  Rosenheim  u.  V.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem. 
49,  (1906)  19);  V.  J.  Meter  {Dissert..  Berlin  1905). 


Cadmium  und  Kalium. 

Das  Kapitel  ist  in  folgender  Anordnung  zu  lesen: 

A.  Gadmiumkalium.  a)  Allgemeines,  a)  Darstellung.  —  Man  erhitzt 
abgewogene  Mengen  der  beiden  Metalle  und  rührt  die  Schmelzen  gut  um. 
D.  P.  Smith  (Z.  anorg.  Chem.  56,  (1908)  125). 

ß)  Konstitution.  —  Cd  und  K  bilden  anscheinend  nur  die  Verbb.  CdnK 
und  Cd7K;  die  Verhältnisse  zwischen  14  und  17  At.-°/0  K  sind  nicht  sicher  festgestellt. — 
Die  Abkühlungskurve  [siehe  unter  y)]  zeigt  folgende  Merkmale:  Bei  468°  ist 
im  fl.  Zustande  eine  Mischungslücke,  die  von  etwa  17  bis  99  At.-°/0  K  reicht. 
In  diesen  Königen  ist  eine  Schicht  von  fast  reinem  K  zu  sehen.  Die  AbkÜhlungS- 
kurven  aller  Schmelzen  mit  mehr  als  40  At.-%  K  zeigen  je  zwei  Halte- 
punkte :  bei  468°  und  beim  Schmp.  des  K.    Die  Zeitdauer  der  Kristallisation 

bei    468°    wird,  der  Extrapolation  nach  zu  urteilen,   zwischen    99  lind   100  At.-°/q 

K  Null.  Die  Zeitdauer  des  Haltepunktes  beim  Schmp.  des  Kaliums  wird  bei 
etwa  12.5  At.-°/o  K  Null.  Bei  17.2  At.-°/0  K  hat,  in  Uebereinstimmung  hiermit, 
die  Zeitdauer  des  Haltepunktes  bei  468°  ein  Maximum.  Fl.  Cd  löst  also 
bei  etwa  500°  bis  17  At.-°/0  K  auf.  Aus  diesen  homogenen  Schmelzen 
kristallisieren  die  beiden  Verbb.  [siehe  weiter  unten].    Smith. 

y)  Eigenschaften.  —  Die  Könige  mit  0  bis  7  At.-%  K  zeigen  u.  Mk. 
deutlich  eine  dunkle  primär  ausgeschiedene  Kristallart,  welche  von  den 
helleren  Kristalliten  des  Cd  umgeben  ist.  Zwischen  9  und  12  At.-°/0  K 
sind  die  primären  Kristalle,  ihrer  Form  nach,  identisch  mit  den  primär 
gebildeten  Kristalliten  zwischen  0  und  7  At.-°/0,  erscheinen  aber  hell  im 
Vergleich  zu  der  sie  umgebenden  dunklen  Grundmasse.  Mit  13  At.-°/0  K 
erscheinen  in  großer  Menge,  von  wenig  Eutektikum  umgeben,  unvollständig 
ausgebildete  Würfel.  Sie  unterscheiden  sich  nicht  deutlich  von  den  primär  gebildeten 
Kristallen  in  den   benachbarten  kaliumärmeren   und  kaliumreicheren  LegieruDgen.      Bei 

etwa  40  At.-°/0  K  ist  schon  makroskopisch  eine  zweite,  aus  fast  reinem 
K  bestehende  Schicht,  deutlich  zu  erkennen.    Erstarrungspunkte: 

Hier  folgt  erst  die  Tabelle  von  nächster  Seite  oben. 

b)  Bestimmte  Verbindungen,  a)  CdltK.  —  Kristallisiert  aus  Schmelzen  nach 
mehr  oder  weniger  starker  Unterkühlung  auf  dem  ersten  Ast  BC  der  Kurve.  Die  Zeit- 
dauer der  Kristallisation  wird  bei  etwa  8.0  At-%  K  Null.  Die  Zeitdauer  des  Haltepunktes 
bei  473°  verschwindet  bei  etwa  8.4  At.-°/0  K.  Mittel  aus  diesen  beiden  Bestt.  8  2  At.-°/0  K 
(ber.  für  CduK8.3;  für  Cd12K  7.7;  diese  Abweichung  übersteigt  kaum  die  mögliche  Fehler- 
grenze).    D.  P.  Smith. 

ß)  Cd7K.  —  Scheidet  sich  auf  dem  zweiten  Ast  CD  der  Kristallisationskurve  nach 
mehr  oder  minder  starker  Unterkühlung  aus  und  bildet  sich  bei  473°  aus  den  Schmelzen 
mit  8.3  bis  13  At-%  K  durch  Rk.  von  CduK  mit  Schmelze  C.  Die  Zeitdauer  des  Halte- 
punktes bei  468°  verschwindet  bei  12.4  At.-%  K.  (ber.  12.5).     D.  P.  Smith. 

B.  Kaliumcadmiat.  —  Hierher  Abschnitt  A.  auf  S.  155. 


Cd  und  K.  K,  Cd  und  0.  K,  Cd  und  N.  K,  Cd  und  S. 
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Gew.-%  K 

At.-%  K 

Beginn 
der  Kristalli- 
sation 

1.  Haltepunkt 
Temp       1    Zeitdauer 

2.  Haltepunkt 
Temp.          Zeitdauer 

t° 

to                  Sek. 

t° 

Sek. 

0.0 

0.0 

322 

420 

1.1 

3.0 

452 

M 

324 

285 

1.7 

5.0 

479 

35] 

324 

155 

2.6 

7.0 

487 

23J 

323 

50 

3.3 

9.0 

486 

1] 

471 

[[ 

30 

3.7 

10.0 

478 

35] 

466 

"6 

85 

4.5 

12.0 

479 

;is 

469 

4 

160 

4.9 

13.0 

473 

467 

5= 

40 

5.3 

14.0 

472 

468 

3^ 

100 

5.8 

15.0 

471  [6] 

467 

3 

165 

7.0 

18.0 

469 

3 

310 

8.0 

20.0 

468 

3 

300 

10.3 

25.0 

468 

4 

260 

18.8 

40.0 

468 

^1 

210 

63 

180 

39.1 

65.0 

463 

5 

110 

62 

300 

50.8 

75.0 

464 

75 

63 

360 

75.9 

90.0 

467  ("41 

30 

65 

420 

100.0 

100.0 

63 

480 

In   [  ]   steht   die   Anzahl    von   Graden,   um   welche  die    Schmelze   sich  unterkühlt  hatte, 
D.  P.  Smith. 


C.  Kaliumcadmiumnitrite.  a)  KCd(N02)3.  —  Zu  Abschnitt  B,  a)  auf  S.  155.  — 
Ein  von  Kohlschütter  erhaltenes  Präparat  war  spaltbar  nach  [100]  und  zeigte  zuweilen 
anormale  Doppelbrechung  mit  diagonaler  Auslöschung  zu  den  Würfelkanten.  J.  Eekstad 
bei  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  31). 

b)  K2Cd(N02)4.  —  Zu  Abschnitt  B,  b)  auf  S.  155.  —  Das  von  Kohlschütter  dar- 
gestellte zeigte  die  Kombination  mb,  war  meist  tafelförmig  nach  b.  Positive  ziemlich 
schwache  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  [100].  Erste  Mittellinie  :  c ;  2E  = 
etwa  80°;  ß  =  1.565,  y  =  1.608  (Na).     J.  Eekstad  bei  P.  Groth  (a.  a.  0.,  34). 

c)  K4Cd(N02)6.  —  Hierher  Abschnitt  B,  c)  auf  S.  156. 

D.  Kalium,  Cadmium  und  Schwefel,  a)  Kaliumcadmiumsulfid.  K2Cd3S4.  — 
Zu  Abschnitt  C.  auf  S.  156.  —  Hellgelbe  perlmutt erglänzende  schupp  enförmige 
Kristalle  in  geringer  Ausbeute.     J.  Milbauer  (Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  438). 

b)  Kaliumcadmiumsulfit.  K2Cd3(S03)4.  —  Existiert  nicht.  E.  Berglund  (Bidr. 
tili  kännecl.  om  svafelsyrlighedens  dubbelsalter  och  koppl.  foreningar,  S.  15,  in  Acta  Lund, 
•9,  (1872)). 

c)  Kaliumcadmiumsulfat.  K2Cd(S04)2,xH20.  —  Zu  S.  156,  Abschnitt  D; 
vor  a)  einzufügen.  —  «)  Allgemeines.  —  Kristallisiert  mit  6  Mol.  H20,  Mitscher- 
lich;  außerdem  mit  l1/^  2  und  4  Mol.  H20;  die  Hydrate  mit  l1^  und 
2  Mol.  H20  existieren  bei  25°  bis  40°  (24°  bis  38°  [2])  gleichzeitig,  zu- 
weilen scheidet  sich  aber  das  mit  2  Mol.  H20  allein  ab.  Bei  gewöhnlicher 
Temp.  ist  nur  das  Hydrat  mit  l1^  H20  beständig.  [1].  Löst  man  über- 
schüssiges ß)  in  W.  von  26°,  und  läßt  man  die  Lsg.  bei  dieser  Temp.  bis  zu  konstanter 
Konz.,  so  ist  das  überschüssige  ß)  in  /)  übergegangen  (gef.  6.70%  H20,  ber.  6.60),  und 
die  Lsg.  enthält  53.90%  K2Cd(S04)2,  also  viel  mehr  als  die  Löslichkeit  von  y)  verlangt. 
Erhöht  man  die  Temp.,  so  hat  man  bei  43°  45.51  °/0,  bei  56°  44.30%.  Setzt  man  zu  einer 
auf  26°  gehaltenen  Lsg.  von  y)  mit  42.50%  K2Cd(S04)2  einen  Ueberschuß  an  Kristallen  von  8), 
so  lösen  sie  sich  langsam  und  machen  kleinen  Kristallen  von  y)  Platz.  Nach  einigen 
Stunden  wird  die  Konz.  konstant  und  ändert  sich  in  den  folgenden  Tagen  nicht  mehr. 
Sie  ist  dann  49.48%,  also  niedriger  als  die  bei  derselben  Temp.  erhaltene  Konz.,  wenn 
man  von  ß)  ausgeht,  und  höher  als  die  normale  [2].      Gr.  WyeoüBOFF   ([1]  Bull.  SOC. 
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frang.  miner.  14,  (1891)  235;    [2]  ebenda  24.   (1901)  68  und  Bull  soc.  chim. 
[3]  25,  (1901)  28). 

ß)  Wasserfrei.  —  Durch  Erhitzen  von  e)  auf  etwa  160°.  —  Weiß,  un- 
durchsichtig, von  derselben  Form  wie  y),  mit  glänzenden  Flächen;  schwer 
zerreiblich.     Gr.  Wyrouboff  [1]. 

/)  Mit  l1/,,  Mol  H20.  —  Zu  S.  156,  Abschnitt  D,  a).  —  2.  Kristallisiert 
zwischen  25°  und  40°  (bei  24°  und  darüber.  [2]),  und  zwar,  selbst  wenn 
sich  ö)  mit  ausscheidet,  getrennt  an  den  Wänden  des  Gefäßes  als  Aus- 
blühung. Verhindert  man  das  Klettern  der  Verb,  durch  Bestreichen  der  Gefäßwände 
mit  Paraffin  oder  Oel,  so  scheidet  sie  sich  am  Boden  des  Kristallisationsgefäßes  mit  S) 
zusammen  aus.  G.  Wyrouboff  [1].  —  3.  Aus  ö)  beim  Liegen  an  der  Luft. 
Von  Hauer;  G.  Wyrouboff  [1].  —  4.  Aus  e)  bei  120°.  G.  Wyrouboff  [1].  — 
Monokline  Kristalle.  G.  Wyrouboff  [1].  Löslichkeit  bei  26°  42.50,  31° 
42.80,  40°  43.45,  64°  44.90  T.  KaCd(S04)2  in  100  T.  Wasser.  G.  Wyrou- 
boff [2].  —  Hinter  Krenner  im  Abschnitt  B,  a)  auf  S.  156  ist  einzufügen:  Abh. 
ungar.  Akad.  1867. 

ö)  Mit  2  Mol  H20.  —  Zu  S.  156,  Abschnitt  D,  b).  —  2.  Durch  Verdunsten 
der  Lsg.  der  Komponenten  bei  16°  bis  40°  (38°,  [2]).  Vgl.  a.  «)  und  y).  — 
3.   Aus  e)  beim  Liegen   an  der  Luft.   —   Triklin  pinakoidal.    Gewöhnlich 

tafelförmig.  (Die  kristallographischen  Angaben  von  Keenner  sind  ganz  ungenau).  Stets 
Zwillinge  nach  b{010}  oder  nach  {601}  mit  b  als  Zwillingsachse.  G.  WYROUBOFF  [1], 
[601]  ist  nur  Zusammensetzungsfläche;  die  Spaltbarkeiten  nach  [601]  und  [5Ü1]  sind  Ab- 
sonderungen nach  einer  irrationalen  Gleitfläche.  Mlgge  (iV.  Jahrb.  Miner.  1894,  I,  106). 
D.16  2.922.  Mol.-Vol.  143.  Starke  negative  Doppelbrechung.  2E  =  122*50'.  Dispersion 
schwach,  q  >^  [vgl.  a.  Groth  {Chem.  KrysL,  Leipzig  1908,  II,  498)].  Da  es  an  der  Luft 
bald  7a  Mol.  &*&  verliert,  wird  es  am  besten  unter  Benzin  oder  Petroleum 
aufbewahrt.  Kann  einen  Teil  der  H.,0  ohne  Verlust  der  Durchsichtigkeit 
abgeben.  Wyrouboff  [1].  Löslichkeit  "bei  16°  42.89,  31°  46.82,  40°  47.40  T. 
K2Cd(SOJ2  in  100  T.  Wasser.    Wyrouboff  [2]. 

e)  Mit  4  Mol  H20.  —  Zu  S.  157,  Abschnitt  D,  c).  —  Durch  Abkühlung  der 
h.  Lösung  der  Komponenten  oder  durch  Verdunsten  zwischen  0°  und  16°.  — 
Sehr  große  vollkommen  klare  monokline  nach  Achse  a  verlängerte  Tafeln. 
D.10  2.523.      Positive   Doppelbrechung;    Ebene    der    optischen    Achsen   parallel    b{010]; 

2E  =  43°24';  Dispersion  schwach,  e  <>.  Verwittert  an  der  Luft  schnell  unter 
Verlust  von  2  Mol.  H20  (gef.  7.90%,  ber.  7.92).  Verliert  bei  120°  noch  weiter 
7a  Mol.  H20,  gegen  160°  den  Best.  —  Gef.  35.64%  S03,  16.09  H20  (ber.  36.25, 
15.86;  ferner  20.70  K20,  28.19  CdO).    G.  Wyrouboff  [1]. 

L)  Mit  6  Mol  H20.  —  Zu  S.  157,  Abschnitt  D,  d).  —  Kristallisiert  wahrschein- 
lich unter  0°;  konnte  nicht  erhalten  werden.  G.  Wyrouboff.  Konnte  nicht  erhalten 
werden.    A.  E.  Tutton  {J.  Chem.  Soc.  63,  (1893)  407). 

d)  Kalium  cadmiumthiosidfate.  a)  5K2S003,3CdS2Os.  —  Hierher  Abschnitt 
E,  a)  auf  S.  157. 

ß)  3K2S203,CdS20;,,2H20.  —  Zu  Abschnitt  E,  b)  auf  S.  157.  -  Moiioklill 
prismatisch.    Fock  u.  Klüss. 

E.  Kalium,  Cadmium  und  Selen,  a)  Kaliumcadmiumsdenat.  Ko(Al($e04)._>. 
2H20.  —  zu  Abschnitt  f.  auf  s.  157,  z.  i  v.  o.  —  Bei    35°  gut  ausgebildete 

Kristalle,  an  denen  die  Messunoren  (S.  168)  vorgenommen  wurden.  —  Die  Messungen 
von  Brenner  (Ber.  Wien.  Akad.  54,  (1866)  209)  stimmen  schlecht  mit  der  Berechnung. 
G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  14,  (1891)  250).  —  D.  3.370.  MoL« 
Vol.  152.0  Topsöe  (Ärch.  phys.  nat.  [2]  45,  (1872)  227).    D.16  3.388;  M0I.-V0I. 


K.  Cd  und  S.  K,  Cd  und  Se.  K,  Cd  und  Cl        915 

151.4.  Beide  optische  Achsenbilder  sichtbar  durch  r{101J.  Die  Ebene  der  optischen 
Achsen  macht  mit  der  b-Achse  einen  Winkel  von  10°  und  mit  der  Normalen  zu  r{l01] 
einen  von  '25°.  Erste  Mittellinie  senkrecht  zur  b- Achse.  2  E  =  47°.  Dispersion  schwach. 
pO    Mittlere  Doppelbrechung.    G.  Wyrouboff  (a.  a.  0.,  250  U.  262). 

b)  Kaliiimselenatcadmiitmsulfat.  K2Se04,CdS04,6H20.  —  Aus  den  Kom- 
ponenten. —  Isomorph  mit  den  rein  Sulfat-  und  rein  Selenat-Doppelsalzen. 
von  Geeichten  (Ann.  168,  (1873)  225).    [Analysen  fehlen.] 

F.  Kcdmmcadmiumchloride.  a)  Allgemeines.  —  Vgl.  Biron  u.  Afanasjeff  (J. 
russ.  phtjs.  Ges.  40,  70;  C.-B.  1908,  I,  1449)  unter  C,  a)  auf  S.  856. 

b)  KCdCl3.  a)  Wasserfrei.  —  Durch  Entwässern  von  y).  E.  Rim- 
bach  (Ber.  30,  (1897)  3081). 

Kimbach. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cd  43.52  43.10  43.47  43.07 

Cl  41.29  41.17  41.08  41.22 

ß)  Mit  1j2  Mol  H20.  —  Hierher  aus  Abschnitt  G,  a)  auf  S.  158  die  Angaben 
von  Hauer  {Ber.  Wien.  Akad.  15,  (1855)  23),  der  für  ß)  ber.:  42.04%  Cd,  39.86  Cl, 
3.37  H20. 

y)  Mit  1  Mol  H20.  —  Zu  Abschnitt  G,  a)  auf  s.  158.  —  2.  Beim  Verdunsten 
aus  der  Lsg',  von  C).  [Analysen  davon  siehe  unter  «).]  RlMBACH.  —  Löslich- 
keit  in  W.: 

t°  2.6  15.9  41.5  60.6  105.1 

°/0  21.87  26.60  35.66  40.67  51.67 

Daraus  berechnet  sich  die  Löslichkeit  nach  der  Formel  ]2°goP  =  22.20  -f-  0.2901 1.  Eimbach 
(a.  a.  0.,  3079).  Die  Löslichkeitszunahme  mit  der  Temp.  ist  bedeutend  höher 
als  bei  den  Einzelsalzen.    Rimbach  (a.  a.  0.,  3089). 

Eimbach. 

Gefunden. 

40.61  40.60  40.57  40.83 

38.54  38.45  38.49  38.30 

6.53  6.53  6.48  6.51 

ö)  Lösungen.  —  Gefrierpunktserniedrigung  J  für  Lsgg.,  die  xgKCl 
und  ygCdCl2  in  100g  W.  enthalten,  nach  W.  Kistiakowsky  (Z.  physik 
Chem.  6,  (1890)  109): 

z/ 

Gef.  Ber. 

3.759  4.30 

2.092  2.204 

1.127  1.155 

Mol.  Gefrierpunktserniedrigung  nach  Jones  u.  Ota  bei  Jones  und  Knight 
(Am.  Chem.  J.  22,  (1899)  129): 

xl  auf  1  g-Mol.                 2            4            8            16            32  64            128 

J\m                          5.21       5.81      6.37         7.07         7.90  8.44          9.21 

Mol.  Leitfähigkeit  (ß)  bei  25°  (v  =  Anzahl  1  auf  1  g-Mol.)  nach  H.  C.  Jones  u. 
K  Ota  (Am.  Chem.  J.  22,  (1899)  11): 

v         2  4  8  16  32  64  128  256  512  1024 

u     116.35   144.42    171.70   198.18     223.87     250.53      276.21       303.03  325.45       346.83 

Nach  Ch.  F.  Lindsat  (Am.  Chem.  J.  25,  (1901)  66: 

v  2  4  8  20 

>.   [i  117.8  146.3  172.4  208.4 

Die  Leitfähigkeit  ist  in  konz.  Lsgg.  geringer  als  die  der  Komponenten  bei 
gleicher  Konz.    Lindsay. 

5R* 


Berechnet. 

Cd 

40.67 

Cl 

38.59 

H20 

6.54 

X 

y 

6.789 

8.724 

3.316 

4.262 

1.639 

2.106 
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c)  K4CdCl6.  —  Zu  Abschnitt  b)  auf  S.  158.  —  Ditrigonal  skaleuoedrisch. 
P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  322).  a:c  =  1  :  0.6067;  «  =  109°38\ 
Schbauf  {Ber.  Wien.  Akad.  41,  (1860)  781).  Vollkommen  spaltbar  nach  r(100}.  V.  von 
Lang  (Ber.  Wien.  Akad.  [IT]  54,  (1868)  163:  Pogg.  135,  (1868)  37).  -  Sehr  schwach  positiv 
doppelbrechend.  Brechungsindices  a>  (und  e)  für  die  Linie  B:  1.5841  (1.5842),  D:  1.5906 
(1.5907),  E:  1.5965  (1.5966),  H:  1.6208  (1.6210).  Schraüf.  Wärmeleitung  auf  einer  der 
Hauptachse  parallelen  Ebene:    ||  [001]  :  J_  [001]  =  1 :  0.91  bis  0.96.    Von  Lang. 


Löslichkeit  in  W. 


In  IC 

)0  T.  Lsg. 

Teile 

t° 

K 

Cd 

Cl 

4.0 

8.31 

3.64 

9.84 

23.6 

11.52 

5.66 

14.02 

50.2 

13.60 

9.10 

18.09 

108.8 

17.10 

11.97 

23.08 

109.0 

17.22 

11.91 

23.15 

Atomverhältnis. 
K  :  Cd  :  Cl 


6.51  :  1 

5.82  :  1 

4.27  :  1 

4.08  :  1 

4.13  :  1 


8.51 
7.82 
6.27 
6.08 
6.13 


Temp.   geht   bis  zur  B. 
und   108°   nähern    sich 


von  b). 
in   ihrer 


Die  Abspaltung  von  KCl  mit  fallender 
Die  Bodenkörper  der  Grenz-Terapp.  4° 
Zus.  derjenigen  von  KCdCl3  und  K4CdCl0.  Ein  bestimmter  Uebergangspunkt 
konnte  weder  nach  der  dilatometrischen  noch  thermometrischen  Methode  im  Temp.- 
Intervall  3°  bis  105°  gefunden  werden.  K4CdCl6  befindet  sich  also  vielleicht  im  ganzen 
beobachteten  Temp.-Intervall  innerhalb  seines  Umwandlungsintervalls.  RlMBACH  [Ber. 
38,  (1905)  1565).  —  Ist  aus  Lsgg.  von  HCl,  LiCl,  BaCl2,  MgCl2  unzers. 
umkristallisierbar : 

Zus.  der  Kristalle. 
Angewandte  Fll.  Cd  Cl 

37.3  o/0  ige  HCl  (D.  1.19)         23.25      23.24  44.26      44.17 

24.8  %  ige  HCl  (D.  1.125)       23.36      23.15  44.11      44.19 

50.0%  ige  LiCl-Lsg.  22.94  44.41 

33.3  o/0  ige  CaCl2-Lsg.  23.01  44.55 


50.0  %  ige  MgCl2-Lsg. 


22.75 


44.05 


ber.  23.24  o/0  Cd,  44.22  Cl. 


[Zahlen  über  die  geringste  Menge  des  Zusatzes, 
Original.]     E.  RlMBACH. 


die   die  Zers.  noch   grade   verhindert, 


G.  Käliumcadmiumbromide.  a)  KCdBr8,xH.20.  a)  Mit  l/,  Mol.  H20.  — 
Zu  den  Angaben  von  Hauer's  im  Abschnitt  H,  a)  auf  S.  159.  —  Aus  äq.  Lsgg.  V0U 
CdBl\>  und  KBr.  —  Gef.  27.76  °/0  Cd  (ber.  28.04).  H.  C.  JONES  U.  N.  Knight 
[Am." Chem.  J.  22,  (1899)  132). 

1  Mol  H90. 


ß)  Mit 


7o 


t° 

Analyse 
Abdampf- 
rückstand 


—  Zu  Abschnitt  H, 

0.4  15.8 

53.75  58.68 

53.52  58.55 


auf  S.  159. 

50.0 
68.25 

67.50 


Löslichkeit  in  W 

112.5 
78.11 


Daraus    berechnet    sich    die    Löslichkeit    nach    der   Formel:      \t40P  —  55.108  -f-  0.218  t. 
Also  durch  W.  zwischen  0  und  112°  nicht  zersetzt.   E.  Rimbach  (a.  a.  0.,  1554). 

RlMBACH. 

Berechnet.  Gefunden. 

27.45  28.89  27.42  27.33 

58.59  59.10  58.71  58.66 

4.40  5.2  4.72  4.42 


Cd 
Br 
H20 


Y) 


Lösungen. 
1  2- 


Anzahl  1  auf 

v    0.938 
fi     76.0 

v      150 
fc    266.7 


—    Mol.  Leitfähigkeit   u   bei   25°    (Mittel  aus  je  2  Bestt. 
Mol.)  nach  H.  C.  Jones  u.  N.  Knight: 


1.876 
95.8 

300 
294.0 


3.75 
122.7 

600 
319.1 


7.50 
150.2 

1200 
342.2 


15 

177.2 

1500 
351.3 


30 
2016 

3000 
370.7 


37.5 
213.8 

6000 
387.9 


75 

240.5 
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b)  K4CdBr6.  —  Zu  Abschnitt  H,  b)  auf  S.  159.  —  Das  Atom  Verhältnis  wurde 
unter  Verwendung  inkongruenter  Lsgg.  (4  Mol.  KBr :  1  Mol.  CdBr2)  gef.  in  100  Gew.-T. 
Lsg.  zu  K:Cd:Br  =  2.40:1.00:4.40,  unter  möglichster  Erhöhung  des  Verhältnisses  Salz- 
gemisch: W.  zu  K  :  Cd:  Br  =  2.24  : 1.00  : 4.24.  Auch  nach  Erhitzen  auf  160°  wurde  in  der 
von  den  Kristallen  klar  abgetrennten  Fl.  ein  Ueberschuß  von  CdBr2  gef.  Das  Um- 
wandlungsintervall  der  Verb,  liegt  also  mindestens  innerhalb  der  Grenzen 
von  gewöhnlicher  Temp.  bis  160°.    E.  Kimbach  (a.  a.  0.,  1560). 

H.  Kaliumcadmiumjodide.  a)  Allgemeines.  —  CdJ2  löst  sich  in  Ggw.  von  KJ 
(oder  Kb.J)  leichter  als  in  ihrer  Abwesenheit  in  S02.  P.  Walden  u.  Centnerswer  (Bull. 
Äcad.  Petersb.  [5]  15,  17;  C.-B.  1902,  I,  343). 

b)  KCdJ3,H20.  —  Hierher  Abschnitt  I,  a)  auf  S.  159. 

C)  K2CdJ4.     et)    Mit    2  Mol.    H20.    —   Hierher  Abschnitt  I,  b)  auf  S.  159. 

ß)  Lösungen.  —  D.18  nach  0.  Grotrian  (Wied.  Ann.  5,  (1883)  191): 
%K2CdJ4  1.006  5.04  10.14  15.11  25.25  34.96         45.12 

D.18  1.0065        1.0387        1.0821        1.1280        1.2338        1.3552        1.5086 

Nach  F.  J.  Wershofen  (Z.  physik  Chem.  5,  (1890)  493): 
%K2CdJ4         0.0328         0.0596         0.0804  0.100  0.250         0.500  1.003 

D.18  0.99895        0.99921        0.99938        0.99945        1.0007        1.0027        1.0067 

Ist  in  konz.  Lsgg.  unzers.,  in  verd.  Lsgg.  so  gut  wie  vollständig 
zers.  [Ueberführungszahlen  siehe  S.  804.]  W.  Hittorf  (Pogg.  106,  (1859)  526). 
Schon  in  der  0.57  n.-Lsg.  ist  CdJ2  beinahe  vollständig  in  der  Form  von 
CdJ3'  und  KCdJ3  vorhanden.    J.  C.  McBain  (Z.  EleHrochem.  11,  (1905)  222). 

Gefrierpunktserniedrigung  (4°  korrigiert  für  die  Eisausscheidung,  ^//in  =  molare) 
nach  H.  C.  Jones  u.  B.  P.  Caldwell  (Am.  Chem.  J.  25,  (1901)  349): 

Mol.-n.  Konz.  0.0724  0.01086  0.181  0.362  0.4344 

J»  0.664  0.960  1.557  3.177  3.878 

Jjm  9.17  8.84  8.602  8.776  8.927 

Ein  wohl  definiertes  Minimum  der  mol.  Gefrierpunktserniedrigung  tritt 
bei  annähernd  0.2  n.-Lsg.  ein.  H.  C.  Jones  u.  F.  H.  Getman  [Z.  physik. 
Chem.  46,  (1903)  250). 

Leitvermögen  k  bei  18°  und  Temp.-Koeffizient  Jk  (Zunahme  des  Leit- 
vermögens bei  22o  jn  Teilen  des  Leitvermögens  bei  18°)  nach  0.  Grotrian  (Wied. 
Ann.  18,  (1883)  191) : 

°/0K2CdJ4         1.006  5.04  10.14  15.11  25.25         34.96         45.12 

k18X10s  38.2  148  278  408  689  986  1319 

^k/ki8  0.0235        0.0227        0.0224        0.0218        0.0214        0.0207        0.0198 

Leitfähigkeit  k,  Temp.-Koeffizient  Jk  und  mol.  Leitvermögen  /t  bei  18° 
nach  F.  J.  Wershofen  (Z.  physik  Chem.  5,  (1890)  493): 

°/0K2Cd.J4        0.0328        0.0596        0.0804         0.100         0.250         0.500  1.003 

k18X10s  1.90  3.32  4.32  5.26  11.8  21.6  38.5 

-^k/kis  0.0226        0.0231        0.0228        0.0228        0.0233        0.0231        0.0234 

/*18  2016  1935  1869  1831  1645  1498  1317 

Mol.  Leitfähigkeit  bei   18°  (v  =  Anzahl  1  auf  l  g-Mol.)  nach  H.  C.  Jones  u. 

B.  P.  Caldwell  (a.  a.  0.,  356): 

v       2    4    10    20    40   100   200   400   1000  2000  4000 

tt    151.6  166.0  188.0  208.0  228.8  285.4  313.0  344.8  378.0  401.0  408.0 

Mol.  Leitfähigkeit  für  0.025  n.  Lsg.  ber.  231,   für  unendliche  Verdünnung 

103.    J.  W.  McBain  (Z.  EleHrochem.  11,  (1905)  222).  —  Leitvermögen  einer 

Lsg.  mit  16.8%  K2CdJ4,  D.18  1.1432,  nach  F.  J.  Wershofen  (a.  a,  0.,  501): 

t°  -  18  26.20    '  39.22  54.50  69.62 

k18X108  454.5  540  675  836  993 
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K.2CdJ4,  wie  sämtliche  l.  Jodide,  zers.  H202  unter  O-Entwicklung*.  J.  H. 
Walton  jr.  (Z.  physik  Chem.  47,  185;  C.-B.  1904,  I,  983). 

J.  Kalium,  Cadmium  und  Phosphor.  a)  Kaliumcadmiumsubphosphat. 
K2Cd(H2P206)2,21/.2H20.  —  Zu  Abschnitt  K.  auf  S.  160.  —  Rhombische  Kristalle 
mit  vorherrschendem  Prisma.  Doppelbrechung  schwächer  als  bei  den  ent- 
sprechenden Salzen  des  Ni,  Co.  Zn  und  Kupfers.  Müller  u.  Bansa  (Z. 
anorg.  Chem,  6.  (1894)  153). 

b)  Kaliumcadmiumorthophosphat.  KCdP04.  —  Zu  Abschnitt  L.  auf  S.  160.  — 
1.  Darst.  wie  bei  KZnP04  [S.  720.]  H.  Gkandeau  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  8, 
(1886)  204).  —  2.  Darst.  wie  bei  c,  a),  nur  mit  einem  Ueberschuß  von 
CdO.  —  3.  Man  gibt  CdO  oder  CdC08  zu  geschm.  K4P207.  —  4.  Wie  nach 
(3)  unter  Verwendung  von  Kaliumorthophosphat.  Ouvkard  (Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  16,  (1889)  321).  —  Weiße  nadeiförmige  sehr  kleine  Kristalle,  von 
denen  einige  sternförmig  angeordnet  sind.  Grandeau.  Prismen  mit 
schiefen  Auslöschungen.  D.20  3.8.  LI.  in  verd.  Säuren.  —  Zufügung  von  KCl 
bei  Darst.  (3)  und  (4)  gibt  kein  Chlorophosphat.       ÖUVRARD. 

Berechnet  von  Grandeau.  Ouvkahd. 

Grandeau.       Ouvrard.  nach  (1)  nach  (3) 

K,0                19.17               19.20  18.95            19.11  19.09            19.38 

CdO                51.93               51.97  51.96            51.89  51.91            51.55 

P20,,    _         28^90              28.63 28.78  28.77 28.35  28.90 

KCdPO/         100.00              99.80  99.64           99.77  99.40           99.83 

Im  Original  sind  die  von  Ouvrard  ber.  Zahlen  zu  100.00  addiert. 

c)  Kaliumcad miumpyrophosphate.  a)  K2CdP207.  —  Zu  Abschnitt  M.  auf  S.  160. 
—  Man  gibt  CdO  zu  geschm.  Kaliummetaphosphat.  —  Ziemlich  entwickelte 
Kristalle.  Da  sie  zerbrochen  und  zu  stark  verzwillingt  waren,  konnte  das  System  nicht 
bestimmt  werden.     Ouvrard. 

Ouvrard. 
25.60  25.48 

34.90  34.92 

38.75  38.64 


K20 

25.82 

CdO 

35.17 

P.06 

39.01 

K20,CdO,P20, 

100.00 

99.25  99.04 

ß)  4K4P2O7,5Cd2P2O7,30H2O.  -  -  Man  verfährt  wie  bei  der  Na- Verb. 
[«.  929].  —  Mkr.  spitzige  warzenförmig  gruppierte  Kristalle  (auch  beim  schnellen 
Abkühleu).  Schm.  beim  Glühen.  Weit  leichter  1.  in  W.  alsNa.,CdP207,4ELO. 
—  Gef.  im  ausgepreßten  Salz  (3  Bestt.)  zwischen  14.55%  und  13.52  °0'H,0  (ber.  14.02). 
C.  N.  Paul  (Oefvers.  af  k  VetensJc.  AJcad.  Förh.  30,  (1873)  Nr.  7,  39). 

Wasserfrei.  Pahl 

K20  22.76 

CdO                    38.65                 33.28  38.56  38.21 

P207  3&69  :v.).48  39.62 3^25 

4K4P,07?5Cd,r207       100.00 

d)  Kaliumcadmiumtetrametaphosphat.  K.2Cd(P08)4,3H.20.  —  Darst.  wie 
beim  Zinksalz  [s.  721].  —  Weiße  rundliche  sehr  harte  Kristalle,  deren  H20 
erst  beim  Glühen  völlig  fortgeht,  wobei  die  Konstitution  sich  verändert. 
Schm.  selbst  in  der  stärksten  Rotglut  nicht,  sintert  nur.  Swl.  in  W.  (1 :  135). 
Von  Säuren  schwierig  zers.  Leicht  beim  Schmelzen  mit  Na2C08  auf- 
geschlossen. —  Gef.  19.75  bzw.  19.81%  Cd,  22.04  P,  9.69  H20  (ber.  20.00,  22.14,  9.64 
A.  Glatzel  (Ueber  dimetaphosphor saure  und  tetrametaphosphorsaure  Sul:<. 
I)issert.,  Würzburg  1880,  67). 

K.  Kalium,  Cadmium  und  Kohlenstoff .  a)  Kaliunuvdniiumoxalat.KA'd^C^O^^. 
H20.  —  Hierher  Abschnitt  N.  auf  S.  160. 
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b)  Kaliumcadmium  Cyanide,  et)  K2Cd(CN)4.  —  Zu  Abschnitt  R.  auf  S.  161.  —  Die 
Darst.  auf  Z.  2  bis  4  im  Abschnitt  E.  auf  S.  161  ist  folgendermaßen  zu  ergänzen:  Das 
klare  Filtrat  wird  auf  dem  Wasserbade  eingeengt  und  die  k.  gesättigte 
Lsg.  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Die  Kristalle  werden  mit  W,  ge- 
waschen und  zwischen  Fließpapier,  dann  im  Luftbade  bei  105°  getrocknet.  Dies  ist  die 
einfachste  Darst.-Weise.  Entsteht  im  übrigen  entsprechend  wie  K2Zn(CN)4  [S.  80  u.  721]. 
R.  Loebe  (Beitrag  zur  Kenntnis  der  Zink-  und  Cadmiumcyanide,  Dissert, 
Berlin  (Jena)  1902,  24).  —  Zur  Darst.  einer  konz.  Lsg.  wird  zu  einem  Gemenge  von 
2  Mol.  KCN  und  1  Mol.  Cd(CN)2  so  lange  W.  gegeben,  bis  alles  in  Lsg.  gegangen  ist. 
E.  Rieger  (Z.  Elektrochem.  7,  (1901)  874). 

Isomorph  mit  K2Zn(CN)4.  Stark  lichtbrecliend.  - —  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen, auch  unter  Luftabschluß,  völlige  Zers.    Loebe. 

Wss.  Lösung:  Leitfähigkeit  der  konz.  Lsg.  k  =  1183  X  10~4.  Riegee. 

Mol.  Leitfähigkeit  bei  25°  (v  =  Anzahl  1  Lsg.,  die  1  g-Aeq.  enthält): 

v  32  64  128  256  512  1024 

fi  110.0  114.1  116.7  118.4  120.8  125.1 

d  ==  C"i02i  —  ^32)  —  15.1  .  ^00  (auf  Grund  der  Daten  von  Bredig  (Z.  physik.  Chem. 
13,  (1894)  198]  ber.)  =  131.1;  woraus  Wanderungsgeschwindigkeit  für  Cd(CN)4  =  (131.1 
—  70.6)  =  60.5.  P.  Walden  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1900)  375).  —  Ueber  Be- 
ziehungen zwischen  der  Fällbarkeit  des  Cd  als  CdS  aus  KCN-Lsg.  und  der  kathodischen 
Ausscheidbarkeit  aus  ebensolcher  Lsg.  (ebenfalls  Ag,  Hg  usw.)  gegenüber  Zn,  Cu,  Ni,  Co, 
Fe  usw.,  auch  unter  Berücksichtigung  der  Atomgewichte  vgl.  A.  Lob  (Z.  Elektrochem.  12. 

1906)  90).  Die  wss.  Lsg.  reagiert  schwach  alkalisch.  h2S  und  Alkalisulfide 
fällen  das  Cd  quantitativ.  Loebe.  Säuren  entwickeln  schwach  Gas,  beim  Er- 
wärmen etwas  kräftiger  (Beweis,  daß  die  meisten  (CN)-Ionen  im  Komplex  gebunden 
sind).  Kiegee.  Säuren  spalten  zuerst  Cd(CN)2  ab  und  lösen  dann  auch 
dieses  unter  Freiwerden  von  HCN.  Alkalien  und  NH,  geben  keinen  Nd.; 
es  bilden  sich  neue  lösliche  Salze,  in  denen  Cd,  K  bzw.  Na  bzw.  NH3,  und  CN 

enthalten  sind,  die  aber  nicht  rein  erhalten  werden  konnten.  CrCl3  gibt  nach  einiger 
Zeit  eine  braunrote  Trübung.  Fe"-  und  Fe--Salze  geben  rotgelbe  bzw.  grüne,  K4Fe(CN)6 
und  K8Fe(CN)6  rotgelbe  Färbung;  Co-  und  M-Salze  weißen  Nd.  Verbb.  von  konstanten 
Znss.  konnten  so  nicht  erhalten  werden.  —  Cef.  26.64%  K,  38.04  Cd  (ber.  26.53,  38.09). 
Loebe. 

ß)  Ton  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Durch  KOH  aus  et).  [Siehe  oben.] 
Loebe. 

y)  Ammoniumkaliumcadmiumcyanid  (?)  —  Aus  K2Cd(CN)4-Lsg.  durch  NH3. 
[Siehe  oben.]     Loebe. 

c)  Kaliumnitrit-Kaliumcadmiumoxalat.  2KN02,K2Cd2(C204)3,H20.  — 
Hierher  Abschnitt  Q.  auf  S.  161. 

d)  Kaliumcadmiumrhodanid.  K2Cd(SCN)4,2H20.  — Zu  Abschnitt  S.  auf  S.  162.  — 

1.  Man  versetzt  eine  konz.  wss.  Lsg.  von  CdS04  mit  der  ber.  Menge  von 
KSCN,  entfernt  K2S04  durch  Filtration  oder  durch  Fällung  mit  A.  und 
engt  die  klar  filtrierte  Mutterlauge  zur  Kristallisation  vorsichtig  ein.  — 

2.  Man  setzt  in  alkoh.  Lsgg.  CdCl2  mit  KSCN  um.  P.  Walden  (Z.  anorg. 
Chem.  28,  (1900)  374). 

e)  KaUumJialogenid-Kaliumcadmiumoxalate.  et)  Kaliumchlorid-Kaliumcad' 
miumoxalat.     2KCl,K2Cd2(C204)3,6H20.  —  Hierher  Abschnitt  0.  auf  S.  160. 

ß)  Kaliumbromid  -  Kaliumcadmiumoxalat.  2KBr,K9  Cd2  (C2  04  \  ,2H2  0.  — 
Hierher  Abschnitt  P.  auf  S.  161. 

f)  Kdliumcadmiumhalogenorhodanide.  —  Hierher  die  Abschnitte  T.  bis  V.  auf 
S.  162  als.f,«)  bis  fj). 
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Cadmium  und  Rubidium. 

Das  Kapitel  ist  folgendermassen  umzuordnen: 

A.  Bubidiumcadmiumsulfat.  Rb2Cd(S04)2,6Ho0.  —  Zu  Abschnitt  C  auf 
S.  163.  -  Topische  Parameter:  V  =  217.96,  x  =^6.2828,  xp  =  8.5526,  w  = 
4.2174,  ß  =  105°23'.  A.  E.  Tütton  {J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  448  u.  450). 
Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1910,  II,  490).  Brechungsindices  (Mittel  aus 
6  Bestt.  an  verschiedenen  Kristallen)  (na,  n*  und  n  kleinster,  mittlerer  und  größter 
BrechuBgsexponent)  und  Achsenwinkel  (Mittel  aus  je  3  Bestt.  an  verschiedenen 
Kristallen;  2 V  spitzer,  2E  stumpfer  Winkel)  nach  A.  E.  TüTTON: 


ichtart 

Li 
1.4773 

C 

1.4777 

Na 
1.4798 

Tl 
1.4823 

F 
1.4856 

G 
1.4906 

nß 

2V 
2E 

1.4856 

1.4824 

1.4848 

1.4872 

1.4905 

1.4955 

1.4919 

1.4923 

1.4948 

1.4972 

1.5007 

1.5061 

72020' 
107°40' 

72°21' 
107°39' 

72°26' 
107°34' 

72°31' 
107°29' 

72°37/ 
107°23' 

B.  Bubidiumcadmiumcliloricle.  a)  Allgemeines.  —  Vgl.  Bjron  d.  Afanasjbff 
(J.  russ.  phys.  Ges.  40,  70;  C.-B.  1908,  I,  1449)  unter  C,  a)  auf  S.  856. 

b)  RbCdCl3.  et)  Wasserfrei.  —  Zu  Abschnitt  A,  a)  auf  S.  162.  —  Löslichkeit 
in  W.: 

t°  1.2  14.5  41.4  57.6  103.9 

%  12.97  16.80  25.31  30.83  46.62 

Danach  ber.  sich  die  Löslichkeit  nach  der  Formel  ^f P  =  12.17  +  0.3279t.  Der  Teinp.- 
Koeffizient  der  Löslichkeit  ist  viel  größer  als  bei  den  Einzelsalzen.  E.  Rim- 
bach  {Ber.  35,  (1902)  1303). 

RlMBACH. 

Berechnet.  Gefunden. 

Cd  36.95  36.94        36.78        36.83        36.86 

Cl  34.97  35.04  34.96        34.94 

ß)  Mit  Vi   und  V«  Mol  H20(?).  —  Hierher  S.  163,  Z.  12  bis  14  v.  o. 

C)  Rb2CdCl4  (?).  —  Hierher  S.  163,  Z.  12  bis  14  v.  o. 

d)  Rb4CdCl6.  —  Zu  Abschnitt  A,b)  auf  s.  162.  —  1.  Man  verdampft  eine 
Lsg.  der  Komponenten  mit  einem  großen  Ueberschuß  an  RbCl.  E.  Rimbach 
{Ber.  35,  (1902)  1304).  —  2.  Aus  mäßig  saurer  HCl-Lsg.  nach  völliger 
Sättigung  mit  HCl  durch  Einleiten  bei  60°.  E.  Rimbach  {Ber.  38,  (1905)  1571). 
—  Löslichkeit  in  W.: 


In  100  T.  Lsg. 

Zusammensetzung 

des  Bodenkürpers 

Teile 

In  Mol. 

in  1 

Mol.-% 

t° 

Rb 

Cd               Cl 

RbCl 

CdCl8 

RbCdCl 

3  Rb4CdCl, 

0.7 

14.73 

0.65             6.52 

0.1339 

0.0431 

30 

70 

5.8 

16.13 

1.07              7.37 

0.1377 

0.0419 

24 

76 

13.8 

16.93 

1.32              7.86 

0.1532 

0.0434 

16 

84 

42.4 

22.45 

3.21            11.35 

0.3163 

0.0554 

14 

B6 

59.0 

25.31 

4.61            13.41 

0.1398 

0.0466 

38 

67 

108.4 

31.15 

8.94            18.57 

Versucht  man  die  Löslichkeit  des  Systems  Rb4CdCl6  -j-  RbCl  festzustellen,  su  wird 
eine  Lsg.  aus  reinem  RbCl  erhalten.  F.  Rimbach  (Ber.  35,  (1902)  1304).  Be- 
findet sich  von  0°  bis  zur  Siedegrenze  innerhalb  seines  Umwandlungs- 
intervalls. Zers.  sich  mit  W.  unter  B.  von  RbCdCL,  und  RbCl.  E.  Rimb 
Diese  Zers.  wird  durch  Zusatz  von  HCl,  LiCL  CaCl2  zur  Lsg.  nicht  auf- 
gehoben [vgl.  dagegen  z.  B.  unter  K^CdCl«  (S.  916)],  aber  vermindert,  und  zwar 
in  steigendem  Grade  mit  zunehmender  Menge  des  Zusatzes.    Bei  genügender 


ElMBACH. 

Gefunden. 

25.69 

25.74 

25.70 

55.07 

55.12 

54.93 
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Konz.  des  Zusatzchlorids  gelingt  es  auch  hier,  die  Zers.  völlig  hintanzu- 
halten.    (Vgl.  hierzu  Darst.  2.)     E.  Rimbach  (Ber.  38,  (1905)  1571). 

BlMBACH. 

Gefunden. 
Berechnet  nach  (1)  (2) 

Cd  16.85  16.91       16.95       16.78       16.69       16.61  16.84        16.80 

Cl  31.91  32.03       31.98       31.91       31.55       32.07  31.54        32.42 

C.  Rubidiumcadmiunibromide.    a)  RbCdBr3.  —  Zu  Abschnitt  B,  a)  auf  S.  163.  — 

Löslichkeit  in  W.: 

t°  0.4  14.5  49.2  107.5 

%  32.65  41.87  58.54  75.77 

Danach  ber.  sich  die  Löslichkeit  nach  der  Formel  ^"P  =  35.34  +  0.393 1.      Wird    also 

durch  W.  zwischen   0°  und   108°  nicht   zersetzt.     E.  Rimbach  (Ber.  38, 

(1905)  1556). 

Berechnet. 
Cd  25.68 

Br  54.81 

b)  Rb4CdBr6.  —  Zu  Abschnitt  B,  b)  auf  S.  163.  —  Löslichkeit  in  W.: 
t°  0.5  13.5  51.5  114.5 

o/0  47.95  55.17  68.82  79.04 

Danach    berechnet    sich    die    Löslichkeit   nach    der    Formel:    "fP   =   50.88   -f   0.2637  t. 

Wird  also   durch  W.  zwischen  0°  und   115°  nicht  zersetzt.    E.  Rimbach 

(a.  a.  0.,  1561). 

Rimbach. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cd  12.04  12.02        11.85        11.95        11.95 

Br  51.38  51.35        51.45        51.40        51.37 

C.  Rubidium,  Cadmium  und  Jod.  —  CdJ2  löst  sich  in  Ggw.  von  RbJ  leichter 
als  in  dessen  Abwesenheit  in  S02.  P.  Waldbn  u.  Centnekswer  (Bull.  Acad.  Petersb.  [5] 
15,  17;  C.-B.  1902,  I,  343). 

D.  Rubidiumcadmiumrhodanid.  Rb2Cd(SCN)4,2H20.  —  Hierher  Abschnitt 
D.  auf  S.  163. 

Cadmium  und  Cäsium. 

Das  Kapitel  ist  in  folgender  Anordnung  zu  lesen : 

A.  Cäsiumcadmiumsulfat.  Cs2Cd(S04)2,6H20.  —  Zu  Abschnitt  D.  auf  S.  165.  — 
D.2;  (Mittel  aus  4  Bestt.)  2.9552;  Mol. -Vol.  229.24.  Topische  Parameter:  V  = 
229.24,  z  =  6.3638,  y  =  8.7668,  a>  =  4.3010,  ß  =  107°ir.  A.  E.  Tütton  (J.  Chem. 
Soc.  69,  (1896)  451).  Vgl.  a.  P.  Ghoth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1910,  II,  490). 
Brechungsindices  (Mittel  aus  6  Bestt,  an  verschiedenen  Kristallen)  (na,  n^  und  ny 
kleinster,  mittlerer  und  größter  Brechungsexponent)  und  optische  Achsen  Winkel 
(Mittel  aus  je  3  Bestt.  an  verschiedenen  Kristallen)  nach  A.  E.  Tütton  : 

Lichtart               Li                   C                  Na                 Tl                    F  G 

na  1.4947  1.4951  1.4975  1.5000  1.5033  1.5081 

n?  1.4972  1.4976  1.5000  1.5026  1.5058  1.5106 

ny  1.5034  1.5038  1.5062  1.5088  1.5023  1.5172 

2V  68°4'  68°2'  67053'  67°44'  67°28' 

B.  Cäsiumcadmiumchloride.  a)  Allgemeines.  —  Vgl.  Biron  u.  Afanasjeff 
(J.  russ.  phys.  Ges.  40,  70;  C.-B.  1908,  I,  1449)  unter  C,  a)  auf  S.  856. 

b)  CsCdCl3.  —  Hierher  Abschnitt  A,  b)  auf  S.  164. 

c)  Cs2CdCl4.  —  Hierher  Abschnitt  A,  a)  auf  S.  163. 
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Zu  Folgendem  gehören  die  entsprechenden  Abschnitte  auf  8.  164  und  165: 

C.  Cäsiumcadmiumbromide.    a)  CsCdBr3.  —  b)  Cs2CdBr4.  —  c)  Cs3CdBr5. 

D.  Cäsiumcadmiumjodide.     a)  CsCdJ3,H20.  —  b)  Cs2CdJ4.  —  c)  Cs3CdJ5. 

E.  Cäsiumcadmiumrhodanide.     a)  CsCd(SCX)3.  —   b)  Cs4Cd(SCN)6.2H20. 

Oadmium   und  Lithium. 

A.  Lühiumcadmiumcläoride.  —  In  Abschnitt  A.  auf  S.  165  ist  vor  der  Formel 
einzufügen.  —  a)  Allgemeines.  —  Vgl.  Biron  u.  Afanasjeff  unter  0.  a)  auf  8.  856. 

Ca  dm  i  um  und  Natrium. 

A.  Cadmiumnatrium.  —  Zu  Abschnitt  A.  auf  8.  166.  —  a)  Allgemeines. 
a)  Darstellung.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  Na  und  Cd.  Man  bringt 
Na  und  Cd  in  gleichen  Aeqq.  in  geschm.  Zustande  zusammen  (Na  zu  geschni.  Cd  oder  um- 
gekehrt), wobei  sie  sich  unter  Lichterscheinimg  vereinigen.  Fa.  L.  Sohnkn sohbdi  (J.  prakt. 
Chem.  67,  (1856)  169).  Man  schm.  die  reinen  Metalle  (je  20  g  Gesamtgewicht)  in  Schmelz- 
röhren aus  Jenaer  Glas  in  H  zusammen.  Dabei  findet  durch  Entw.  der  Verbindungswärme 
in  der  Nähe  des  Schmp.  des  Cd  eine  plötzliche  Temp. -Erhöhung  statt,  die  ein  Maximum 
von  50°  bis  60°  bei  Schmelzen  mit  17.5%  bis  7.2%  Na  erreicht.  C.  H.  Mathewbon  (Z. 
"norg.  Chem.  50,  (1906)  183).  Man  fügt  zu  einer  bestimmten,  in  einem  eisernen  Tiegel 
unter  Paraffin  geschm.  Menge  Na  abgewogene  Mengen  Cd  und  erhitzt  das  Gemenge  bis 
zum  völligen  Verschwinden  fester  Teile.  N.  S.  Kurxakoff  u.  A.  N.  Küshbtsoff  [Z.  anorg. 
Chem.  52,  (1907)  173). 

ß)  Konstitution.  —  Die  Löslichkeit  von  Cd  in  Na  ist  sehr  unbedeutend. 
N.  S.  Kubnakoff  mit  A.  N.  Kusnetzoff  (Z.  anorg.  Chem.  *23.  (1900)  458;. 
I  ld  löst  sich  nur  schwer  in  Na  und  bewirkt  dann  eine  Atomdepression 
von  3.173  bis  3.92.  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  55,  666; 
J.  B.  1889,  139).  —  Die  Schmelzkurve  [Näheres  unter  y)\  zwischen  dem  Na- 
reichen  Eutektikum  (Na  -f-  NaCd2)  besteht  aus  drei  Teilen,  einem  Kurven - 
stück  AB,  einer  Horizontalen  BC  und  einem  wenig  gekrümmten  Kurven- 
Stück  CD.  Im  Konz.-Gebiet  BD  wurde  auf  den  Abkühlungskurven  ein 
Haltepunkt  bei  33.0°  beobachtet.  Die  Legierungen  dieses  Gebietes 
kristallisieren  erst  vollständig  nach  Sinken  der  Temp.  auf  95°.  —  Es  findet 
hier  begrenzte  Mischbarkeit  der  Schmelzen  von  Na('d2  und  von  Na  statt.  Bei  330''  sind 
zwei  flüssige  Schmelzen  miteinander  im  Gleichgewicht  Die  Zus.  der  gesättigten  Lsg.  bei 
;#0°  ergibt  sich  nach  direkter  bzw.  thermischer  Analyse  für  die  obere  Schicht  zu  70.G 
bezw.  70.0  At.-°/0  Na,  für  die  untere  Schicht  zu  61.6  bzw.  60.0  At,-%  Na.  MatHBWSi  »n.  — 
Die  Schmelzkurve  besteht  aus  vier  Zweigen  AA,.  AM,!*.  BM2C  und  Cd. 
Ihnen  entsprechen  die  folgenden  besonderen  Punkte  des  Diagramms: 

Temp.  At.-°/o  Atomares  Verhältnis 

in  "  Na  Cd    :     .Vi 

Elektischer    Punkt  At  95.4  99.26  1     :  134.13 

Dystektischer      „       Mi  :^i.O  33.21  2.01  :      1 

Eutektischer        ,.       B  361.0  L9.21  1.21  :      1 

Dystektischer      „        M2  363.5  14.2.")  6.02:      1 

Eutektischer       „        C  291.0  5.50  17.18:      1 

Die  beiden  äußeren  Zweige  AAi  und  CD  entsprechen  der  Abscheidung  von  Kristallen  Na 
und  Cd.  Aus  der  Lage  der  Temperaturmaxima  M,  und  M2  ergibt  sich  die 
Existenz  der  beiden  Verbb.  Cd2Na  und  Cd(.Na.  Ihnen  entsprechen  die  Zw 
AjMxB  und  BM2C.  [Näheres  unter  b).]  N.  S.  KüBNAKOFF  ll.  A.  N.  Kl rSNETZOl  I 
(Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  181).  Eutektische  Konglomerate:  Na  '■  Od,Na:  Schmp. 
95°,  gef.  99.2  At.-°/0  Na.  Cd2Na  +  Cd5Na:  Schmp.  346°,  gef.  21.0  At."  „  Nl  I  1  ,Nl  -f  Od  . 
Schmp.  285°,  gef.  5.6  At.-°/0  Na.     Mathkwson  ^a.  a.  0..  184). 
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y)  Eigenschaften.  —  Aus  gleichen  Aeq.  Cd  und  Na  silberweiße  sehr 
glänzende  leicht  schneidbare  Legierung,  die  sich  leicht  oxydiert.  In  Höhlungen 
im  Innern  sehr  schön  ausgebildete  Oktaeder  mit  zuweilen  mehr  als  eine  Linie  großen 
Achsen.  An  den  Kristallen  sind  deutlich  Würfel-  und  Granatoeder-Flächen  zu  erkennen. 
Fr.  L.  Sonnenschein  (J.  prakt.  Chem.  67,  (1856)  169).  Der  König  mit 
5.0  At.-%  Na  ist  noch  spröde  und  von  feinkörnigem  Bruch.  Alle  Könige, 
die  nach  dem  Schmelzdiagramm  aus  Cd2Na  und  Na  +  Cd2Na  bestehen,  sind 
mit  dem  Messer  schneidbar  und  bestehen  offenbar  aus  zwei  Stoffen  von 
*ehr  verschiedener  Härte.  Durch  Aetzen  der  Schnittflächen  mit  absol.  A. 
werden  deutlich  kleine  Kristalle  von  Cd2Na  sichtbar.  Der  König  mit  50.0  At.-°/0  Na 

enthält  wenig  Eutektikum,  der  mit  62.0  At.-%  Na  etwa  gleiche  Mengen  Eutektikum  und 
Cd2Na,  in  dem  mit  85.0  At.-°/0  Na  ist  nur  wenig  von  Cd2Na  sichtbar.  MATHEWSON 
(a.  a.  0.,  187).  Die  Legierungen  mit  einem  Verhältnis  Cd :  Na  >  2  sind 
sehr  kristallisationsfällig  (lange  Prismen  und  Hexaeder).  Den  hexaedrischen 
Kristallen  entspricht  augenscheinlich  die  Veränderung  im  Gange  der  Schmelzkurve  zwischen 
80  bis  85  At.-°/0  Cd.  Kurnakoef  mit  Kusnetzoef.  Oberhalb  360°  bis  380° 
verringert  sich  durch  Oxydation  der  Gehalt  der  Schmelze  an  Na.  [Mikro- 
gramme von  Schliffen  verschiedener  Legierungen  im  Original.]  Kurnakoef  u.  KüSNET- 
zofe  (a.  a.  0.,  174  u.  181). 

Der  Schmp.  des  Cd  wird  durch  Na  im  Maximum  um  37°,  der  des  Na 
durch  Cd  um  2°  bis  3°  erniedrigt.  C.  H.  Mathewson  (Z.  anorg.  Chem.  50, 
(1906)  183).  Durch  Na-Gehalt  wird  der  Erstarrungspunkt  von  Cd  nach  C.  T. 
Heycock  und  F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  897)  auf  folgende 
Weise  erniedrigt: 

At.  Na  auf  100  At.  Cd  0  0.577 

Erstarrungspunkt  der  Lsg.    320.41         317.82 

Atomdepression  1  4.49 

Aeltere  Schmelz-Temp.-Kurve  bei  Kurnakoff  mit  Kusnetzoff 
Mathewson  : 


1.017  1.27 

315.76  314.72 

4.57  4.48 

Erstarrungskurve  nach 


At,-%  Na 
(wegen  Oxydation 

Temp.  der  Knicke 

Haltepunkte 

Haltepunkte 

in  ° 

korrigiert) 

Temp.  in  ° 

Zeit 

Temp.  in  ° 

Zeit 

Reines  Na,  Schmp 

97.5°,  Kristallisationszeit  450  Sek. 

85.0 

288 

95 

360 

75.0 

318 

95 

290 

70.0 

329 

10 

94 

240 

65.5 

329 

30 

62.0 

331 

50 

95 

210 

55.0 

342 

332 

40 

94 

160 

50.0 

354 

332 

25 

43.0 

370 

330 

10 

95 

80 

36.0 

382 

95 

20 

33.3 

Ausscheidung  von  Cd2Na  bei  385°.     K] 
zeit  190  Sek. 
Eutektikum 

istallisations- 

30.0 

383 

338 

25 

27.0 

378 

339 

60 

24.0 

366 

346 

100 

2!.0 

346 

190 

20.0 

350 

346 

100 

" 

17.0 

358 

346 

20 

16.2 

Ausscheidung  von  Cd5Na  bei  360°.     K 
zeit  180  Sek. 

ristallisations- 

14.2 

355 

285 

30 

13.0 

352 

285 

50 

7.5 

307 

285 

140 

5.0 

296 

286 

170 

Kristallijsationszeit 

180  Sek. 
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Erstarrungskurve  nach  Kuknakoff  u.  Kusnetzoff  (a.  a.  0.,  173): 


At.-%  Na 

Beginn  der  Kristallisation 

At.-°/0  Na 

Beginn  der  Kristallisation 

100.00 

97.5 

14.25 

363.5 

Dyst.P. 

99.29 

95.4 

Eut.P.  Ax 

13.63 

362.2 

Eut.P.  290° 

98.26 

114 

V 

13.32 

362.8 

95.83 

180 

• 

13.19 

361.5 

91.88 

242 

Cd 

12.39 

360.0 

65.92 

321 

12.10 

357 

<v 

51.40 

343 

11.99 

356 

« 

48.71 

350.5 

!|* 

11.39 

351 

so 

44.84 

358 

OS   +-i 

11.03 

350.5 

'S 

44.25 

366 

PUO 

10.68 

348 

41.21 

374 

d 

10.44 

346.5 

37.98 

379 

W 

10.09 

343 

o 

•|-H 

35.67 

383.0 

9.77 

341 

33.21 

384.0 

Dyst.P. 

9.43 

8.86 

339 
334 

29.75 

382.0 

© 

8.43 

327 

(35 

27.94 

379.0 

8.03 

325 

<M 

26.69 

374 

CO'-*  'ö 

7.84 

319 

c 

23.90 

365 

N0"    bßcö 

7.60 

316.5 

0 

22.79 

362 

ö      O 

7.31 

313.5 

20.82 

353.5 

W 

6.96 

308.5 

19.21 

351.0             Eut.P.  B. 

6.79 
6.11 

304.5 
297.5 

18.21 
17.29 

356.0          \  Eut.P. } 
358.4         1  /    351 

OB 

5.50 

291.0 

Eut.P.  C. 

16.95 

359.0 

"C 

4.69 

301.5 

© 

16.01 

362.5 

M 

3.50 

307.5 

OS 

15.36 

362.8 

•1 

2.20 

313 

'    PÜ 

14.73 

363.0 

o 

1.17 

318.5 

14  53 

363.5 

2 

0.00 

321 

J 

w 

Eut.P.  =  Eutektischer  Punkt.    Dyst.P.  =  Dystektischer  Punkt. 

b)  Bestimmte  Verbindungen,  a)  Cd6Na.  —  Ausscheidung  längs  des 
Zweiges  BM2C  (19.21  bis  7.10  At.-°/0  Na).  Die  Best,  der  Zus.  der  fl.  Phase 
im  Punkte  M2  (maximale  Schmelz-Temp.  des  Zweiges  BM2C)  gibt  ziemlich  nahe  das  Atom- 
verhältnis Cd  :  Na  =  6  : 1.  Die  Neigung  der  Verb.  Cd6Na  zu  starker  Ueberkaltung  beim 
Festwerden  erschwert  die  Temp. -Beobachtungen;  Einimpfen  fester  Kristalle  und  starkes 
Rühren  beseitigen  diese  Ueberkaltung  nicht  immer  vollständig.  Die  Temp.-Erniedrigung 
in  Abhängigkeit  von  der  Zus.  stellt  sich  auf  dem  Zweige  M.B  (14.29  bis  19.21  At-%  Na) 
viel  abgestufter  dar  als  für  Schmelzen  mit  weniger  als  14.29  At.-0/0  Na.  Es  bilden  sich 
feste  Lsgg.  (Mischkristalle)  mit  14.29  bis  17.0  At.-%  Na.  Die  Abkühlungskurven  für  diese 
Konzz.  haben  keinen  zweiten  Haltepunkt  bei  der  Temp.  des  eutektischen  Punktes  B; 
durch  diesen  geht  die  Horizontallinie  Bb,  hindurch  und  erreicht  die  Ordinate  M2c  nicht, 
sondern  endet  im  Punkte  b!  (etwa  17.0  At.-%  Na\  Die  Kleinheit  des  Kristallisationsiuter- 
valls  beweist,  daß  bei  14.29  bis  16.5  At.-°/0  Na  die  Zuss.  der  sich  ausscheidenden  festen 
Lsgg.  mit  den  Konzz.  der  entsprechenden  fl.  Phasen  nahe  überstimmen,  deshalb  erstarren 
Schmelzen  von  Cd :  Na  =  5  bis  6  wie  einheitliche  Substanzen.  Wird  aber  das  Verhältnis 
Cd:Na>6,  so  läßt  sich  auf  den  Abkühlungskurven  scharf  ein  Haltepunkt  bei  291°  be- 
obachten, der  dem  eutektischen  Punkt  C  (Linie  c  C  ct)  angehört,  Unter  diesen  Bedingungen 
ist  die  Zus.  der  festen  Phase  schon  konstant  und  entspricht  der  definierten  Verb.  Cd6Na.  — 

Kubische  Kristalle.  —  Verändert  sich  (u.  Mk.  in  Schliffen  wie  bei  y) 
behandelt)  verhältnismäßig  wenig  und  bleibt  weiß.  Gibt  mit  einem  Ueberechuü 
von  Na  feste  Lsgg.    Kuknakoff  u.  Kutznetzoff  (a.  a.  O.,  181,  182,  184). 

ß)  Cd5Na[?].  —Die  Formel  der  Verb,  steht  in  nicht  zu  beseitigendem  Widerspruch 
mit  den  Salzvalenzen.  G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  294).  —  Das  Maximum 
des  Kurvenastes  E  F  G  liegt  bei  16.6  At.-%  Na  zwischen  den  Grenzen  17.0  und  16.2  At.-° ,,  >  i. 
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Die  Kristallisationsdauer  auf  der  eutektisclien  Horizontalen  e*E  verschwindet  im  Punkte  e1 
bei  der  Konz.  16.3  At.-%  Na.  Die  Kristallisationszeiten  auf  der  eutektischen  Horizon- 
talen Gg  werden  Null  bei  16.3  At.-°/0  Na.  Der  Mittelwert  aus  diesen  drei  Konzz.  beträgt 
16.4  At.-%  Na  (ber.  16.66).  —  F.  360°  (353°,  Kurnakoff).  Etwas  zäher  als  y). 
Hat  ungefähr  die  Härte  des  Kalkspats.  Oxydiert  sich  an  feuchter  Luft 
langsamer  als  y).  Wird  von  abs.  A.  nicht  angegriffen.  C.  H.  Mathe wson 
(a.  a.  0.,  180). 

y)  Cd2Na.  —  1.  Man  behandelt  eine  Na-reiche  Schmelze  mit  A.,  der 
das  überschüssige  Na  entfernt,  Kurnakoff  mit  Kusnetzoff  (Z.  anorg.  Chem. 
23,  (1900)  459).  —  2.  Man  verwendet  dazu  langsam  abgekühlte  Schmelzen 
mit  einem  Gehalt  von  60  bis  70  At.-%  Na.  Kurnakofff  u.  Kutznetzoff 
(Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  181).  —  3.  Das  Maximum  der  Schmelzkurve  liegt  bei 
33.0  At.-°/o  Na.  Die  Legierung-  von  dieser  Konz.  hat  die  Abkühlungskurve  eines  reinen 
Stoffes.  Der  Haltepunkt  liegt  höher  als  die  Tempp.  des  Beginnes  der  Kristallisation  bei 
den  benachbarten  Legierungen  mit  36.0  bzw.  30.0  At.-%  Na-  Die  Zeitdauer  der  eutek- 
tischen Kristallisation  bei  95"  wird  bei  33.5  At.-%  Na  gleich  Null.  Die  Zeitdauer  der  eutek- 
tischen Kristallisation  auf  der  horizontalen  Ee  hat  ihren  Nullpunkt  bei  32.7  At.-°/0  Na.  Der 
Mittelwert  aus  diesen  drei  Konzz.  beträgt  33.06  At.-%  Na  (ber.  33.33).  MATHEWSON 
(cl  a.  0.,  183). 

Frisch  nach  (1)  dargestellt  zinnweiße  kleine  (einige  im)  Stäbchen,  Nädel- 
chen  u.  dgl.  mit  zwischengestreuten  kleineren  oktaedrischen  Kristallen. 
Letztere  sind  Oktaeder  mit  schmalen  Flächen  des  Rhombendodekaeders ;  (111) :  (101)  =  35°13' ; 
die  Stäbchen  verzerrte  Oktaeder.  Nicht  spaltbar.  Härte  schwer  bestimmbar.  Strich  me- 
tallisch schwarz.  Wird  nach  einigen  Tagen  stahl  grau.  P.  von  Sustschinsky 
(Z.  Kryst.  38,  (1904)  265).  Vollkommen  ausgebildete  oktaedrische  Kristalle. 
Kurnakoff  u.  Kusnetzoff.  Glänzender  spröder  König  von  etwas  musch- 
ligem  Bruch.  Härter  als  Cd,  etwas  härter  als  Kalkspat.  Mathewson.  — 
D.f  5.669.  Kurnakoff  u.  Kusnetzoff. —  Schmp.  385°,  Mathewson;  395°. 
Kurnakoff  u.  Kusnetzoff.  Letzterer  Schmp.  ist  auf  den  des  Zn  =  433° 
bezogen;  er  liegt,  umgerechnet  auf  dem  von  Holborn  u.  Day  gef.  Schmp. 
des  Zn  von  419°,  bei  386°.  Mathewson  (a.  a.  0.,  185).  —  Hält  sich  ziem- 
lich lange  in  verschlossenen  Gefäßen,  einige  Zeit  sogar  ohne  Verände- 
rung des  Flächenglanzes.  Kurnakoff  u.  Kusnetzoff.  Wird  von  abs.  A. 
nicht  angegriffen,  wohl  aber  von  feuchter  Luft,  indem  es  sich  mit  einer 
grauen  Oxydschicht  bedeckt.  Mathewson.  Beständig  gegen  die  Einw. 
von  A.,  sehr  langsam  von  W.  verändert.  Kurnakoff  mit  Kusnetzoff. 
Werden  Schliffe  von  Schmelzen  mit  33.33  bis  19.21  At.-%  Na  sehr  vor- 
sichtig mit  W.,  das  mit  HN03  oder  Essigsäure  angesäuert  ist,  behandelt, 
so  wird  die  Verb,  angeätzt  und  färbt  sich  dunkel.  [Vgl.  dagegen  «)].  Kurna- 
koff u.  Kusnetzoff. 

Gef.  91.39%  Cd  (ber.  90.69).  Kurnakoff  mit  Kusnetzoff.  —  Die  Analyse  der  nach  (1) 
erhaltenen  Kristalle  ergab  gute  Uebereinstimnmng  mit  der  Formel.   Mathewson  [a.  a.  G.,  181). 

C.  Natrium,  Cadmium  und  Schwefel,  a)  Natriumcadmiumsulfid.  Na2Cd3S4.— 
Zu  Abschnitt  C.  auf  S.  166.  —  Kein-Darst.  sehr  schwierig.  -  U.  Mk.  gleichmäßiges 
Aggregat  hellgelber  durchsichtiger  platt  gedrückter  Nadeln  oder  spießiger 
oder  breiterer  Blättchen.  —  Verliert  durch  W.  einen  Teil  des  Na2S,  bei 
längerem  Auswaschen  sämtliches.  Erleidet  keine  Zers.  durch  gleiche  Teile 
W.  Und  A. ;  das  Gemenge  läßt  aber  einen  Teil  des  bei  der  Darst.  in  der  Schmelze  in 
großer  Menge  enthaltenen  Na2S04  ungelöst.  Ist  im  feuchten  Zustand  geeignet  zur 
Aufnahme  von  0  aus  der  Atm.  unter  Bildung  von  Na2S.203.  Beim  starken 
Erhitzen  in  H  keine  Zers.  —  Gef.  (bei  Analyse  auf  indirektem  Wege)  8.33%  Na, 
65.02  Cd,  26.65  S  (ber.  9.02,  65.88,  25.10).  Die  Differenz  erklärt  sich  durch  Ausscheidung 
von  S  aus  der  Na2S-haltigen  Lange  bei  Berührung  mit  der  Laft.  R.  Schneider  {J. 
praH.  Chem.  [2]  8,  (1873)  38). 
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Na,S03,3CdS03.  Bzw.  [Na.O.SO.O.Ccl.O.SO.O]aCd.  — 
Cd-Salzes  Na2SOa  bis  zum  Lösen  des  Nd.  und 
-   Feines   kristallinisches   Pulver.     Backt   in 

teigigen   M.  zusammen.    E.  Berglund  (Bidr. 


b)  Natriumcadmiumsulfit. 
Man  fügt  zu  der  Lsg.  eines 
läßt  eine  Stunde  stehen.  - 
feuchtem  Zustand  zu  einer 

Uli  Jcänned.  om  svafvelsyrligh.  dubbels.  och  koppl.  fören..  S.  14;  in  Acta  Lund 
9,  (1872)). 


Na20 
3CdO 

4S02 


62.00 
384.00 
256.00 


8.83 
54.70 
36.47 


Na20,3CdO,4S02 


702.00 


100.00 


Beeglund. 
9.69  8.96 

54.08  54.78 

36.73  36.25 

100.50  99.99 


c)  Natriumcadmiumsulfat.  Na2Cd(S04)2,2H20.  —  Zu  Abschnitt  D.  auf  S.  166.  — 
Man  scbm.  äq.  mol.  Mengen  der  Komponenten  bei  30°  [?].  —  Aus  Lsgg. 
in  warzenförmigen  Kristallen.  —  Der  Endpunkt  des  Umwandlungsinter- 
valls,  der  Minimal-Temp.,  bei  der  c)  neben  Lsg.  existieren  kann,  liegt  bei 
20.5°.  J.  Koppel  u.  A.  Gumperz  (Z.  physih  Chem.  52,  (1905)  413).  — 
Löslichkeit  in  W.  nach  Koppel  u.  Gumperz  : 


Temp 

t° 
'    24° 

100  g    Lsg.  ent- 
halten o/0 
CdS04    Na2S04 
22.25      15.07 

100  g  w 

CdS04 
35.49 

.  lösen  g 

Na2S04 
24.04 

100  Mol. 

g- 
CdS04 
3.072 

W.  lösei 

Mol. 
Na2S04 
3.047 

25° 

(  22.42 

22.36 

{  22.35 

15.22 
15.28 
15.26 

35.95 
35.86 
35.82 

24.41 
24.50 
24.46 

3.111 
3.104 
3.097 

3.093 
3.105 
3.099 

Löslichkeit 
der  Verb,  c) , 
von  24°  bis  ' 
40° 

30° 
35° 

/  22.55 
\  22.55 

[  22.67 
l  22.77 

1  22.65 

15.28 
15.31 

15.46 
15.39 
15.51 

36.27 
36.29 

36.64 
36  82 
36.62 

24.57 
24.64 

24.99 
24.89 
25.09 

3.139 
3.141 

3.171 
3.186 
3.169 

3.114 
3.112 

3.167 
3.154 
3.178 

40o 

f  22.89 
\  22.89 

15.64 
15.65 

37.24 
37.24 

25.45 
25.46 

3.223 
3.223 

3.225 
3.226 

0° 

i  40.36 

40.34 

\  40.26 

4.86 
4.82 

4.88 

73.68 
73.55 
73.39 

8.87 
8.79 
8.89 

6.376 
6.365 
6.351 

1.124 
1.114 
1.127 

5° 

f  40.31 
\  40.30 

4.70 
4.83 

73.31 
73.45 

8.55 
8.80 

6.345 
6.357 

1.083 
1.116 

10° 

i  39.90 
\  39.92 

5.19 
5.29 

72.66 

72.87 

9.45 
9.65 

6.288 
6.306 

1.198 
1.224 

15° 

(  40.28 
\  40.25 

5.14 
5.16 

73.79 
73.74 

9.42 
9.45 

6.386 
6.381 

1.193 
1.198 

Löslichkeit 

des 

Gemisches 

von  cj  und 

Cd8(V/sH80 

von  0°  bis 

40° 

20° 
25° 

{  40.26 
[  40.29 
(  40.24 

[  39.96 
J   39.98 
)  40.09 
{  39.98 

5.17 
5.15 

5.59 
5.74 
5.74 

73.78 
73.84 

73.46 
74.01 
73.65 

9.47 
9.44 

10.27 
10.60 
10.57 

6.385 
6.390 

6.357 
6.405 
6.374 

1.200 
1.196 

1.301 
1.343 
1.340 

30° 

/  39.96 
\  39.94 

5.99 
6.01 

73.93 
73.90 

11.08 
11.12 

6.398 
6.395 

1.404 
1.409 

35° 

(  40.27 
l  40.04 
\  39.99 

6.49 
6.40 
6.42 

75.63 
74.77 
74.62 

12.20 

12.49 
12.26 

6.545 
6.471 
6.458 

1.546 
1.514 

1.518 

40° 

[  39.73 
1  39.72 
\  4(».06 
(  40.07 

7.23 
7.22 
7.12 
7.15 

74.91 
74.87 
75.85 
75.91 

13.63 
13.60 
13.48 
13.55 

6.483 
6.479 
6.564 
6.570 

1.727 
1.724 
1.70» 

1.717 

NatriumcadmiumsuLfit.  -solfai  -thiosulfate. 
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Lösiichkeit 

des 
Gemisches 
von  c)  und 

Xa2S04, 

10H2O  (oder 

Anhydrid) 

yon  —14.8° 

bis  40° 


Xa20 
CdO 
S03 
H20 


Temp. 

t° 

100  o- 
hal 
CdS04 

Lsg.  ent- 
ten  % 
NagS04 

100  g  \\ 
CdS04 

.  lösen  g 
Xa2SÜ4 

100  Mol. 

o-- 

CdS04 

W.  ^sen    Boden_ 
N^SO,      körper 

-14.8° 

40.18 

4.60 

72.68 

8.32 

6.290 

1.054 

1 

0° 

j  37.36 

;   87.24 
!  37.30 

6.52 
6.55 

66.22 

66.43 

11.59 

11.66 

5.731 
5.749 

1.469 
1.477 

5° 

35.35 

7.42 

61.78 

12.97 

5.346 

1.643 

10° 

j   32.55 
V  32.51 

8.70 
8.68 

55.41 
55.27 

14.81 
14.76 

4.795 

4.784 

1.877 

1.870 

12° 

f  30.93 
t  30.68 

9.54 
9.49 

51.96 

51.27 

16.03 

15.87 

4.497 
4.437 

2.031 
2.010 

15° 
L9.80 

28.10 

28.44 
28.40 

22.82 

11.11 

10.85 
10.83 

14.00 

46.23 
46.85 
46.73 

36.13 

18.28 
17.87 
17.82 

22.16 

4.001 
4.054 
4.044 

3.127 

2.316 
2.265 

2.258 

2.808 

Verb,  c) 

-f-Xa2S04. 
10H2O    v 

20° 

22.82 

22.59 
22.60 

22.64 
^  22.80 

14.61 
14.70 
14.70 
14.95 
14.62 

36.47 
36.02 
36.05 
36.28 
36.43 

23.35 
23.44 
23.50 
23.95 
23.36 

3.516 
3.117 
3.120 
3.139 
3.153 

2.959 
2.970 
2.971 
3.036 
2.961 

240 

17.72 

18.58 

27.82 

29.17 

2.407 

3.696 

25      ! 

'  16.36 
16.33 

16.32 

19.50 
19.98 
19.99 

25.51 

25.64 
25.63 

30.41 
31.37 
31.39 

2.208 
2.219 
2.217 

3.853 
3.975 
3.977 

30°    j 

9.24 
[    9.18 

27.81 
27.80 

14.68 
14.56 

44.18 
44.11 

1.270 
1.260 

5.598 
5.590   j 

35° 

40°     : 

8.29 
8.24 

'  10.35 
9.83 
9.81 

29.43 

29.28 

28.38 
28.44 
28.59 

13.32 
13.20 

16.89 
15.92 
15.93 

47.25 
46.87 

46.32 

46.07 
46.41 

1.152 

1.142 

1.462 
1.378 
1.378 

5.987    >j 
5.940 

5.870 
5.838 
5.881 

Verb,  c) 
4-  Na*804 

16.07 

33.16 

41.44 

9.33 

33.24 
9.34 

33.92 

9.36 

Koppel  u. 
16.14 
33.11 

9.30 

GOIPKRZ. 

16.06 
33.20 

41.47 

41.45 

XXCd(S04)2,2H20       1C0.C0 

d)  Xatrhimcaämiumtlüosulfaie.  —  Zu  Abschnitt  E.  auf  S.  166  n.  167. 

a)  Xa.2S203,3CdS.203.9H.20.  —  Hierher  Abschnitt  E,  3)  auf  S.  167. 

ß)  Xa2S.203,2CdS.203;7H20.  —  Hierher  Abschnitt  E,  2)  auf  S.  167. 

y)  Na2S203,CdS203.  —  Die  Verb,  ist  in  festem  Znstande  bisher  wohl  nicht  isoliert 

worden.  —  Die  Konstante  des  Komplexes  k  =       mjTg    tän\  i        beträgt,  aui  elektrischem 

[LtLN  82(03  Ug).tJ 
Wege  bestimmt,  4  X  10-s  bzw.  3.5  X  10~8  bzw.  5  X  10~8.    H.  Etiles  {Ber.  37,  (1904)  1707). 

ö)  3Xaä8208,CdS208,xH20.  ö1)  Mit  3  Mol  H20.  —  Zu  Abschnitt  E,  1,  *) 
auf  S.  166.  —  Triklin  pinakoidal.    Fock  u.  Klüss. 

(53)  Mit  16  Mol.  H20.  —  Zu  Abschnitt  E,  1,  y)  auf  S.  166.  —  Mail  gibt  ZU 
2  T.  k.  gesättigter  Cd(C2H302)2-Lsg.  3  T.  k.  gesättigter  Na2S.203-Lsg.,  fügt 
A.  hinzu,  trennt  die  hellgelbe  dicke  ölige  Fl.  mit  Scheidetrichter  ab,  läßt 
mehrere  Tage  im  Exsikkator  über  H2S04  und  spült  endlich  mit  A. -haltigem 
W.  von  der  Mutterlauge  ab.  —  Große  gelbe  dünne  durchsichtige,  anscheinend 
quadratische  Tafeln.    P.  Jochum  (Ueb.  d.  Einw.  d.  unterscliwefligs.  Natrons  auf 
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Metallsalze,  Bissert.,  Berlin  1885,  27).  —  Monoklin  (spkenoidisch?).  Vollkommen 
spaltbar  nach  b.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  b,  um  37°  gegen  die  c-Achse 
im  spitzen  Winkel  ß  geneigt;  erste  Mittellinie  ist  die  b-Achse;  Achsenwinkel  71°.  Fock 
U.  KlÜSS.     Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  684).  —  Sehr  beständig', 

an  der  Luft  erhitzt,  wird  es  bei  ca.  90°  zers.  LI.  in  W.  Die  (kaum  bemerkbar 
gelbe)  Lsg.  zers.  sich  beim  Kochen.  Schon  verd.  HCl  und  H2S04  wirken 
sofort  unter  Abscheidung  von  S,  CdS,  S02  ein.  Mit  NH3  und  KOH  an- 
scheinend unverändert.  —  Gef.  13.58%  Na,  11.25  Cd,  25.55  S  (ber.  13.99.  11.35,  25.91). 
P.   JOCHUM. 

D.  Natrium,  Cadmium  und  Halogene,  a)  Natriumcadmiumchloi'id,  Na2CdCl4, 

3H20.  —  Im  Abschnitt  F.  auf  S.  167  ist  vor  der  Formel  einzufügen.  —  Vgl.  Biron  u. 
Afanasjepp  (J.  russ.  phys.  Ges.  40,  70;  C.-B.  1908,  I,  1449)  unter  C,  a)  auf  S.  856. 

b)  Natriumcadmiumbromide.  —  Im  Abschnitt  G.  auf  S.  167  ist  vor  der  Formel 
einzufügen  [vgl.  a.  S.  167,  Z.  7  bis  4  v.  nj: 

a)  2NaBr,3CdBr2,6H20.  —  Man  mischt  Lsgg.  von  3  Aeq.  CdBr,  und 
2  Aeq.  NaBr.  —  Platten.  —  Mol.  Leitfähigkeit  bei  25°  (Mittel  aus  je  2  Bestt. ; 

v  =  Anzahl  1  auf  1  g-Mol.) : 

v        2.443  4.886  9.772  19.544  39.088  78.176  97.72 

(i        132.6  187.5  248.1  315.9  387.0  457.7  478.3 

v       195.44  390.88  781.76  1563.52  3908.30  7817.6  15635.2 

fi        548.3  625.3  701.6  780.8  856.8  910.7  960.4 

H.  C.  Jones  u.  N.  Knight  (Am.  Chem.  J.  22,  (1899)  135). 

Jones  u.  Knight. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cd  29.8  30.0  29.6 

Br  56.59  56.47  56.63 

H20  9.55  10.5  10.3 

E.  Natrium,  Cadmium  und  Phosphor,  a)  Natrinniradmiumsuhphosphat. 
Na2CdP206,6H20.  -  -  Man  trägt  eine  verd.  Lsg.  von  7  g  CdS04,8/sH,0  von  0° 
allmählich  unter  beständigem  Umrühren  in  eine  ebensolche  von  13  g 
Na4P2O6,10H2O  von  0Ü  ein,  läßt  den  Nd.  in  der  Fl.  etwa  15  Stunden  kalt 

Stehen,  filtriert,  wäscht  mit  k.  W.  aus  und  trocknet  auf  unglasiertem  Porzellan.  —  Rein 
weißes  lockeres  mikrokristallinisches  Pulver.  Verliert  bei  zweistündigem 
Erhitzen  auf  110°  24.54  °/0  H20  (ber.  25.46);  nach  vier  Stunden  kleine  Ge- 
wichtszunahme unter  Gelbfärbung  (Ox}Tdation).  Beim  Erhitzen  über  freier 
Flamme  bei  Luftzutritt  Braunfärbung.  Uni.  in  k.  und  h.  W.  und  A.,  1.  in 
verd.  Säuren.  P.  Drawe  (lieber  einige  neue  Sähe  der  Unterpliosphorsäurc, 
Bissert,,  Rostock  (Görlitz)  1888,  34). 

Drawe. 
Berechnet.  Gefunden. 

Na  10.89  11.70  12.14 

Cd  26.39  25.82  25.44 

P206  37.26  36.83  37.05 

b)  Natriumcadmiumorthophosphatc.  —  Zum  Abschnitt  J.  auf  S.  168.  —  Die  An- 
gabe von  Berzelius  kommt  vor  die  erste  Formel.     Statt  CdC  lies  CdO. 

a)  NaCdP04.  —  1.  Darst.  wie  bei  Na.,CdPo07  unter  Anwendung  von 
mehr  als  20%  CdO  und  bei  höherer  Temp.  —  2.  Wie  Darst.  (2)  vuii  i . 
nur  mit  mehr  CdO.  —  3.  Wie  Darst.  (3)  von  ß)  unter  Zufügung  von  ge- 
nügend NaCl.  Ouvrard  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  16,  (1889)  322).  —  4.  Fand 
sich  in  einer  Probe  der  zur  Darst.  von  Verb.  6)  gemischten  Lsg.  nach 
12-  bis  18-StÜndigem  Stehen.  Erneuerte  Verss.  waren  erfolglos.  P.  Guhmann 
(Beitrag  zur  Kenntn.  d.  Triphosphorsimre  und  ihrer  Sähe.  Dissert.,  Berlin 
1899,  27).  —  Prismen,  ähnlich  der  entsprechenden  Zn-Verb.  [S.  731].   D.20  4.1. 
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Ouvraed.    Farblose  amorphe  Abscheidung,  unl.  in  W.,  1.  in   Essigsäure. 
Glühmann. 

Berechnet  von 

Ouvhahd.  Glühmann.                   Ouvkard.                               Glühmann. 

Na20  13.48                                                                       13.31 

CdO                 55.55  55.65                 55.22           55.34                 55.46                55.78 

P2Q5 29.91  30.87  29.51  29.70 30.81 30.70 

NaCdPO  100.00 

ß)  Na4Cd(T04)2.  —  1.  Darst.  wie  bei  Na2CdP207  unter  Anwendung  einer 
CdO-Menge  unter  20%.  —  2.  Aus  geschm.  Na4Po07  und  einer  mäßigen 
Menge  CdO  oder  Cd3(P04)2.  —  3.  Aus  Na3P04  und  CdO  oder  CdC03  oder 
Cd3(P04)2.  —  Kubische  Dendriten,  ähnlich  der  entsprechenden  Zn-Verb. 
[S.  731].    Ouvraed. 

Ouvraed. 
Berechnet.  Gefunden    nach  (2) 

CdO  32.49  32.46  32.70 

P205  35.99  36.20  36.13 

c)  Natriumcadntiumpyrophosphat.  Na2CdP207.  —  Zum  Abschnitt  K.  auf 
S.  168.  —  or)  Wasserfrei.  —  Langsame  Kristallisation  in  dunkler  Rotglut.  — 
Ziemlich  entwickelte  Kristalle,  ähnlich  denen  der  Zn-Verb.  [s.  731].  Ouvraed 
(a.  a.  0.,  321).  Weiß  kristallinisch.  Schm.  auf  dem  Platinblech  und  bildet 
ein  durchsichtiges  Glas.  L.  in  Säuren,  selbst  in  k.  Essigsäure.  Wallroth 
(Bull.  soc.  chim.  [2]  39,  (1883)  317). 

Wallroth. 
Berechnet.  Gefunden. 

CdO  38.55  39.33  89.64 

P205  42.77  42.09  42.27 

ß)  Mit  4  Mol,  H20.  —  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  Na4P207  so  lange 
CdCl2,  bis  die  Fällung  sich  beim  Schütteln  nicht  mehr  löst,  und  filtriert.  — 
Mkr.  spitzige  büschelweise  vereinigte  Prismen.  Schm.  beim  Glühen.  Unl. 
in  Wasser.  C.  H.  Pahl  (Oefvers.  af  K.  Vetensk.  Akad.  Förh,  80,  (1873) 
Nr.  7.  39). 


Pahl. 

Na20 

15.35 

15.70 

CdO 

31.68 

30.88 

32.33 

P206 

35.15 

35.61 

34.54        34.89 

H20 

17.82 

18.31 

18.47        18.14 

18.39 

Na4P207,Cd2P207,8H20      10U.00 

d)  Nairiumcadmiurntriphosphat.  3Na.20,2CdO,3P205,24H20.  Bzw.  Na3CdP8010. 
12H20.  —  Man  trägt  in  eine  k.  gesättigte  Lsg.  von  CdS04  die  ber. 
Menge  von  wss.  Natriumtriphosphat  tropfenweise  ein  (oder  umgekehrt), 
beseitigt  die  sofort  eintretende  weiße  Trübung  erst  durch  Umrühren,  dann 
durch  einige  Tropfen  von  wss.  Triphosphat  oder  durch  Filtrieren,  gießt 
von  dem  über  Nacht  auf  dem  Boden  abgeschiedenen  pulvrig  amorphen 
Cd2P207  ab,  läßt  ein  bis  zwei  Tage  stehen  und  wäscht  unter  Saugen.  — 
Glänzende  Nadeln,  teilweise  doppelfächerförmige  Aggregate.  P.  Glühmann 
(a.^  a.  0„  20).  U.  Mk.  büschel-  zum  Teil  garbenförmige  Aggregate  kleiner  nadeiförmiger 
Kristalle  mit  gerader  Auslöschung  der  Prismenkanten,  höchstwahrscheinlich  rhombisch. 
W.  Müller  bei  P.  Glühmann.  An  der  Luft  beständig.  Schm.  im  Platintiegel 
bei  Rotglut  zu  einem  klaren  farblosen  in  Säure  1.  Glase  zusammen. 
P.  Glühmann. 


.     vjiiuaittainin. 

Glühmann. 

Na20 

14.31 

14.21 

CdO 

19.70 

19.78 

19.70 

19.67 

P205 

32.77 

32.17 

32.68 

32.52 

H20 

33.23 

33.45 

33.29 

33.26 

Na3CdP3010,12H20         100.01 

Ömelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  59 
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e)  Natriiimcadmiumtrimetaphosphat.  —  Hierher  Abschnitt  L.  auf  S.  168. 

f)  Natriumcadmiumtetrametaphosphat,  Na2Cd(P03)4,3H20.  —  Man  läßt  die 
Mischung  der  Lsgg.  entsprechender  Mengen  Na2(P03)2,2H20  und  CdCl2 
einige  Tage  stehen.  —  Kristallinisches  Pulver.  Verhält  sich  beim  Glühen 
wie  die  K-Verb.  [S.  918].  Vollkommen  unl.  in  W.;  durch  Säuren  leichter 
zers.  als  K2Cd(P03)4,3H20.  —  Gef.  21.02  bzw.  2100%  Cd,  23.39  P,  10.31  HoO 
(ber.  21.21,  23.48,  10.23).  A.  Glatzel  (Ueber  dimetaphosphorsaure  und  tetrameta- 
phosphorsaure  Sähe,  Dissert.,  Würzburg  1880,  68). 

Im  Original  ist  die  Formel  [bei  den  ber  Zahlen]  irrtümlicherweise  mit  4H20  angegeben. 

F.  JSatriumcadmiumborat,  —  Hierher  Abschnitt  M.  auf  S.  168. 

G.  Natrium,  Cadmium  und  Kohlenstoff.  —  Hier  sind  die  Verbb.  auf  S\  16S 
entsprechend  einzufügen. 

b)  Natriumcadmiumcyanid.  Na2Cd2(CN)6,3H20.  —  Zu  Abschnitt  0.  auf 
S.  168.  —  Beim  Verdunsten  der  Lsg.  in  der  Luftleere  zeigen  sich  zunächst  schuppen- 
artig aneinandergelagerte  Blättchen.  —  Beständiger  als  die  Zn-Verb.  [S.  734]. 
R.  Loebe  (Beitrag  z.  Kenntn.  der  Zink-  u.  Cadmium  Cyanide,   Dissert.,  Berlin 

(Jena)  1902,  29).     [Der  auf  S.   168  angegebene  Gehalt  an   H20  ist  aus  der  Differenz 
ermittelt.] 

d)  Natriumcadmiumjodid  mit  organischen  Stoffen,  a)  Mit  Essigsäure- 
anhydrid. Na2CdJ4,6(CH:1.C0)20.  —  Darst.  wie  Verb,  ß)  aus  Essigsäure- 
Anhydrid.  —  Gut  ausgebildete  gelbliche  Prismen.  Sehr  viel  veränder- 
licher als  ß).  —  Gef.  3.63%  Na,  8.48  Cd,  39.27  J,  48.62  (CH3.CO)20.  L.  Cambi  (Atti 
dei  Line.  [5]  16,  (1907)  I,  407). 

ß)  Mit  Aceton.  Na.2CdJ4,9CH3.CO.CH3.  —  Aus  einer  stark  in  der 
Wärme  konz.  Lsg.  von  CdJ2  in  einer  warm  gesättigten  von  NaJ  in  Aceton 
durch  Erkaltenlassen.  —  Große  farblose  Prismen.  Sehr  veränderlich.  Ver- 
liert Aceton  unter  Zerfließen.  —  Gef.  4.12%  Na,  9.33  Cd,  43.39  J,  54.16  (CH8)2C0 
(ber.  3.38,  9.45,  42.73,  53.94).     L.  Cambi  (a.  a.  0.,  406). 


Cadmium  und  Baiyum. 

A.  Cadmiumbaryum.  —  Zu  Abschnitt  A.  auf  S.  168,  Z.  1  v.  o.  —  Die  Legierung 
beginnt  bei  350"  H  zu  absorbieren,  gibt  bei  Erhöhung  der  Temp.  wieder  H 
ab  und  absorbiert  bei  570°  von  neuem  H.  Bei  675°  beginnt  das  Baryum- 
hydrid  sich  zu  zersetzen.  Absorption  von  N  beginnt  erst  von  etwa  600°  an. 
Das  gebildete  Nitrid  zers.  sich  bei  1000°  nicht.  H.  Gautier  (Compt.  rend. 
134,  (1902;  1109). 

C.  Baryumcadmiumchloride.  —  Zum  Abschnitt  C.  auf  S.  169.  —  a)  BaCl2,2CdCl2, 
5H20.  —  BildungSWärme  bei  etwa  17°:  2CdCl2  (1  Mol.  in  4  1) -{- BaCl2  (1  Mol.  in  4  1): 
+  0.032  Kai.  K.  Varet  (Compt.  rend,  123,  (1896)  422).  Die  Löslichkeit  in  W. 
wird  durch  die  Formel  ausgedrückt:  1£VP  =  40.80  -f  0.1988  t,  Befindet  sich  zwischen 
23°  und  107°  außerhalb  seines  Umwandlungsintervalls;  die  Löslichkeits- 
zunahme  mit  der  Temp.  ist  bedeutend  höher  als  bei  den  Einzelsalzen. 
E.  Kimbach  (Ber.  30,  (1897)  3089). 

b)  BaCl2,CdCl2,4H20.  —  D.  2.968;  Mol.- Vol.  78.0.  Tofsöe  (Arch.  phys. 
nat.  [2]  45,  (1872)  223).  —  Nicht  starke  negative  Doppelbrechung.  2Ha  = 
69°33'.  (><v.  ß  =  1.638  für  Rot,  1.651  für  Gelb,  1.664  für  Blau.  Muhmann  U.  Rotte« 
(Ber.    Wien,  AJcad.  34,   (1859)   184).  —   Bildungswärme   bei  etwa  17°:  OdCl, 
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(1  Mol.  in  4  1)  -f-  BaCl2  (1  Mol.  in  4  1):  +0.02  Kai.  R.  Varet.  —  Die  Löslichkeit 
in  W.  wird  durch  die  Formel  ausgedrückt:  .™95°0P  =  35.78  +  0.2678  t.  Befindet  Sich 
zwischen  23°  und  109°  außerhalb  seines  Umwandlungsintervalls ;  die  Lös- 
lichkeitszunahme  mit  der  Temp.  ist  bedeutend  höher  als  bei  den  Einzel- 
salzen.   E.  Rimbach. 

D.  Baryumcadmiumbromid.  BaBr2,CdBr2,4H20.  —  Zum  Abschnitt  D.  auf 
S.  170.  —  Man  mischt  äq.  Lsgg.  von  CdBr2  und  BaBr2  und  fügt  einen 
kleinen  Ueberschuß  von  CdBr2  hinzu.  —  Dicke  Säulen.  H.  C.  Jones 
u.  N.  Knight  (Am.  Chem.  J.  22,  (1899)  130).  —  Völlig  isomorph  mit  C,  b). 
m{110],  ,«{110}  und  c {001}  vorherrschend;  a{100),  b{010},  o{lll},  «{lll},  p(lll]  und  n {111} 
untergeordnet,  (110)  :  (HO)  =  78' 58';  (110)  :  (010)  =  50°15';  (100)  :  (010)  =  89°51'; 
(110) :  (001)  =  79°21';  (111)  :  (001)==41°19\  Vollkommen  spaltbar  nach  m  und  «.  MüRMANN 
u.  Rotter.  —  D.  3.687 ;  Mol.-Vol.  86.9.  Topsöe.  —  Negative  Doppelbrechung. 
2H  =  83°32',  2V  =  70°13'.  Dispersion  stärker  als  bei  B,  b);  q  <  v.  ß  =  1.693  für  Kot, 
1.702  für  Gelb.  Murmann  U.  Rotter.  —  Mol.  Leitfähigkeit  (Mittel  aus  je  2  Bestt.) 
bei  25ü: 

1  auf  1  g-Mol.      1.97  3.94  7.88  15.76  31.52  63.04  78.08 

fi  126.0  166.0  205.7  243.7  276.6  309.7  324.4 

1  auf  1  g-Mol.     156.16  312.32         624.64         1249.28        2498.56        3112.20  .     6226.40 

fi  357.7  392.4  428.5  457.9  481.8  493.5  518.9 

—  Gef.  17.2  %  Cd,  11.52  H20  (ber.  17.5,  11.22).    H.  C.  Jones  u.  N.  Knight. 

F.  Banjumcadmiumcyanide.  b)  Ba(CN)2,Cd(CN)2,H20.  —  Zu  S.  170,  Z.  2 
v.  u.  —  Ueberschuß  von  Cd(CN>2  befördert  die  Zers. ;  Ueberschuß  von  BaC03  führt  zur 
Verunreinigung  mit  Ba(CN)2.  Die  letzten  Beste  von  freiem  HCN  müssen  aus  der  Lsg. 
sorgfältig  entfernt  werden,  wenn  die  Zers.  nicht  befördert  werden  soll.  —  Nicht  luft- 
beständig.  R.  Loebe  {Beitrag  zur  Kenntnis  der  Zink-  u.  Cadmiumcyanide, 
Dissert.,  Berlin  (Jena)  1902,  44). 

Auf  S.  171,  Z.  7  v.  o.  ist  einzufügen.  —  4.84  °/0  H20  wurde  aus  der  Differenz  ermittelt. 

G.  Baryumcadmiumrhodanide.  —  Auf  S.  171,  Abschnitt  G.,  ist  vor  der  Formel 
einzuschalten.  —  a)  Verbindimg  von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  1.  Man 
versetzt  eine  konz.  wss.  Lsg.  von  CdS04  mit  der  ber.  Menge  von  Ba(SCN)2, 
trennt  vom  BaS04  und  engt  die  klar  filtrierte  Mutterlauge  vorsichtig  ein.  — 
2.  Man  setzt  CdCl2  mit  Ba(SCN)2  in  alkoh.  Lsg.  um.  —  Körnige  farblose 
Kristalle.    P.  Walden  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1900)  374). 

b)  4Ba(SCN)2,Cd(SCN)2,10H2O.  —  Auf  S.  171  ist  im  Abschnitt  G.  die  Angabe 
von  Walden  zu  streichen. 


Cadmium  und  Strontium. 

A.  Cadmiumstrontium.  —  Zum  Abschnitt  A.  auf  S.  171.  —  P-Dampf  reagiert 
langsam  unter  B.  eines  durch  W.  zersetzlichen  Phosphids.  Verbrennt 
außerordentlich  lebhaft  in  Cl  bei  geringer  Temp.-Erhöhung  unter  B.  von 
SrCl2  und  CdC^.  J  reagiert  bei  dunkler  Rotglut  unter  Entflammung.  Ab- 
sorbiert H  bei  dunkler  Rotglut  unter  B.  von  Strontiumhydrid.  H.  Gautier 
(Compt  rend.  133,  (1901)  1007).  Absorption  von  N  beginnt  erst  von  etwa 
600°  an.  Das  Nitrid  zers.  sich  bei  1000°  nicht.  H.  Gautier  (Compt.  rend. 
134,  (1902)  1111). 

C.  Strontmmcadmiumchlorid.  SrCl2,2CdCl2,7H20.  —  Zum  Abschnitt  C.  auf 
S.  171  u.  172.  —  Mol.  Gefrierpunktserniedrigung: 
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Anzahl  1  auf  1  g-Mol.      2.18  4.36  8.72  17.44  34.88  69.76 

J  9.31  9.83  10.51  11.18  11.90  12.67 

Mol.  Leitfähigkeit  (Mittel  aus  je  2  Bestt.)  bei  25°: 

1  auf  1  g-Mol.   2.18     4.36     8.72     17.44     34.88     69.77     139.62 
[t  127.0    184.6    238.5     293.2     347.5     402.0     456.2 

1  auf  1  g-Mol.   279.04   558.08   1116 16   2232.32   4464.64   8929.28    17858.56 
fn  506.7    561.5    613.7     657.8     701.5     739.0     774.4 

—  Gef.  34.20%  Cd,  19.36  H,0  (ber.  34.50,  19.35).    H.  C.  Jones  U.  N.  Knight  (Am. 
Chem.  J.  22,  (1899)  128  u.  120). 

D.  Strontiumcadmium Jodid.  SrJ.2,CdJ2,8H20.  —  Zu  S.  172,  Abschnitt  D.  — 
Ans  den  Lsgg.  der  Einzelsalze  im  mol.  Verhältnis.  —  Mol.  Leitfähigkeit 
der  Lsgg.  bei  25°: 

1  auf  1  g-Mol.  1  2  4  8  20  40 

/u  90.93  121.58         144.17         162.89         199.82  235.05 

1  auf  1  g-Mol.  80  200  400  800  2000  4000 

fi  270.84         324.39         357.6  393.2  426.4  454.5 

—  Gef.  13.75%  Cd,  10.08  bzw.  10.23  Sr,  59.50  J  (ber.  13.17,  10.17,  59.61).    H.  C.  Jones 
n.  B.  P.  Caldwell  (Am.  Chem.  J.  25,  (1901)  357). 

E.  Strontiumcadmiumcyanid.  2Sr('CN).2,Cd(CN)2,3H20.  —  Zu  S.  172,  Ab- 
schnitt E.  —  An  der  Luft  nicht  viel  beständiger  als  die  Ba-Verb.  R.  Loebe 
(a.  a.  0.,  48).  —  Die  als  gef.  aufgeführten  10.21%  H20  wurden  aus  der  Differenz 
ermittelt. 


Cadmium  und  Calcium. 

A.  Cadmiumcalcium.  —  Abschnitt  A.  auf  S.  172  ist  folgendermaßen  zu  lesen: 
a)  Allgemeines,     a)  Darstellung.  —  Hierher  Z.  1  bis  5  von  Abschnitt  A.  auf  S.  172. 

ß)  Konstitution.  —  Das  Schmelzdiagramm  [vgl.  unter  y)}  und  teilweise 
der  mkr.  Befund  ergeben  als  sicher  die  Existenz  der  Verbb.  Cd3Ca  und 
CdCa.    L.  Donski  (Z.  anorg.  Chem.  57,  (1908)  193). 

y)  Eigenschaften.  —  Zerbrechlicher  als  Cadmiumstrontium  und  nicht  so 
gut  polier  bar.  H.  Gautier  (Conipt.  rend.  134,  (1902)  1055).  —  Die  Schliff- 
flächen der  Legierungen  mit  2  °/0  und  7  %  Ca  zeigen  nach  dem  Aetzen 
mit  verd.  HNO:i  gut  ausgebildete  dunkel  geätzte  Hexagone  von  Cd3Ca, 
umgeben  von  hellem  Cd-reichem  Eutektikum.  Die  Legierungen  bis  zu 
10°/0  Ca  sind  an  der  Luft  ziemlich  beständig  und  zers.  weder  k.  noch  h. 
W.  unter  sichtbarer  H-Entw.  Ihre  Härte  übersteigt  ein  wenig  die  des  Cd. 
Von  10  °/o  bis  26°/0  Ca  wächst  die  Unbeständigkeit  der  Legierungen  an 
der  Luft.  Sie  entwickeln  bereits  aus  k.  \V.  Wasserstoff.  Die  Legierungen 
von  30°/0  bis  etwa  70°/rt  Ca  sind  noch  oxydationsfähiger;  jie  zerfallen  an 
der  Luft,  langsamer  im  Exsikkator  zu  schwarzen  Pulvern.  Auch  die  Oxy- 
dationsfähigkeit der  an  Ca  reicheren  Legierungen  ist  recht  erheblich.  Die 
Biucliflächen  laufen  schnell  an  der  Luft  schwarz  an;  bei  längerem  Stehen 
an  der  Luft  bildet  sich  um  den  festen  inneren  Kern  der  Legierung  ein 
schwarzes  Pulver.  —  Die  Sprödigkeit  nimmt  von  10%  bis  40°/0  Ca  schnell 
zu  und  mit  steigendem  Gehalte  an  Ca  wieder  ab.  L.  Donski.  -—  Erstarrungs- 
und  Haltepunkte  nach  Donski: 
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Gehalt  der 
Legierungen  an  Cd 

Beginn  der 
Kristalli- 
sation 

1. 
Haltepunkt 

2. 
Haltepunkt 

3. 
Haltepunkt 

4. 
Haltepunkt 

Gew.-<>/0  |    At.-% 

t° 

t° 

t° 

t° 

t° 

0. 

0 

326 

1.9 

5.3 

444 

319 

6.9 

17.1 

585 

314 

10.0 

23.8 

615 

11.0 

25.7 

642 

611 

11.8 

27.3 

683 

613 

16.8 

36.8 

684 

606 

24.8 

48.1 

687 

605 

26.0 

49.7 

690 

636 

27.8 

52.0 

690 

633 

415 

33.2 

58.2 

683 

633 

508 

417 

34.8 

60.0 

682 

635 

512 

413 

39.8 

64.9 

683 

632 

505 

412 

44.8 

69.5 

686 

632 

514 

415 

49.8 

73.5 

685 

636 

515 

418 

59.2 

80.2 

682 

413 

64.6 

83.7 

680 

413 

69.8 

86.6 

492 

416 

74.7            89.2 

414 

79.6            91.6 

404 

89.5 

96.0 

667 

Die  Legierungen  absorbieren  H  beim  Erhitzen,  und  zwar  regelmäßig,  ohne 
daß  bei  irgendwelchen  Tempp.  besondere  Sprünge  auftreten.  Das  gebildete  Calciumhydrid 
absorbiert  H  nicht.  H.  Gautier  («.  a.  0.,  1110).  Die  an  Ca  reiche  Legierung 
wird  durch  W.  energisch  zers.  unter  Hinterlassung  von  pulvrigem  Cd  und 
CaO.  Verbrennt  langsam  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  lebhaft  in  0.  Bildet 
mit  geschm.  Schwefel  CaS  und  CdS  in  lebhafter  von  Entflammung  be- 
gleiteter Rk.  FL,  leicht  erhitztes  Br  scheint  ohne  Wrkg.;  Br-Dampf  und 
Cl  greifen  bei  geringer  Temp.-Erhöhung  sehr  heftig  unter  B.  der  Halogenide 
an,  J  weit  unterhalb  der  Rotglut.    H.  Gautiee  (a.  a.  0.,  1055). 

b)  Bestimmte  Verbindungen,  a)  Cd3Ca.  —  Die  Abkühlungskurve  der 
Schmelze  mit  10  %  Ca  hat  nur  einen  Haltepunkt  bei  615°,  der  von  allen  Halte- 
punkten bei  615°  die  größte  Zeitdauer  der  Kristallisation  besitzt.  Die  Zeit- 
dauer der  eutektischen  Kristallisation  bei  316°  wird  bei  10.5°/0  gleich  Null. 
Scheidet  sich  primär  und  sekundär  erst  nach  einer  Unterkühlung  von 
etwa  8°  aus.  —  Ber.  10.63  °/0  Ca.    Donski. 

ß)  Cd3Ca2  (?).  —  Auf  den  Abkühlungskurven  treten  zwischen  32%  und  65%  Ca- 
bei  etwa  510°  Haltepunkte  von  geringer  Zeitdauer  auf,  deren  Maximum  bei  etwa  35  %  Ca 
liegt.  Es  müßte  also  hier  CaCd  mit  der  Schmerze  von  ungefähr  70%  Ca  eine  neue 
Kristallart  Cd?Ca2  bilden.  Die  Zus.  steht  aber  nicht  sicher  fest,  da  die  eutektische 
Horizontale  bei  415°,  die  sich  nur  bis  35%  Ca  erstrecken  sollte,  bis  etwa  25%  Ca  reicht.  — 
Bei  415°  finden  sich  die  letzten  Haltepunkte,  deren  Zeitdauer  von  27%  bis  87%  Ca  reicht. 
Da  bei  87%  Ca  die  Zeitdauer  der  Haltepunkte  verschwindet,  so  kristallisiert  bei  415°  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  ein  Mischkristall  mit  87%  Ca  und  die  Verb.  Cd3Ca2  (?).  Das  Maximum 
der  Zeitdauer  liegt  bei  71%  Ca.    Donski. 

y)  CdCa.  —  Die  Abkühlungskurven  der  Schmelzen  von  12  %  bis  64°/0  Ca 
haben  Haltepunkte  bei  685°,  deren  Zeitdauer  ein  Maximum  bei  26%  Ca 
hat.  Die  Zeitdauer  der  Kristallisation  bei  615°  wird  bei  26.5  °/0  Ca,  die 
der  eutektischen  Kristallisation  bei  415°  und  24.8  ü/0  Ca  gleich  Null.  Die 
Verb,  hat  bei  635°  einen  Umwandlungspunkt.  Das  Maximum  der  Zeit- 
dauer der  Umwandlung  liegt  bei  26%  Ca.  Das  Mittel  dieser  Werte  beträgt 
25.8%  Ca  (ber.  26.3).     Donski. 
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C.  Calciumcadmiumchloride.  a)  CaCl2,2CdCl2,7H20.  —  Zum  entsprechenden 
Abschnitt  auf  S.  172.  —  Bildungswärme  bei  etwa  17°:  2CdCl2  (1  Mol.  in  4  1)  +  CaCl2 
(1  Mol.  in  4  l):  +0.030  Kai.    E.  Varet  (Compt.  rend.  123,  (1896)  422). 

E.  Calciumcadmiumcyanide.  a)  4Ca(CN)2,Cd(CN)2,20H2O.  —  Zu  Abschnitt 
E.  auf  S.  173.  —  Im  einzelnen  verfährt  man  bei  der  Darst.  wie  bei  der  Zn-Verb.  [S.  737].  — 
Die  auf  S.  173  angeführten  40.13%  H20  sind  aus  der  Differenz  ermittelt.  R.  Loebe 
{Beitrag  z.  Kenntnis  der  Zink-  u.  Cadmiumcyanide,  Dissert.,  Berlin  {Jena)  1902,  55). 

Hinter  Abschnitt  E.  auf  S.  173  [jetzt  E,a)]  ist  einzufügen: 

b)  CaO,4Ca(CN)2,Cd(CN)2,xH20  (?).  —  Darst.  wie  auf  S.  173.  -  Sehr  un- 
beständig. —  Gef.  Ca  :  Cd  =  5  : 1  At.     LOEBE  (a.  a.  0.,  56). 

F.  Kaliumcalciumcadmiumsulfat.  Cadmiumpolyhalit.  K2Ca2Cd(S04)4,2rL>0. 
—  Man  kocht  genügend  konz.  Lsgg.  von  CdS04  und  K2S04  mit  CaS04 
(wobei  schon  nach  kurzer  Zeit  die  B.  des  Polyhalits  u.  Mk.  erkennbar  ist),  bis  CaS04 
vollständig  umgewandelt  ist,  saugt  warm  ab,  wäscht  schnell  mit  wenig  W.. 
verd.  A.,  zuletzt  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet.  —  Gef.  11.62 %  Ca,  16.20  Cd, 
5.1  ILO  (ber.  11.62,  16.26,  5.2).     J.  D'Ans  (Ber.  41,  (1908)  1777). 


Cadmium  und  Magnesium. 

A.  Cadmiummagnesium.  —  Abschnitt  A.  auf  S.  173  u.  174  ist  wie  folgt  zu  lesen  ■ 

a)  Allgemeines,  a)  Darstellung.  —  Man  schm.  Cd  mit  Mg  in  H- Atmosphäre 
im  Hartglasrohr  bei  schwacher  Rotglut.  J.  Parkinson  («7.  Chem.  Soc.  [2]  5, 
(1867)  117). 

ß)  Konstitution.  —  Zum  ersten  Absatz  auf  S.  174.  —  Die  Erstarrungskurve 
[vgl.  unter  y)]  ergibt  nur  die  Verb.  CdMg  [§.  auch  unter  b,  «)].  G.  Grube 
(Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  72).  In  der  Legierung  mit  90%  Cd  sieht  man 
nach  Behandlung  mit  o°/0ig.  HN08  schon  mit  bloßem  Auge  einige  mm 
lange  Dendriten  von  CdMg,  in  der  mit  50  °/0  Cd  nach  Polieren  in  Basrelief 
u.  Mk.  Kristalle  von  CdMg4,  in  der  mit  10  °0  Cd,  am  besten  nach  anodischer 
Behandlung  in  10°/oig.  NaCl-Lsg.,  sehr  unregelmäßige  polygonale  Körner 
von   CdMg30.     0.  Boudouard   (Bull.  soc.   tVencourag.   101,   (1902)  II,   219). 

y)  Eigenschaften.  —  Die  Struktur  ist  nur  zwischen  0  und  20%  sowie 
zwischen  95%  und  100%  Cd  homogen;  zwischen  20%  und  95  %  treten 
nach  dem  Aetzen  schwarze  Kristalle  auf,  deren  Menge  für  die  Zus.  CdMg 
am  größten  wird.  Inhomogene  Legierungen  (wie  die  mit  55%  Cd)  werden 
fast  völlig  homogen,  wenn  die  Kristallisationszeit  genügend  (z.  B.  auf  1  Std.) 
verlängert  wird.  Eine  Legierung  mit  10%  Mg  ist  silberweiß  und  stark 
glänzend;  ungefähr  ebenso  spröde  und  ebenso  hart  wie  Mg.  Von  grob 
kristallinischem  und  hochglänzendem  Bruch.  Verliert  langsam  den  Glanz. 
Zerfällt  allmählich  in  kleine  glanzlose  Bruchstücke,  auch  wenn  sie  in 
einer  lose  verkorkten  Röhre  (6  Monate)  aufbewahrt  wird.  J.  Pabkinson 
(a.  a.  0.,  120).  —  Erstarrungskurve  nach  G.  Grube: 

Hier  folgt  erst  die  Tabelle  von  nächster  Seite  oben. 

b)  Bestimmte  Verbindungen.  —  Zu  den  hierher  gehörigen  Angaben  im  ersten 
Absatz  auf  S.  174.  [Die  dann  dort  folgenden  Analysenangaben  werden  hier  z.  T.  nochmals 
wiederholt] : 

«)  CdMg.  —  Darst.  b.  8.  174,  z.  2  bis  5  v.  o.  —  Die  Schmelzpuiiktkurve  hat 
zwei  Zweige,    die   sich   in    dem  CdMg   entsprechenden  Punkte   schneiden, 
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Gehalt  der  Legierungen 

Kristallisation 

Umwandlung 

an  Cd 

Beginn 

Ende 

Zeit 

Temp.  des 

Zeit 

Gew.-<>/0     |       At.-% 

t° 

t° 

in  Sek. 

Intervalls 

in  Sek. 

0.00                0.00 

1 
650.9 

125 

10.00                 2  35 

639 

589 

[650] 

120 

20.00                 5.14 

631 

536 

'635= 

113 

30.00                 8  50 

623 

514 

bW 

105 

40.00               12.62 

580 

528 

575 

95 

50.00               17.81 

552 

498 

560" 

97 

55X0               21.38 

539 

487 

565' 

105 

60.00               24.53 

519 

484 

525; 

100 

65.00               28.70 

502 

476 

100 

70.00               33.58 

481           463 

[480] 
[400 

105 

181—141 

40 

75.00               39.40 

457           444 

100 

203—192 

50 

80.00               46.43 

437           430 

[440; 

98 

242-234 

72 

82.19               50.00 

427 

115 

245.5 

85  (CdMg) 

85.00               55.11 

416           397 

[500] 

110 

230—216 

60 

90.00               66.10 

399           367 

[410] 

108 

95.00               88.45 

365           335 

125 

100.00             100.00 

321 

150 

Die  Zahlen  in  [   ]  nach  Boudouard. 

bei  dem  das  kleinste  Schmelzintervall  herrscht.  Nach  dem  Erstarren  er- 
hält man  für  die  Legierungen  mit  70  %  bis  90  °/0  Cd  eine  durch  Wärmeent- 
wicklung gekennzeichnete  Umwandlung.  Das  Minimum  des  Umwandlungs- 
intervalls tritt  bei  CdMg  auf.  Gkube.  Das  Schmelzdiagramm  von  Grübe 
ist  verträglich  mit  der  Annahme  einer  horizontalen  Wendetangente  an 
die  Gleichgewichtskurven  bei  der  Konz.  CdMg,  wo  das  Schmelzintervall 
praktisch  Null  wird.  Die  Existenz  der  Verb.  CdMg  ist  durch  eine  bei 
tieferer  Temp.  liegende  Umwandlung  in  diesem  Falle  mit  Sicherheit  nach- 
gewiesen. K.  Ruer  (Z.  physik.  Chem.  59,  (1907)  16).  —  Metallgraues 
kristallinisches  Pulver.  —  Gef.  81.2  bzw.  83.3%  Cd,  18.7  bzw.  17.0  Mg  (ber.  82.1, 
17.9).     Boudouard. 

ß)  CdMg4.(?)  —  Darst,  s.  S.  174.  —  Kristallinisches  Pulver.    Boudouard. 


Cd 

Mg 


53.3 
46.5 


54.8 
45.3 


Boudouard. 
51.0  53.5 

48.8  46.4 


52.65 
47.25 


CdMg4 


99.8 


100.1 


99. 


99.9 


99.90 


y)  CdMg30.  (?).  —  Wahrscheinlich  eine  feste  Lsg.  von  CdMg4  und  Mg.    Boudouard. 

C.  Magnesiumcadmiumchloride.  a)  MgCd2Cl4,12H20.  —  Zu  S.  174,  Ab- 
schnitt C,  a).  —  Spaltbar  wahrscheinlich  nach  a  und  b.  Positive  Doppelbrechung. 
Ebene  der  optischen  Achsen  a.  Achse  c  ist  erste  Mittellinie;  Achsenwinkel  sehr  groß. 
Dispersion  klein,  so  <  v.  Brechungsindices  ß  (und  y):  rot  1.5268  (1.5728),  gelb  1.5331 
(1.5769),  blaugrün  1.5400  (1.5901).  violett  1.5485  (1.6099).  Geailich  (Kristallogr.-opt. 
Unterss.,  Wien  1858.  91).  S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1896,  I,  409).  — 
Die  Löslichkeit  in  W.  wird  durch  die  Formel  ausgedrückt:      240  P  =  45.98 -j- 0.16505  t. 

Die  Löslichkeitszunahme  mit  der  Temp.  ist  bedeutend  höher  als  bei  beiden 
Einzelsalzen.    E.  Rimbach  (Ber.  80,  (1897)  3084,  3089). 

D.  Magnesiumcadmium  Cyanid.  —  Zu  S.  175,  Z.  7  u.  8  v.  0.  —  Verfährt  man 
wie  bei  Zn  [S.  741],  so  erhält  man  beim  Einengen  der  Lsg.  in  der  Luft- 
leere winzige  Kristalle,  u.  Mk.  Oktaeder,  in  sehr  geringer  Ausbeute.  —  Weniger 
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zersetzlich  als  die  Zn-Verb.  Wl.  in  W.  und  in  A.  —  Enthält  Mg,  Cd  und 
Cyan.  Scheint  dnrch  Cd(CN)2  stark  verunreinigt  zu  sein.  R.  Loebe  (Beitrag  z. 
Kennt,  der  Zink-  und  Cadmütmcyanide,  DisserL,  Berlin  (Jena)  1902,  58). 


Cadmium  und  Aluminium. 

A.  Cadmiumaluminium.  —  Zum  Abschnitt  A.  auf  S.  175.  —  Bei  750°  bilden 
Cd  und  AI  ideale  Legierungen  nur  zwischen  99.78  °/0  und  3.39%  Cd. 
A.  Weight  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1016).  AI  mischt  sich  nicht  in  allen 
Verhältnissen  mit  Cd.  Nach  dem  Zusammenschmelzen  besteht  die  obere 
Schicht  fast  nur  aus  AI,  die  untere  fast  nur  aus  Cd,  doch  sind  im  Cd  kleine 
glänzende  Kristalle  zu  sehen,  deren  D.  geringer  als  die  des  Cd  ist,  und  die  daher  haupt- 
sächlich an  der  Verbindungsstelle  der  beiden  Schichten  auftreten.  W.  Campbell  U. 
J.  A.  Mathews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  255).  Cd  und  AI  verbinden  sich 
nicht  miteinander;  sie  sind  beim  Schmp.  des  AI  nicht  merklich  ineinander 

löslich.  "Während  der  Abkühlung  von  Schmelzen  bei  den  mittleren  Konzz.  findet  zwei- 
mal ein  Halten  der  Temp.  statt:  bei  den  Schmpp.  des  AI  (654°)  und  des  Cd  (322°).  In 
allen  an  AI  reichen  Legierungen  bis  5%  Cd  findet  sich  zwischen  den  primär  gebildeten 
AI-Kristallen  eine  an  Cd  reiche  Schicht,  die  von  10%  an  von  der  an  AI  reichen  Schicht 
deutlich  abgesondert  ist. 

Abkühlungskurven : 


%    Cd 


Erster  Haltepunkt. 
Temp.         Zeit  in  Sek. 


Zweiter  Haltepunkt. 
Temp.       I  Zeit  in  Sek. 


100 

322 

135 

99 

640 

322 

130 

75 

648 

55 

321 

95 

50 

647 

110 

321 

65 

25 

650 

155 

322 

35 

15 

652 

165 

315 

25 

10 

654 

170 

320 

17 

5 

653 

170 

315 

12 

3 

654 

172 

312 

10 

0 

654 

175 

A.  G.  C.  Gwyer  (Z.  anorg.  Chem.  57,  (1908)  150). 

Auf  S.  17 o  ist  hinter  „Cadmium  und  Aluminium"  einzufügen 
Cadmium  und  Titan. 


Cadmiumtitanfluorid.  CdTiFl6,6H20.  —  Man  löst  CdC03  in  H9TiFl6 
und  dampft  ein  oder  läßt  verdunsten  oder  fällt  durch  sehr  viel  A.  aus.  — 
Lange  nadeiförmige  Kristalle,  u.  Mk.  hexagonale  Säulen.  Verwittert  langsam 
an  der  Luft;  verliert  allmählich  im  Exsikkator  über  H2S04  sein  H.,0. 
Aeußerst  11.  in  W.,  11.  in  50%  ig.  A.  —  Gef.  29  51%  Cd,  1214  Ti,  29.77  Fl  (her. 
29.30,  12.58,  29.83).  P.  Engelskiechen  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  Salze  d.  Kiesel' 
und  Titanfluorivasserstoff  säure,  Dissert..  Berlin  1903,  34). 


Cd  und  AI.  Cd  und  Ti.  Cd  und  Si.  Cd  und  Cr.      937 


Cadmium  und  Silicium. 

B.  Cadmiumsilicofluorid.  a)  Von  nicht  angegebener  Formel.  —  Es  folgt  Ab- 
schnitt B.  auf  S.  175. 

b)  CdSiFl656H20.  —  Man  löst  CdC03  in  H2SiF]6,  dampft  ein,  bis  Kristall- 
bildung erfolgt,  und  fällt  durch  Zusatz  von  A.,  oder  läßt  freiwillig  ver- 
dunsten. —  Lange  gut  ausgebildete  hexagonale  Säulen,  durch  A.  ausgefällt  mkr. 
Verändert  trocken  an  der  Luft  in  mehreren  Tagen  sein  Gewicht  fast 
nicht.    Gibt  im  Exsikkator  über  HaS04   langsam  sein  H20  ab.    Sehr  11. 

in  W.,  ziemlich  1.  in  50  %  ig.  A Gef.  30.67  bzw.  31.06%  Cd,  8.34  Si,  31.05  Fl, 

30.32  H20  (ber.  30.89,  7.84,  31.44,  29.83).    P.  Engelskirchen  (a.  a.  0.,  43). 


Cadmium  und  Chrom. 

Die  Anordnung  des  Kapitels  ändert  sich  folgendermassen : 

A.  Cadmiumchrom.  —  Konnte  nicht  dargestellt  werden.  Trotz  6-stündigem  Er- 
hitzen in  Cd  auf  650°  blieben  Stückchen  von  Cr  ungeachtet  häufigen  Rührens  unbenetzt. 
Eine  Aenderung  des  Schmp.  des  Cd  wurde  nicht  wahrgenommen.  G.  Hindrichs  (Z.  an  arg. 
Giern.  59,  (1908)  427). 

B.  Cadmiumchromit.     CdO,Cr203.  —  Hierher  Abschnitt  A.  auf  S.  175. 

C.  Cadmiumchromate.  a)  Basisch,  a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  — 
Beim  Vermischen  der  Lsgg.  von  CdCl2  und  Na2Cr04  entsteht  keine  Na- Verb.,  sondern  ein 
stark  basisches  Cadmiumchromat,  das  beim  Auswaschen  leicht  Cr203  verliert.  M.  Gkögek 
[Ber.  Wien.  Äkad.  [IIb]  113,  (1904)  166). 

ß)  5CdO,2Cr03,8H20.  —  Hierher  Abschnitt  B,  a, «)  auf  S.  175. 

y)  2CdO,Cr03,H20.  —  Zu  Abschnitt  B,  a,/3)  auf  S.  176.  —  Daß  Malagutti  u. 
Sarzeau  auf  gleiche  Weise  wie  Freese  die  Verb,  ß)  erhielten,  ist  jedenfalls  durch  ver- 
schieden lange  Dauer  der  Einw.  von  sd.  W.  zu  erklären.    M.  Gröger. 

b)  Kormal.  CdCr04.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  B,  b, «)  auf  S.  176.  —  Durch 
dreistündiges  Erhitzen  eines  Gemisches  von  3.5  g  CdO,  3.6  g  Cr03  und 
20  ccm  W.  im  zugeschm.  Rohr  auf  200°.  —  Gelbes  aus  durchsichtigen 
Prismen  bestehendes  Pulver.  L.  im  Ueberschuß  einer  h.  konz.  Lsg.  von 
CdS04.     S.  H.  C.  Briggs  (Z.  anorg.  Chem.  56,  (1908)  253). 

Briggs. 
CdO  56.19  57.10  56.61 

CrQ3  43.81      43.35  43.70 

CdCr04  100.00  100.45  100.31 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Hierher  Abschnitt  B,  b,  ß)  auf  S.  176. 

c)  Sauer,  a)  Cadmiumdichromat.  CdCr207,H20.  —  Zu  Abschnitt  B,  c)  auf 
S.  176.  —  Man  löst  in  der  ber.  Menge  von  2  Mol.  wss.  Cr03  alkalifreies  CdC08 
(aus  mit  C02  gesättigter  1[a  mol.  (NH4)2C03-Lsg.  durch  langsames  Zutropfen  von  etwas 
weniger  als  der  äq.  Menge  von  lj%  mol.  CdCl2-Lsg.  in  der  Kälte  gefällt)  (wobei  eine  Spur 
eines  gelben  Nd.  zurückbleibt)  und  läßt  die  oraugerote  Lsg.  eine  Woche  in  der 

Luftleere  verdunsten.  In  der  filtrierten  Mutterlauge  gef.  CdO  :  Cr03 :  H20  =  1 : 2.02  : 
5.76  Mol.  —  Orangerote  Würfel  ähnliche  Kristalle.  Zers.  sich  beim  Eindampfen 
seiner  Lsg.  in  wl.  an  CrOg  ärmeres  und  11.  an  Cr03  reicheres  Chromat.  — 

Gef.  (ein  wenig  feucht  analysiert)  36.22%  CdO,  56.21  Cr03;  Mol -Verhältnis  CdO  :  CrOä :  ILO 
=  1 : 1.990  : 1.489.    M.  Gröger  (Z.  anorg.  Chem.  66,  (1910)  10). 

ß)  Cadmiumtrichromat.  CdCr3O10,H2O.  —  Löst  man  alkalifreies  CdCO:J 
in  der  zur  B.  von  ß)  ber.  Menge  wss.  Cr03   und  engt  die  orangerote  Lsg. 
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in  der  Luftleere  über  H2S04  ein,  so  wird  sie  immer  dunkler  und  dick- 
flüssiger und  bedeckt  sich  schließlich  mit  einer  dunkelrotbraunen  Kristall- 
kruste. —  Zerfließlich.  —  Gef .  27.66  %  CdO,  64.68  Cr03 ;  Mol.-Verhältnis  CdO  :  Cr03  :  H20 
=  1 : 3.000 : 1.973.  Der  Gehalt  an  H20  entspricht  wahrscheinlich  1  Mol.,  da  die  Verb,  wegen 
ihrer  Zerfließlichkeit  nicht  trocken  analysiert  werden  konnte.    M.  GßÖGER  (a.  a.  0.,  11). 

D.  Cadmium,  Chrom  und  Stickstoff,  a)  Gadmiumchromat-  Ammoniake. 
a)  Von  normalem  Chromat,  et1)  2CdCr04,NH3,2H20.  —  Die  Formel  (NH4\>0,4CdO, 
4Cr03,3H20  [siehe  S.  176]  unter  D.  und  weiter  unten  kann  auch  wie  oben  aufgefaßt  werden. 
Grögeb. 

a2)  CdCr04,NH3,H20.  —  2(NH4)2Cr04,2CdCr04,NH3,3H20  geht  durch 
Austritt  von  (NH4)2Cr04  und  W.  unter  Aufnahme  von  NH3  3  Wochen  nach 
der  Fällung  in  der  Mutterlauge  in  a2)  über.  —  Gef.  46.45%  Cd,  41.15  Cr03, 
7.02  NH3?  0.44  NH4C1.     Mol.-Verhältnis: 


CdO 

CrOs 

NH3 

NH4C1 

Im  rohen  Nd. 

1 

1.136 

1.137 

0.023 

In  der  Mutterlauge 

0 

0.038 

0.038 

0.023 

Im  reinen  Nd. 

1 

1.098 

1.099 

0 

M.  GäööUB  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  418). 

«3)  CdCr04,4NH3,3H20.  —  Hierher  Abschnitt  C,  a)  auf  S.  176. 

ß)  Von  saurem  Chromat.  2Cd0,3Cr03,5NH3,8Ho0.  —  Hierher  Abschnitt  C.  b) 
auf  S.  176. 

b)  Ammoniumcadmiumchromat.  (NH4)20,4CdO,4CrOs,3H.20.  —  vgl.  a. 
oben  D,a,«i).  —  Zu  Abschnitt  D.  auf  S.  176  u.  177.  —  1.  Aus  1  Vol.  (NH4)2Cr04  und  2  Vol. 
CdCJ2  in  äq.-n.  Lsgg.,  auf  porösen  Thon  gestrichen;  2.  mit  k.  W.  gewaschen  bis  zur  Chlor- 
freiheit; 3.  aas  2  Vol.  (NHi)2CrO,  und  1  Vol.  CdCl,  in  äq.-n.  Lsgg.: 


(NH4)*0 

CdO 

Cr03 

1. 

5.33 
50.32 
38.11 

Gröger. 
2 

5.30 
50.34 
38.25 

3. 

5.52 
49.86 
39  11 

Mol.-Verhältnis : 
(NH4)20     :     CdO     :     Cr03 

1.  0.621               1            0.972 

2.  0.259              1            0.975 

3.  0.273              1             1.010 

M.  Gröger  (Ber. 

Wien. 

Akad.  [II  bl 

113 

(1904)  16 

8). 

c)  Ammoniumcadmiumchromat- Ammoniake.  et)  (NH4)2Cr04,CdCr04,1/2NH3. 
P/alloO.  —  Man  läßt  10  cem  CdCl2-Lsg.  in  50  cem  (NH4)2Cr(VLsg.  unter 
Umrühren  eintropfen.  —  Bald  nach  der  Mischung  aus  der  klaren  Lsg.  tief- 
gelber voluminöser  Nd.,  u.  Mk.  Büschel  streifiger  Prismen,  in  der  Mutter- 
lauge allmählich  zu  kleineu  undeutlichen  Kristallköruern  zers.  Zers.  Sich  beim  Er- 
hitzen unter  lebhafter  Gasentwicklung  und  hinterläßt  grünlichgraues 
(Jadmiumchromit.  Gibt  nach  wiederholter  Behandlung  mit  W.  einen 
unl.  Rückstand  von  basischem  Cadmium  Chromat.  —  in  dem  !/4  Stde.  nach  dem 
Mischen  der  Lsgg.  von  der  Mutterlauge  getrennten  Nd.  gef.  10.74%  isH3,  0.80  NH4C1, 
30.29  CdO,  48.47  Cr03.     Mol.-Verhältnis: 

NH3      :      NH4C1 
Im  rohen  Nd.        2.666  0.063 

In  der  Mutterlauge        0.087  0.063 

Im  reinen  Nd.        2.579  0 

M.  Gröger  (Z.  anorg.  Cliem.  58,  (1908)  418). 

ß)  (NHJ2Cr04,CdCr04,2NH:i.  —  Man  löst  26  g  Cr03  und  13  g  CdO  in 
wenig  W.,  verd.  die  Lsg.  auf  200  cem,  fügt  konz.  wss.  NH3  hinzu,  bis  man  eine 
klare  Lsg.  erhält,  filtriert  und  läßt  1  oder  2  Tage  stehen.  —  Große  gelbe 
Kristalle.  Werden  beim  Erwärmen  dunkel  und  bei  280°  bis  290°  plötzlich 
zers.,  unter  Hinterlassung  eines  Rückstandes  von  CdO,Cr20.,.  —  Gef.  31.23  CdO, 
48.36  CrO„  16.32  NH3  (ber.  30.84,  48.58,  16.45).  S.  H.  C.  Briggs  (J.  Chem.  Soc.  83, 
(1903)  395). 


Cd 

:      Cr03 

1 

2.052 

•0 

0.087 

1 

1.965 
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E.  Cadmium,  Chrom  und  Kohlenstoff,  a)  Ammoniumchromcadmiumoxalat, 
NH4CrCd(C2O4).3,10H2O.  —  Man  versetzt  blaues  Ammoniumchromoxalat  in 
möglichst  konz.  Lsg.  mit  der  Lsg.  äquimolekularer  Mengen  von  CdCl.,,  filtriert, 
engt  im  Exsikkator  über  H2S04    ein  und  sammelt  den  dritten"  Anschuß, 

der  durch  schnelles  Behandeln  mit  k.  W.  fast  vollständig  von  beigemengtem  NH4Cl,CdCl2 
(zweiter  Anschuß)  befreit  werden  kann.  Der  erste  Anschuß  besteht  zum  großen  Teil  aus 
normalem  Cadmiumoxalat.  —  Tiefblaue  prismatische  Kristalle.  A.  Rosenheim 
u.  M.  Platsch  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  10) ;  M.  Platsch  (Dissert.,  Basel  1898). 


Platsch. 

(NH4)20 

52 

4.15 

4.16 

Cr203 

152 

12.14 

12.88 

2CdO 

256 

20.45 

20.48 

6C203 

432 

34.50 

34.56 

20H2O 

360 

28.76 

tNH4)2O,Cr2O,,2CdO,6C.2O3,20H2O       1252  100.00 

b)   Cadmiumchromicyanid.  —  Cr(CW3  gibt  mit  Cadmiumsalzen  einen  weißen  Nd. 
A.  Kaiser  {Ann.  SuppL  3,  (1864/65)  170).  —  Cd,Cr2(CN)ia.  —  Man  fügt  4  °/0  ige  Lsg. 

von  CdCl2  zu  2°/0ig.  Lsg.  von  K3Cr(CN)6  oder  4°/0ige  Lsg.  von  K3Cr(CN)6 

ZU  2°/0ig.  Lsg.  von  CdCl2,  wäscht  durch  Dekantieren  und  trocknet  bei  100°.  — 
Weißer  Nd.  mit  schwach  grünlichem  Ton.  Zers.  sich  beim  Glühen  im 
Porzellantiegel  schnell  zu  CdÖ  und  verdampfendem  Cd.  LI.  in  überschüssigem 
KCN  und  NH3.  Wird  zers.  durch  Na202  beim  Kochen,  durch  (NH4)2S,  NaOH, 
Na2C03,  durch  Mineralsäuren  —  durch  HCl,  D.  1.20,  sofort  (schneller  beim  Kochen) 
unter  B.  einer  roten  Lsg.,  die  grün  wird;  durch  HN03,  D.  1.42,  ebenso,  aber  in  der  Kälte 
langsamer;  durch  H2S04,  D.  1.84,  noch  weniger  schnell;  durch  diese  verd.  Säuren  (D.  bzw. 
1.0815,  1.232,  1.188)  langsam  in  der  Kälte,  schnell  beim  Kochen,  unter  Entw.  von  HCN 
und  B.  grüner  Lsgg.  — ,  durch  Königswasser  schnell,  durch  Essigsäure,  D.  1.017, 
langsam  beim  Kochen.  F.  Van  Dyke  Cruser  (The  insoluble  Chromicyanides, 
Dissert,  Neiv-Yorlc  1906,  7);  Van  Dyke  Cruser  u.  E.  H.  Miller  (J.  Am. 
Chem,  Soc.  28,  (1906)  1136). 


Berechnet. 

Cruser  u.  Miller. 
Gefunden. 

Cd 
Cr 
Cd  :  Cr 

44.73 
13.82 
3:2 

41.45            41.72 

12.76            12.93 

3.01  :  2         2.99  :  2 

e)  Verbindungen  von  Cadmiumdichromat  mit  organischen  Stoffen,  a)  Mit 
Aethylendiamin.  CdCr207,3C2H4(NH2).2.  —  Die  Darst.  gelang  nur  einmal 
durch  Zufügen  von  3Mol.  Aethylendiamin  zu  einer  Mischung  der  Lsgg. 
von  K2Cr207  und  Cd(N03)2  und  Ausfällen  mit  A.  —  Kleine  pomeranzen- 
gelbe Kristalle.  —  Gef.  22.44%  Cd,  20.34  Cr  (ber.  22.07,  20.47).  N.  PAREAVANO 
u.  A.  Pasta  [Gaze.  chim.  ital.  37,  (1907)  II,  259). 

ß)  Mit  Pyridin,  CdCr207,4C5H5N.  —  1.  Die  sd.  Lsg.  von  2.5  g  CdO 
und  5  g  Cr03  in  500  ccm  W.  wird  mit  9  g  Pyridin  versetzt.  S.  H.  C.  Briggs 
(Z.  anorg.  Chem.  56,  (1908)  257).  —  2.  Man  fügt  Pyridin  in  ber.  Menge  oder 
im  Ueberschuß  zu  einer  Mischung  von  äq.-mol.  Lsgg.  von  K2Cr207  und 
Cd(N03)2.  N.  Parravano  u.  A.  Pasta.  —  Orangegelbe  Kristalle.  Briggs. 
Pomeranzengelber  kristallinischer  Nd.  Geruch  nach  Pyridin.  Wird  am  Licht 
allmählich  schwarz.  Mäßig  1.  auch  in  k.  W.  Gibt  alle  Rkk.  eines  Cd-Salzes 
N.  Parravano  u.  A.  Pasta.  —  Gef.  (nach  (1))  19.50  °/0  CdO,  30.79  Cr03,  49.3  C6H5N 
(ber.  19.96,  31.04,  49.00).  Briggs.  Gef.  (nach  (2))  17.74%  Cd,  16.58  Cr,  8.28  N  (ber.  17.42. 
16.16,  8.71).    Parravano  u.  Pasta. 

y)  Mit  Anilin.  CdCr207,4C6H5.NH2.  —  Man  fügt  allmählich  Anilin  zu 
einer  Mischung  von  K2Cr207  und  Cd(N03)2.  —  Glänzender  gelber  Kristall- 
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staub.    An  der  Luft  veränderlich.  —  Gef.  15.80  °/0  Cd,  15.10  Cr,  8.27  N  (ber.  16.03, 
14.87,  8.02).    N.  Parravano  n.  A.  Pasta. 

F.  Kaliumcadmiumchromate.  a)  K20,7CdO,5Cr03,3H20.  Bzw.  K2Cr2Ü7, 
7CdO,3Cr08,3EL>0.  —  Hierher  den  Schluß  von  Abschnitt  E,  «)  hinter  der  Analysentabelle 
auf  S.  177. 

b)  K20,4CdO,4Cr03,3H20.  —  zu  Abschnitt  E,  «)  auf  S.  177.  —  1.  Man  mischt 
äq.-n.  Lsgg.  von  K2Cr04  und  CdCJ2,  das  zuvor  sorgfältig  von  Zn  befreit  wurde, 
bei  gewöhnlicher  Temp.  (1  Vol.  K2Cr04  auf  2  Vol.  CdCl,  (Analysen  «  und  pf, 
oder  2  Vol.  K2Cr04  auf  1  Vol.  CdCl2  (Analysen  y  und  ö)),  trennt  auf  Thon 
(«  und  y)  oder  durch  Auswaschen  {ß  und  d)  von  der  Mutterlauge  und  trocknet 
bei  100°.  M.  Gröger  (Ber.  Wien.  Äkad.  [IIb]  IIB,  (1904)  162).  —  2.  Wieder- 
holung der  Darst.  von  Preis  u.  Raymann,  bei  der  diese  Forscher  eine  andere  Verb,  erhielten : 
Man  mischt  10  g  CdS04,8/3H20  und  7.6  g  K2Cr04  in  äq.-n.  Lsgg.,  saugt  nach 
zweitägigem  Stehen  nach  dem  Filtrieren  ab  und  preßt  auf  Thon  (a),  oder 
wäscht  mit  k.  W.  so  lange,  bis  das  Filtrat  sulfatfrei  ist  (ß).  —  Die  ans  CdS04 
erhaltene  Verb,  ist  wohl  mit  der  aus  CdCl2  dargestellten  identisch.  Bei  Anwendung  äq. 
Mengen  beider  Salze  wird  nur  ein  geringer  Teil  des  Cr03  dnrch  S03  vertreten.  —  Kanarien- 
gelber körnig  kristallinischer  Nd.  Durch  sd.  W.  viel  langsamer  zers.  als 
die  entsprechende  Zn-Verb.  [S.  755.]    Gröger. 

Berechnet  für  Gröger. 


K20,3CdO, 

KoO,4CdO, 

nach  (1) 

nach  (2) 

3Cr03,3H*0 

4Cr03,3H20 

w 

ifl        (r) 

m 

(«)            iß) 

K20 

11.31 

8.88 

9.09 

8.88        9.61 

8.91 

9.28         9.ia 

CdO 

46.20 

48.36 

48.13 

48.38      47.19 

48.30 

48.13        48.34 

Cr03 

36.01 

37.71 

37.06 

37.21       37.50 

37.45 

36.37        36.36 

S03 

0.00 

0.00 

1.02 

H20 

6.48 

5.09 

5.20 

100.00 

100.04 

In  dem  aus  2  Aeq.  CdS04  und  1  Aeq.  K2Cr04  erhaltenen  Nd.,  der  durch  Auswaschen 
mit  k.  W.  von  Sulfaten  befreit  war,  wurde  gef.  35.31%  CrOß,  1.52  S03.     Gröger. 

C)  K,0,3CdO,2Cr03.3H20.  —  Hierher  die  Angaben  von  Z.  6  bis  S  im  Ab- 
schnitt E,  a)  auf  S.  177. 

d)  K2Cd(Cr04)2,2H20.  —  Man  versetzt  50  ccm  bei  gew.  Temp.  gesättigte 
K2Cr04-Lsg.  mit  4  äq.-CdCl.2-Lsg.  und  schüttelt  auf  der  Schüttelmaschine, 
bis  bei  täglich  wiederholter  Prüfung  u.  Mk.  der  Nd.  einheitlich  ist.  — 
Hellgelbe  durchsichtige  ziemlich  große  Kristallkörner.  Durch  W.  zers. 
unter  Abscheidung  von  basischem  Cadmium  Chromat.  —  Nach  2  Wochen  gef. 
21.53%  K20,  26.96  CdO,  43.29  Cr03,  0.78  KCl.     Mol.- Verhältnis : 


K20     : 

CdO 

:      Cr03 

KCl 

H20 

Im  rohen  Nd. 

1.087 

1 

2.060 

0.050 

L966 

In  der  Mutterlauge 

0.096 

0 

0.096 

0.050 

0 

Im  reinen  Nd. 

0.991 

1 

1.964 

0 

1.966 

M.  Gröger  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  189). 

e)  K2O,CdO,4CrO0,2H2O.  —  Hierher  Abschnitt  E,ß)  auf  S.  177. 

Cadmium   und  Wolfram. 

A.  Cadmiumwolframate.  a)  Normal  CdW04.  a)  Wasserfrei. —  Zum  ent- 
sprechenden Abschnitt  auf  S.  177.  —  Man  schm.  l1/.,  T.  NaCl,  1  T.  Na2W04  und  2  T. 
NaCI  in  einem  Porzellantiegel,  der,  von  MgO  umhüllt,  in  einem  hessischen  Tiegel 
steht,  läßt  langsam  erkalten  und  entfernt  die  1.  Chloride  durch  Wasser.  — 
Glänzende  Kristalle.     L.  Michel  (Bull.  soe.  frang.  minir.  2,  (1879)  142). 
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b)  Salier,  y)  Cadmiumtriivolframat.  CdO,3W08,4H20.  —  Zu  S.  178,  Ab- 
schnitt y).  —  Mau  behandelt  das  Gemisch  von  wss.  Cd(C2H302)2  und  Na2W8010 
mit  A.  und  läßt  stehen.  —  Weiße  halbdurchsichtige  klebrige  Masse.  Schon 
k.  W.  verändert  leicht.    Lefort  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  17,  (1879)  486). 

Lefort. 
CdO  14.14  14.67  14.29 

W03  77.82  77.11  77.28 

H2Q 804 a22 &43 

CdO,3W03,4H20  100.00  100.00  100.00 

ö)  Cadmiummetawolframat.  CdO,4WO3,10H2O.  —  Zu  S.  178,  Abschnitt  A.,8). 
—  Man  sättigt  Metawolframsäure  mit  CdC08.  —  Sehr  schwach  gelbliche 
tetragonale  Bipyramiden  mit  wenig  graden  Flächen.  Ziemlich  starke  positive 
Doppelbrechung.  Luftbeständig.  Verliert  bei  105°  7  Mol.  H20  (gef.  10.36%, 
ber.  10.19),  bei  Dunkelrotglut  10  Mol.  (gef.  14.35%,  ber.  14.56).  Etwas  weniger 
1.  als  MnO.4WOs,10H2O.  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  15, 
(1892)  84). 

D.  Cadmiumfluoroxywolframat.  —  Auf  S.  178  kommt  diese  Verb,  vor  Cadmium- 
jphosphorivolframat,  die  unter  E.  zu  bringen  ist. 

F.  Cadmiumborivolframate.  a)  2CdO,9WO:i, B2 0.^18(0^  19)H20.  — Zu  S.  178, 
z.  l  von  Abschnitt  F.  —  Von  den  18  Mol.  H20  sind  6  chemisch  gebunden. 
G.  Linck  (Z.  Kryst.  12,  (1886)  442). 

Zu  S.  178,  Z.  4  von  Abschnitt  F.  —  Aus  der  konz.  Klein'schen  Lsg.,  D.  3.28, 
[vgl.  S.  179]  kristallisieren  im  Anfange  vorwiegend  a)  hellgelbliche  Tafeln, 
später  ß)  braungelbe  Prismen  oder  seltener  Pyramiden,  beide  Formen 
[vgl.  S.  178  unten  und  S.  179  oben]  teilweise  nebeneinander.  Die  hellere  Modifi- 
kation scheint  etwas  reicher  an  Konstitutionswasser  zu  sein.  Vielleicht  vereinigen  sich 
mehrere  Mol.  von  ihr  unter  Austritt  von  W.  zu  der  dunkleren.    LlNCK. 

Zu  S.  178,  Z.  1.  v.  u.  —  Die  Flächen  der  hellen  Modifikation  sind  mit  Ausnahme 
von  {001}  meist  drusig  und  uneben.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  {010}  und 
ungefähr  senkrecht  zur  c-Achse.  Achsenwinkel  an  einem  zu  [010}  annähernd  parallelen 
Plättchen  in  Oel  78°53\    Linck. 

Zu  S.  179,  Z.  7  v.  o.  —  Die  Achsenebene  der  dunklen  Kristalle  entspricht  einer 
Ebene  (h^  k,  1),  deren  Dnrchschnittsrichtung  mit  {100}  einen  Winkel  von  etwa  45°  mit  der 
Kante  (540)  :  (100)  einschließt.  Achsenwinkel  an  einer  x(19.  19  20)  parallelen  Platte  in 
Oel  113°51'  (gewöhnliches  Licht),  114°35'  (Na-Licht).  Pleochroismus  deutlich:  in  der 
optischen  Ächsenebene  hellgelb,  senkrecht  dazu  dunkelgelb  bis  braun. 
Positive  Doppelbrechung.  Verwittert  außerordentlich  leicht.  Verliert  bei 
100°  nahezu  (bis  auf  starke  Spuren),  bei  150°  gänzlich  12  Mol.  H20 
(gef.  8.18  bzw.  8.03%),  den  Eest  bei  Rotglut.  Linck.  Schm.  man  im  Kristall- 
wasser bei  75"  auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  man  eine  gelbe  sehr  beweg- 
liche FL,  auf  der  Gesteine  von  der  D.  3.55  schwimmen.  Es  lassen  sich 
Gesteinsanalysen  bis  zur  D.  3.6  der  Bestandteile  ausführen.  M.  D.  Klein 
(Bull.  soc.  frang.  miner.  4,  (1881)  151). 

Zu  s.  179,  z.  9  v.  o.  —  L.  bei  22°  in  weniger  als  der  10  fachen  Menge  W. 
Kristallisiert  aus  der  Lsg.  sehr  gut  beim  Verdunsten  in  der  Leere,  auch,  trotz 
der  Löslich keit,  merkwürdigerweise  ziemlich  gut  beim  Erkalten  aus  h.  konz. 
Lsg.  Eindampfen  zunächst  über  freier  Flamme,  bis  zur  D.  2.8,  dann  auf  dem  Wasserbade  bei 
D.3nur  noch  einige  Minuten.  D.15  der  SCÜÖli  hellgelben  Lsg.  3.28  (unkorrigiert).  Klein. 
D.f  ö  der  gesättigten  Lsg.  3.2887,  D.f-2  3.2868.  Gestattet  so  ziemlich  allen  Linien 
von  H  den  Durchtritt;  doch  war  H  'zur  Best  etwas  zu  lichtschwach  und  Hj  überhaupt 
nicht  mehr  zu  sehen.  Gemessen  bzw.  interpoliert  bei  20°:  nHa  =  1.5781,  nNa  =  1.5836, 
nHp=  1.5980.  Die  Dispersion  nH/?  —  nNa  ist  ^  =  0.0144,  bei  D.J66  3.1203  der  Lösung. 
Kahlbaum,  Roth  u.  Siedler  \Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  229). 
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Die  Analysentabelle  F.  auf  S.  179  ist  durch  Folgendes  zu  vervollständigen 


LlNCK. 

Gefunden. 

a) 

ß) 

CdO 

9.33 

9.52 

wo3 

76.27 

76.51 

H20 

12.36 

11.83 

Aus  der  Differenz  ergeben  sich  etwa  0.4%  B203  zu  wenig,  die  wohl  mit  dem  W.  ent- 
wichen.   Linck. 

b)  5CdO,24W03,B2Os,51H20.  —  Auf  S.  179  vor  Abschnitt  G.  einzufügen.  — 
Man  läßt  die  Lsg.  der  Komponenten  in  der  Kälte  an  trockener  Luft  ver- 
dunsten. —  Große  trikline  Kristalle;  beobachtete  Formen:  p(001),  m(llO),  t(110), 
hx  (100),  0,(101);   1.801:1:1.521.     Winkelmessungen  im  Original.     D.    der  gesättigten 

Lsg.  (Klein'sche  Flüssigkeit)  bis  3.3.  —  An  der  Luft  beständig.  In  W. 
äußerst  1.  —  Gef.  8.93%  CdO,  77.05  W03,  0.92  B,0„  12.85  bzw.  12.83  H20  (ber.  8.92r 
77.36,  0.97,  12.75).    H.  Copaux  {Ann,  Chim.  Phys.  [8]  17,  (1909)  242). 

Auf  S.  179  ist  hinter  Abschnitt  G.  einzufügen: 

H.  Cadmiumsilicowolframate.  a)  2CdO,Si02,12W03.xH20.  a)  Mit  23 
Mol.  H20.  —  Man  verdunstet  die  mit  HN03  versetzte  Lsg.  bei  30°. 
Die  Mutterlauge  gibt  b).  —  Kleine  triklin  pinakoidale  sechsseitige  wenig 
glänzende  Prismen  p{lll},  x{131],  b{010],  an  den  Enden  c{001},  m{110},  n[\UL 
a:b:c  =  0.3784:l:0.3207;  «  =  88°7',  ^  =  96ü9',  /  =  89°31'.  (100):^010)  =  90°41',  (100):  (001) 
=  83ü51\  (010):(001)  =  91c57',  (llü) :  (010)  =  66°21'?  (110) :  (131)  =  *41044\  (lll):  (010) 
=  *73°54',    (111) :  (001)  =  45°59',    (111) :  (lll)  =  *86°0',    (111) :  (131)  =  72°42',    (111) :  (010) 

=  *72°50',  (131):(010)  =  *5l°24',  (131) : (001)  =  53°20'.  Verwittert  nicht,  verliert 
bei  100°  15  Mol.  H20  (gef.  7.76%,  ber.  7.68).  -  Gef.  7.42%  CdO,  80.71  SiO2,12WO0, 
11.71  H20,  Summe  99.84  (ber.  7.29,  80.93,  11.78).  G.  Wyeoubouff  (Bull.  SOC.  frcutr. 
miner.  19,  (1896)  321).     Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  643). 

ß)  Mit  27  Mol.  H20.  —  Man  verdunstet  die  wss.  Lsg.  [ohne  Zusatz  von 
HN03]  unter  30°.  —  Trigonale  Kristalle  von  e{Ul)  mit  r{iOüj.  a:c  =  1:2.6123; 
«  =  57°10'.  (100):(OIO)  =  69°25',  (lOOj :  (lll)  =  *7l°40'.  Verwittert  leicht.  Verliert 
bei  105°  20  Mol.  H20  (gef.  9.86%,  ber.  10.03).  —  Gef.  13.55%  H80  (ber.  13.55; 
außerdem  ber.  7.14  CdO,  79.31  SiO.,,12W03).  G.  WYROUBOUFF.  Vgl.  auch  Groth 
(a.  a.  0.,  647). 

b)   4Cd0.3(Si02,12W03),44H20.   —   Man   verdunstet   die   mit  großem 

Uebei'SChuß  von  HN08  [daher  auch  aus  der  Mutterlauge  von  a,  «)]  versetzte  WSS. 
Lsg.  bei  35°  bis  40°.  —  Basische  Prismen;  alle  senkrechten  Flächen  sind  stark 
geriefelt;  die  Basis  ist  immer  gekrümmt.  Wahrscheinlich  triklin.  Verliert  bei  105° 
22  Mol.  H20  (gef.  4.13%,  ber.  4.025).  —  Gef.  5  35%  CdO,  86.68  SiO>,  12 W03,  8.15  H80, 
Summe  100.18  (ber.  5.21,  86.74,  8.05).     G.  Wyrouboff  (a.  a,  0.,  '62). 


Cadmium  und  Molybdän. 

Das  Kapitel  ist  folgendermassen  anzuordnen  und  zu  ergänzen : 

A.  Cadmiummolybdate.  a)  CdMo04.  —  Zu  Abschuitt  A.  auf  S.  179.  —  Man 
versetzt  in  k.  oder  h.  Lsgg.  CdCl2  mit  Natriumparamolybdat,  saugt  ab  und 
trocknet.  —  Gef.  46.32  bzw.  46.4%  CdO,  53.17  Mo03  (ber.  47.06,  52.94).  A.  JuMUS 
(Beitr.  zur  Kenntnis  d.  Molybdate,  Dissert.,  Berlin  1905,  15;  Z.  anorg.  Chem. 
46,  (1905)  434). 

b)  Cadmiumparamolybdat,  —  Konnte  aus  CdCl2  und  Natriumparamolybdat  nicht 
erhalten  werden.    Juniüs. 
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B.  Ammoniumcadmiummolybdat- Ammoniak.  (NH4)2Cd(Mo04)2,2NH8.  — 
Durch  Vermischen  von  wss.  Ammoniummolybdat  mit  einer  konz.  ammonia- 
kalischen  Lsg.  von  CdS04.  —  Farblose  Kristalle,  die  bei  schnellem  Erhitzen 
unter  Abgabe  von  NH3  und  H20  einen  schwarzen  Rückstand  von  2CdMo04, 
Mo203  hinterlassen.  —  Gef.  25.69%  CdO,  57.72  Mo03,  13.47  NH3  (ber.  25.49,  57.36, 
13.56).    S.  H.  C.  Beiggs  (J.  Chem.  Soc.  85,  (1904)  674). 

C.  Cadmiumsulfomolybdate.  a)  3CdS.2MoS3  [?].  —  3K2S,2MoS;,  in  wss.  Lsg. 
fällt  Cadmiumsalze  dunkel-olivengrün.    Kküss  (Ann.  225,  (1884)  1). 

b)  CdS,MoS8.  —  Hierher  Abschnitt  B.  auf  S.  179. 

c)  CdS,MoS4.  —  Hierher  Abschnitt  C.  auf  S.  179. 

D.  Mohßdänoxyfluorid-Cadmiumfluorid.   Mo02Fl.2,CdFl2,6H20.   Bzw.  Cad- 

miumfluoroxymölybdat.  —  Zu  S.  179.  Abschnitt  D.  —  Trigonale  farblose  Prismen 
a{101]  mit  r[t00]  am  Ende.  «  =  112°12';  (100)  :  (010)  =  *52°37\  a  :  c  =  1  :  0.5159. 
MARIGNAC  bei  Delafontaine.     S.  a.  P.  Gboth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  601). 

E.  Cadmiumphosphormolybdate.  a)  3CdO,5Mo03,P205.  (?)  —  Trägt  man  die 
ber.  Menge  Mo03  in  frisch  gefälltes  in  W.  suspendiertes  Cadmiumkarbonat  ein  und  kocht, 
so  erzielt  man  nach  mehreren  Stunden  keine  vollständige  Lsg.,  auch  nicht  nach  Zusatz  von 
13.8  ccm  einer  P206-Lsg.  mit  0.34  g  in  1  ccm.  Man  kommt  also  anscheinend  auf  diesem 
Wege  nicht  zu  reinen  Cadmiumphosphormoljbdaten.  H.  Perleberger  (Ueber  Kupfer-  und 
Cadmium- Phosphormolybdate,  Vissert.,  Bern  1904,  43). 

b)  3(NHJ20,2CdO,9Mo03.2P205,14H20.  —  Man  versetzt  die  Lsg.  von 
1  Mol.  5(NH4)2O,10MoO3,2P2O5,13H2O  (22.18  g  in  100  ccm  k.  w.)  mit  der  von 
5  Mol.  CdCl2,2H20  (43.11  ccm  einer  Lsg.  mit  0.2535  g  CdCl2,2H20  in  1  ccm),  dampft 

die  (offenbar  infolge  einer  Reduktion)  gelbgrüne  Lsg.,  die  dabei  blau  wird,  ein, 
filtriert  von  einer  geringen  Menge  eines  gelben  Körpers  und  konz.  über 
H2S04.  —  Weiße  Kristalle.    H.  Perleberger  (a.  a.  0.,  41). 

Perleberger. 
Berechnet.  Gefunden. 

(NH4)20  7.3  7.61  7.61 

CdO  11.2  12.01  12.03 

MoOs  57.8  57.25  56.94 

P205  12.4  12.07  12.16 


(NH4)20 

0.136 

3 


Gef.  Mol.- Verhältnis : 
CdO     :     Mo03      :     P205 
0.0947  :      0.395     :    0.068 
2:9:2 


H20  (aus  der  Differenz) 
0.63 
14 


c)  2(NH4)20,CdO,6Mo03,P205,8H20.  —  Man  versetzt  die  Lsg.  von  1  Mol. 
3(NH4)20,5Mo03,P205,7H20  (28.6  g  in  100  ccm  k.  W.)  mit  der  von  3  Mol.  CdCl2, 
2H20  (64.87  ccm  mit  0.2531  g  in  l  ccm),  dampft  ein,  filtriert  von  einem  weißen 
Pulver  ab  und  läßt  erkalten.  —  Weiße  nadeiförmige  Kristalle.  —  Gef.  8.26  °/0 
(NH4)20,  9.08  CdO,  61.19  Mo03,  11.19  P205  (ber.  7.5,  9.2,  62.4,  10.3);  Mol.-Verhältnis  (NH4)20  : 
CdO  :  Mo03 :  P205  :  H20  (aus  der  Differenz)  =  1.159  :  0.0709  :  0.430  :  0.079  :  0.57.  H.  Perle- 
berger  (a.  a.  0.,  40). 

F.  MoJybdäncadmiumcyanide.  a)  MoCd2(CN)8,8H20.  —  Aus  der  wss.  Lsg. 
von  K4Mo(CN)8.  —  Hellgelbe  mkr.  Nadeln.  Uni.  in  Wasser.  A.  Rosenheim 
(Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  97). 

Rosenheim. 
Mo  14.29  14.53  14.66 

Cd  33.35  33.66  33.45 

C  14.29  14.78 

N  16.69  16.44  16.78 

H20 2U3 2U7 

MoCd2(CN)8,8H20  100.05 

H  2.38  2.60 
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b)  MoCd2(CN)8,4NH8,2H20.—  Aus  konz.  sd.  NH3-Lsg.  von  a).  —  Tiefgelbe 
Nadeln.  —  Gef.  15.15  %  Mo,  35.26  Cd,  27.02  N,  10.71  NH3  (ber.  15.16,  35.45,  26.59,  10.76). 
A.  Rosenheim. 

G.  Molybdäncadmiumrhodanide.  a)  Mo(SCN)4,Cd(SCN)2JxH20.  a)  Mit 
2  Mol  E20.  Bzw.  [Mo(SCN)6OHJCdH,H20.  —  Man  trocknet  ß)  in  der  Leere  über 
HoS04.  —  Gef.  16.11%  Mo,  18.76  Cd,  13.94  N  (ber.  16.19,  18.96,  14.17).  J.  Maas  U. 
J.  Sand  (Ber.  41,  (1908)  1513). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  versetzt  konz.  wss.  Lsg  von  (NH4)8Mo(OH) 
(SCN)6CHa  C02H  [ds.  Handb.  III,  1,  967J  oder  eine  mineralsanre  Lsg.  "des  Zn- 
Salzes  [S.  759]  mit  wenig  angesäuerter  CdSOj-Lsg..  wäscht  mit  angesäuertem 
W.  u.  A.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Ziegelrote  Fällung  von  sehr  kleinen 
Würfeln  und  Oktaedern.  —  Gef.  15.55  °/0  Mo,  56.87  SCN  (ber.  15.71,  57.03).  J.  Maas 
U.  J.  Sand. 

b)  2Mo(OHXSCN)3,3Cd(SCN)2,3NH3.  (?)  Bzw.  [Mo(SCN)6OH]2Cd3(NHs)3.  (?)  - 
Man  trocknet  c)  in  der  Leere  über  H2S04.  —  Gewichtsverlust  13.71  °/0  (ber.  für 
10NH8  -f  2H20  :  13.59).    J.  Maas  u.  J.  Sand  (a.  a.  0.,  1512). 

c)  2Mo(OH)(SCN)3,3Cd(SCN)2, 13NH8.  Bzw.  [Mo(SCN)6OH]aCd1(NH,)lI. 
«)  Wasserfrei.  —  Man  fällt  eine  ammoniakalische  Lsg.  des  Ammoniumsalzes 
mit  ammoniakalischer  CdS04-Lsg.  und  bringt  in  NH3-Atm.  über  KOH  zur  Ge- 
wichtskonstanz. —  Hellgelbe  Kristalle.  —  Gef.  12.91  °/0  Mo,  22.53  Cd,  23.44  N 
(ber.  12.96,  22.76,  23.64).    J.  Maas  u.  J.  Sand. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  verfährt  wie  bei  a),  aber  trocknet  an  der 
Luft  auf  Thon.  —  Gef.  12.47%  Mo,  45.85  SCN,  23.24  N  (ber.  12.65,  45.92,  23.08). 
J.  Maas  u.  J.  Sand. 

d)NH4SCN,Mo(OH)(SCN)3,Cd(SCN)2,3H20.  Bzw. [Mo (SCN)8OH]Cd(NH4),3H2 O.- 
Aus ziemlich  stark  schwefelsaurer  Lsg.  von  (NH1)3Mo(OH)(SCN)0,CH3.CO2H 
und  viel  CdS04-Lsg.  —  Gef.  (lufttrocken)  54.10%  SCN,  15.11  bzw.  15.40  N  (ber.  53.94. 
15.18).    J.  Maas  u.  J.  Sand. 

e)  KSCN,3Mo(OH)(SCN)3,4Cd(SCN)2,18H20.  Bzw.  [Mo(SCN),OH]2Cd3, 
[Mo(SCN)6OH]CdK,l8H20.  -  Man  setzt  zu  einer  Lsg.  von  K.5Mo(OH)(SCN)6. 
OH3.C02H  [ds.  Handb.  III,  1,  993]  in  wenig  verd.  H2S04  wss.  CdS04  und 
trocknet  auf  Thon.  —  Feinkiistallinisch.  rötlichbraun.  —  Gef.  1.57%  K. 
13.10  Mo,  20.57  Cd,  47.68  bzw.  47.35  SCN,  11.65  N,  14.61  H20  (ber.  1.78,  13.11,  20.46. 
47.57,  11.48,  14.76).    J.  Maas  u.  J.  Sand  (a.  a.  0.,  1513). 

H.  Cadmiumsilicomolybdat.  2CdO,Si02.12\lo03,22rI20.  —  Darst.  wie  bei 
der  Zn-Verb.  [S.  759]  —  Kristallisiert  in  der  Kälte  oder  bei  32°  in  glänzen- 
den gelben  bisweilen  grünlichen  triklin  pinakoidalen  kurzen  Prismen, 
nach  p[lll|  abgeplattet.  Beobachtet:  p[lll),  b[0l0],  x[lol}.  an  den  vierflächigen  Eadea 
c  {001},  TT  [111],  m  [110}  und  |  [131},  letzteres  mehr  untergeordnet,  a  :  b  :  c  =  0  440  :  1  :  0.383. 
«  =  8«°43',  ß  =  91°14',  /  =  84°42'.  [Winkelmes-ningen  im  Original;  vgl.  a.  P.  Groth 
(Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  643).]  —  An  der  Luft  beständig.  Ganz  besonders  11.  — 
Gef.  10.83°/0  CdO,  2.81  Si02,  16.23  bzw.  16.17  H20  (ber.  10.51,  2.47,  16.22).  H.  COPATJX 
(Ann.  Chitru  Phys.  [8]  7,  (1906)  140;. 


Cadmium   und   Uran. 

Das  Kapitel  ist  folgender massen  zu  lesen: 
A.    Uranylcadtniumphosphat.  —  Versetzt  man  eine  Lsg.  von  Cd3(POJ2  in  HNOs 
mit  Uranylnitrat,  so  scheidet  sich  nur  2UO;{.P2Oft,iOH.iO  ab,   das  mit  Cd-Salz    verunreinigt 
ist.     Ch.  Blinkofp  (Beiträge  z.  Kenntnis  kondens.   Uranylverbb.,   Dissert .   Bern  190Ö,  24). 
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B.  Uranylcadmmmacetat.  (U0.2)Cd(C2HH02)4,6H20.  —  Zum  entsprechenden 
Abschnitt  auf  S.  179.  —  Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  =  0.6289  :  1  :  0.3904. 
Beobachtet  [äußere  auch  von  Rammelsberg]  m{H0j,  /<{780},  n{120],  a  (100},  r  [101],  k  [021], 
o(lll}.  Die  vertikalen  Flächen  herrschen  vor,  an  größeren  Kristallen  sind  /n  und  n  oft 
größer  als  m ;  am  Eude  herrscht  immer  r  [101]  vor.  (110) :  (1 10)  =  64°20' ;  (780) :  (110)  =  3°32' ; 
(120)  :  (010)  =  38°29' ;   (021)  :  (021)  =  75"58* ;   (101)  :  (101)  =  *63°40' ;   (111)  :  (101)  =  18°21' ; 

(110)  :  (110)  =  53"45' ;    (111)  :  (III)  =  60°!' ;    (101) :  (110)  ==  63°28' ;    (021)  :  (110)  =  70°52' ; 

(111)  :  (021)  =  33°58'.  In  Spuren  spaltbar  nach  m.  Geailich  (Kryst.-opt.  Unterss., 
Wien  1858,  72).  Gelb  mit  grüner  Fluoreszenz.  Negativ  doppelbrechend, 
a  ist  Ebene  der  optischen  Achsen,  Achse  c  erste  Mittelline.  2E  =  57°54'  für  Rot,  54°24' 
für  Blau.    Grailich  u.  von  Lang  (Ber.  Wien.  Akad.  27,  (1857)  52). 

C.  Natriumuranißcadmiumacetat.  Na(U02)3Cd(C2H302)9,9H20.  —  Darst. 
wie  beim  Zinksalz.  [s.  ds.  Band,  hinter  dem  Register.]  —  Monoklin  prismatische 
gewöhnlich  nach  der  a-Achse  verlängerte  kleine  trübe  Kristalle;  c{00l}  mit 

ziemlich  großem  b{0l0};  außerdem  r[101],  s[102],  x[l31].  a  :  b  :  c  =  0.5162  :  1  :  0.9798. 
/?=90°9\  (110):  (110)  =  54y36';  (101)  :  (001)  =  *62°6';  (102)  :  (001)  =  *43°34';  (131)  :  (001) 
=  73°58';  (134):  (001)  =  41<>8';  (132)  :  (001)  =  *60°18';  (132)  :  (102)  =  46°52'.  Ebene  der 
optischen  Achsen  senkrecht  zu  b,  ungefähr  parallel  zu  a.  Bei  200°  fast  einachsig.  — 
Fängt  etwas  über  200°  an,  H20  zu  verlieren.  G.  Wtkouboff  (Bull.  soc. 
franc,  miner.  24,  (1901)  103).     Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1910,  III,  88). 


Cadmium  und  Vanadin. 

Auf  S.  180  ist  hinter  B.  folg  ender  massen  anzuordnen: 

C.  Vanadincadmiumfluoride.  a)  VFl3,CdFl2,7H.,0.  —  Darst.  wie  bei  der 
Zn-Verb.  [S.  760].  —  Grün.  Verliert  bei  100°  an  Gew.  Swl.  in  W.  Die  Lsg. 
oxydiert  sich  an  der  Luft.  —  Gef.  13.24%  v,  24.65  Fl  (ber.  13.28,  24.74).  A.  Piccini 
u.  G.  Gioegis  {Gase,  chim.  ital.  22,  (1892)  I,  91). 

b)  VOFl2,CdFl2,7H20.  Vanadyloxyfluorid-Cadmiumfluorid.  Bzw.  Cadmium- 
ftuoroxyhypovanadat.  —  Darst.  wie  bei  der  Zn-Verb.  [S.  760].  A.  Piccini  u. 
G.  GlORGlS  (a.  a.   0.,  87).     [Analysen  fehlen.] 

D.  Basisch  Cadmmmhalogenovanadate.  a)  CdCl2,3Cd3(V04)2.  Cadmium- 
chlor vanadinit.  —  Zum  entsprechenden  Abschnitt  auf  S.  180.  —  Man  trennt  die  sehr 
feinen  Nadeln  der  Verb,  durch  Waschen  mit  W.  Nimmt  man  weniger  CdCl2,  so  erhält 
man  ein  wenig  größere  Kristalle,  die  aber  verunreinigt  sind.  Man  kann  sie  durch  verd. 
Essigsäure  reinigen,  die  aber  etwas  angreift.  —  Optisch  negativ.  Läugsauslöschung.  — 
Gef.  59.95%  Cd,  3.6y  Cl,  29.01  V205  (ber.  59.51,  3.76,  29.08).  A.  de  Schulten  {Bull  soc. 
chim.  [3]  23,  (1900j  159;  Bull.  soc.  franc.  miner.  23,  (1900)  7). 

b)  CdBr2,3Cd:i(V04)2.  Cadmiumbromvanadinit.  —  Zum  entsprechenden  Ab- 
schnitt auf  S.  180.  —  Kristallisiert  leichter  als  a).  —  Kristallographische,  optische  und 
chemische  Eigenschaften  wie  bei  a).  —  Gef.  56.98  %  Cd,  7.59  Br,  27.48  V205  (ber.  56.83, 
8.10,  27.77).    A.  de  Schulten. 

E.  Kaliumcadmiumvanadate.  —  Hierher  C,a)  und  C.  b)  auf  S.  180. 


Cadmium   und  Mangan. 

Das  Kapitel  auf  S.  180  und  S.  181  lies  folgendermassen : 

A.  Cadmium,  Mangan  und  Sauerstoff,  a)  Verbindungen  von  wechselnder 
Zusammensetzung,  a)  CdO  mit  Mn02.  —  Man  läßt  verd.  Lsg.  von  CdS04  wiederholt 
auf  pastenförmiges  Mn02,H20  einwirken.  A.  Gorgeu  {Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  1167). 
[Gef.  Werte  und  ihre  Berechnung  im  Original.] 

Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    1.  Abt,    7.  Aufl.  60 
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ß)  CdO  mit  Mn203.  —  Während  beim  Zn  die  Verb.  MnO,ZnO,Mn02  [S.  762]  er- 
halten werden  konnte,  gelang  die  Darst.  einer  entsprechenden  Cd-Verb,  nicht.  —  Gef. 
27.55%  CdO.  65.87  MnO,  6.19  0  (ber.  für  CdO,Mn203:  44.75,  49.66,  5.59).  A.  Gorgeü 
(a.  a.  0,  1115). 

b)  Cadmiumpermanganat.  Cd(Mn04)0,8rT20.  —  Aus  CdS04  und  Ba(Mn04)o. 
—  Unbegrenzt  haltbar.  T.  Klobb  (Bull  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  607). 
[Analysen  fehlen.]    [Hierher  die  letzte  Zeile  des  Kapitels  „Cadmium  und  Mangan"  auf  S.  181.] 

B.  Cadmiumpermanganat  -  Ammoniak  Cd(MnOJ2,4NH3.  —  Hierher  C.  auf 
S.  181. 

C.  Mischkristalle  von  MnS04  und  CdS04  mit  4  Mol.  H20.  —  Durch  Zu- 
sammenkristallisieren. —  Kristalle  von  zuweilen  ansehnlicher  Größe.  Um  so  weniger  be- 
ständig, je  reicher  an  Cd  sie  sind.  Mit  10%  Cd  unverändert  haltbar;  mit  70%  Cd  zuerst 
fast  farblos  und  völlig  durchsichtig,  verwittern  leicht  an  der  Luft  und  werden  auch  in  ge- 
schlossenen Gefäßen  nach  kurzer  Zeit  unter  Ausscheidung  von  W.  trübe.  F.  Myliüs  u. 
R.  Funk  (Ber.  30,  (1897)  382). 

D.  Manganocadmiumchlorid.  MnCl2,2CdCl2,12H20.  —  Hierher  A.  auf  S.  180 
und  181. 

E.  Manganicadmiumcyanid.  —  Hierher  B.  auf  S.  181. 

F.  Cadmiumpermanganat- Pyridin.  Cd(Mn04)2,4C5H5N.  —  1.  Man  löst 
Cd(Mn04)2,8H20  in  50  °/0  ig.  Pyridin  und  fügt  W.  hinzu;  doch  fällt  die  Verb, 
dann  im  fl.  Zustande  aus  und  kristallisiert  schwierig.  —  2.  Man  kühlt  eine  Lsg.,  die 
1  Vol.  n.  KMn04,  1  Vol.  einer  äq.  CdS04-Lsg.,  1  Vol.  H20  und  2  Vol.  10°/oig. 
Pyridin  enthält,  auf  0°  ab,  läßt  eine  Stunde  stehen,  sammelt  die  Kristalle, 
saugt  ab,  ohne  zu  waschen,  und  trocknet  über  P205  bei  0°  bis  10!J.  — 
Schöne  rhombische  Kristalle.  Bei  65°  zers.  LI.  in  W.,  durch  überschüssiges 
W.  zersetzt.    T.  Klobb. 


Klobb. 

Berechnet. 

Gefunden  (nach  (2)) 

Cd 

16.81 

17.24      17.25 

Mn 

16.51 

16.25      16.44 

C 

36.03 

34.83  («) 

36.44  Iß) 

H 

3.00 

3.18 

3.43 

16.44 
1.83  («)      36.44  (ß) 
U8  3.43 

«)  bei  17°,  ß)  bei  10°  getrocknet. 

Cadmium   und   Arsen. 

A.  Cadmiumarsen.  —  Den  Abschnitt  auf  S.  181  lies  folgendermaßen: 

a)  Allgemeines.  —  Erstarrungspuuktserniedrigung  von  Cd  durch  Zusatz  von  As: 

At.-°/0  As  0  0.0823  0.180  0.2606  0.397 

Erstarrungspunkt      320.56  320.2  319.72  319.H4  319.2 

At.-Depression  4.37  467  4.68 

Daher  scheint  das  in  Lsg.  befindliche  Mol.  1  At.  As  zu  enthalten.     C.   T.   HEYCOCK  u. 
F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  899). 

b)  Bestimmte  Legierungen,  a)  Cd6As  bzw.  Cd,2As2.  —  Man  schm.  3  At. 
Cd  und  2  At.  As  im  geschlossenen  Tiegel.  —  Brüchiges  metallisch  glänzendes 
Prod.  von  ungefähr  obiger  Zus.  W.  Spring  [Ber.  16,  (1883)  325).  [Analysen 
fehlen.] 

ß)  CdgAs.  —  Hierher  Abschnitt  a)  auf  S.  181. 
y)  Cd3As2.   —  Hierher  Abschnitt  b)   auf  S.  181. 

B.  Cadmiumarsenite.  —  Auf  S.  181  ist  im  Abschnitt  B.  vor  a)  einzufügen  [die 
Verbb.  a)  und  b)  auf  S.  181  und  182  werden  b)  und  c)]: 
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a)  5Cdü,As.203,12H20.  —  Man  läßt  Natriumorthoarsenit  auf  eine  Lsg. 
von  Cd-Salz  wirken.  —  Blendend  weiß;  in  frisch  gefälltem  Zustand  eine  schleimige, 
nur  sehr  schlecht  nitrierbare  M.,  die  durch  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temp.  an  der  Luft  ziem- 
lich hart  wird  und  noch  2  Mol.  H20  enthält.  Bleibt  beim  Austreiben  des  H20  weiß. 
Beim  Glühen  sublimiert  As203,  und  braunes  CdO  bildet  sich.  Zieht  an 
der  Luft  C02  an.  LI.  unter  geringem  Aufbrausen  in  verd.  und  konz.  H2S04. 
Wird  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  von  KOH,  Ba(OH)2,  Ba02^  und 
Alkalikarbonaten  angegriffen.  Uni.  in  KCN-Lsg.  —  Gef.  75.88  bzw.  76.16%  Cd, 
23.07  bzw.  22.94  As203.  Daraus  ber.  sich  das  Mol.-Verhältnis  5CdO  :  lAs203.  C.  KeiCHARD 
(Chem.  Ztg.  26,  (1902)  1145). 

K.  Cadmiumarsenmolybdate.  a)  CdO,6Mo03,As205,13H20.  —  Zum  ent- 
sprechenden Abschnitt  auf  S.  183.  —  Die  Kristalle  zeigen  alle  Formen  des  entsprechenden 
Zn-Salzes  0.  Pufahl  {Ueber  die  Arsenmolybdänsäuren  und  ihre  Salze,  Dissert.,  Leipzig 
(Berlin)  1888,  28).  Monoklin  prismatisch,  a:  c  =  1 : 0.9189,  /?  =  119°44'.  Die  großen 
Kristalle  haben  a  {100}  (oft  stark  vorherrschend),  b  [010],  c  {001},  o  {101}.  (100) :  (001)  =  *60°16', 
(I01):(001)  =  *55ü42'.  Scheibe  (Z.  ges.  Naturw.  62,  (1889)  489):  P.  Groth  (Chem.  Kryst. 
1908,  II,  873). 

Auf  Seite  183  ist  hinter  K.  einzufügen: 

L.  Vanadin- Ar sen-Cadmium-  Verbindung  von  fraglicher  Zusammensetzung.  — 
Man  fügt  zu  stark  verd.  Lsg.  von  V2O4,As2O5,10H2O  zunächst  die  nach  der  Formel  2KJIO, 
2V205,3As206  ber.  Menge  Arsensäure  und  dann  die  ber.  Menge  CdC03  in  gelinder  Wärme. 
Die  klare  Lsg.  trocknete  in  der  Leere  über  H2S04  zu  gelber  kompakter,  u.  Mk.  körniger 
M.  ein,  aus  der  nicht  eine  Verb,  entsprechend  2Rno,2V205,3As205  (wie  bei  Mg,  Zu,  Ca,  Sr) 
erhalten  wurde.  —  Wurde  mit  dem  50-fachen  Gew.  W.  fein  zerrieben  und  bei  gelinder  Wärme 
stehen  gelassen,  bis  sich  etwa  '/s  gelöst  hatte,  so  enthielt  der  Rückstand  27.85 °/0  CdO, 
21.12  V205,  36.72  As20,;  CdO  :  V206  :  As205  =  1.88  : 1 : 1.37.  In  dem  Rückstand  des  noch 
einmal  mit  W.  bis  etwa  auf  die  Hälfte  aufgenommenen  Prod.  gef.  25.21  %  CdO,  20.01  V205, 
36.27  As205;  CdO  :  V205  :  As205  =  1.7:1:1.43.  W.  Schmitz-Dumont  (Ueber  d.  sogen. 
Arsenvanadinsäure  und  ihre  Verbb.-.  Dissert..  Berlin  1891). 

Cadmium  und  Antimon. 

A.  Cadmiumantimon.  —  Abschnitt  A.  auf  S.  183  und  184  lies  folgendermaßen.  — 
a)  Allgemeines,  a)  Darstellung.  —  Man  schm.  die  Metalle  in  schwer 
schmelzenden  Glasröhren  in  einer  C02-Atm.  zusammen.  W.  Treitschke 
(Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  217).  Man  schm.  unter  Holzkohle,  rührt  energisch 
durch  und  impft  (1)  oder  läßt  langsam  unter  geschm.  Karnallit  erkalten  (2). 
N.  S.  Kurnakoff  u.  N.  S.  Konstantinoff  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  12; 
vgl.  a.  J.  russ.  phys.  Ges.  37,  (1905)  580). 

ß)  Konstitution.  —  Cd  bildet  mit  Sb  zwei  Verbb.:  Cd3Sb2  und  CdSb. 
Treischke.  Cd3Sb2  entspricht  dem  labilen,  CdSb  dem  stabilen  Gleich- 
gewichtszustande. Kurnakoff  u.  Konstantinoff.  Cd3Sb2  bildet  mit  Sb 
eine  ßeihe  von  Mischkristallen,  die  von  42°/0  bis  etwa  52%  Sb  reicht. 
Das  Endglied  dieser  Reihe,  der  gesättigte  Mischkristall  b  mit  52  °/0  Sb,  ist  in  allen  spontan 
kristallisierten  Konglomeraten  von  100  °/0  bis  52  °  0  Sb  neben  primär  ausgeschiedenem 
Sb  vorhanden.  Die  Legierungen  von  100%  bis  42  °0  Sb  lassen  sich  in  3  verschiedenen 
Formen  darstellen:  1.  Nach  dem  Impfen  als  Konglomerate  von  Sb  und  der  Verb. 
SbCd.  2.  Nach  spontaner  Kristallisation  und  Abschrecken  als  Mischkristalle  von  Sb  und 
Cd3Sh>,  bzw.  als  Konglomerate,  die  aus  dem  gesättigten  Mischkristalle  b  und  aus  Sb  bestehen. 
3.  Nach  langsamer  Abkühlung  als  Kristallkonglomerate  SbCd  und  Antimon.  W.  TREITSCHKE. 

Nach  (1)  unter  a)  setzt  sich  das  Flüssige  aus  vier  Zweigen  zusammen: 
aus  AB,  welcher  der  Kristallisation  von  Sb;  aus  BCD,  der  CdSb;  aus  DE,  der 
Cd8Sb2 ;  aus  EF,  der  Cd  entspricht.  Nach  (2)  unter  a)  verlängert  sich  AB  in 
BK,  ED  in  DLK.  Diese  Verlängerungen  schneiden  sich  im  elektischen 
Punkte  K  (402°,  52.5%  Sb),  während  das  Maximum  L  bei  423°  ungefähr 
dem  At.- Verhältnis  Cd  :  Sb  =  3  : 2  entspricht.    Kurnakoff  u.  Konstantinoff. 

60* 
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y)  Eigenschaften.  —  Sind  „wirkliche"  Legierungen  [vgl.  Zinkantimon 
(S.  770)],  d.  h.  solche,  bei  denen  keine  Differenz  in  den  oberen  und  unteren  Schichten  der 
Legierungen  besteht,  die  durchaus  durch  Rühren  mischbar  sind  und  die  einige  Zeit  (oft 
mehrere  Stunden)  geschmolzen  bleiben.  A.  Weight  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13.  (1894) 
1016).  —  D.;7'5  und  spez.  Vol.  nach  E.  Maey  (Z.  physik  Chem.  50,  (1905)  202): 

°/0Sb  0  16.1  28.3  38.1  41.7  50.0         59.3         79.0  100 

D.i7'5  8.63  7.932  7.467  7.117  7.014  6.940  6.871  6.792  6.672 
Spez.  Vol.  0.1159  0.1261  0.1339  0.1405  01426  0.1441  0.1455  0.1472  0.1499 
Daraus  spez.  Volumen  von  Legierungen  mit  0  bis  41.7%  Sb:  v  =  0.1 159  -4-  0.000640  p,  für 
Legierungen  mit  50%  bis  100%  Sb:  v  =  0.1383  +  0.000116  p,  wo  p  =  %  Sb  ist.  E.  Maey. 
Der  Ausdehnungskoeffizient  ist  anormal  niedrig.  C.  B.  Thwing  (Phys. 
Rev.  19,  (1904)  299).  Erstarrungspunktserniedrigung  von  Cd  durch  Zusatz 
von  Sb  nach  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  901): 


At.-%  Sb 

0 

0.080 

0.194 

0.363 

Irstarrungspunkt 

320.49 

320.12 

319.61 

318.82 

At.-Depression 

4.62 

4.54 

4.60 

Kristalli 

sation    der 

nicht   stabilen   Kristallart   Cd8Sb2   nach  Tkeitschke: 

Beginn  der  Kristallisation 

Eutektische  KristaUisation 

Umwandlung   . 

At.-%  Sb 

Dauer 

Temp.             D7f 

Höhe  des 

Temp. 

,      dz 

J  Z    —,-r- 

Temp. 

Temperatur- 

dt 

sprungs 

89.4 

588 

408 

225 

4 

78.9 

548 

409 

237 

14 

68.6 

499 

407 

246 

29 

66.7 

486 

408 

155 

349 

33 

63.5 

470 

407 

190 

274 

8 

58.4 

440 

411 

210 

405 

40 

53.3 

411 

125? 

411 

45 

50.0 

415 

130 

410 

41 

46.4 

420 

381 

12 

Dauer  Jz  , - 

43.4 

424 

130 

40.0 

419 

130 

304 

10 

38.4 

414 

293 

5 

230 

15 

33.5 

398 

290 

50 

238 

10 

Nach  Kuenakoef  und  Konstantinofe 


At-%  Cd 

Beginn 

der 
Kristalli- 
sation 

Entekti- 
kum  E 

Umwandlang 
im  festen 
Zustand 

At.-%  Cd 

Beginn 

der 
Kristalli- 
sation 

Eutekti-    Umwandlung 
i         £        im  festen 
kum  h   j       Zustand 

65.50 
63.53 
61.56 

405 
409 
416 

300 
300 

280 
275 

49.13          402            402 

Eutektikum  L 

47.63          410 
44  62           423 

398 
402 

294 
285 

59.59 

423 

Dystektischer 
Punkt  L 

41.59           447 
33.44           487 

401                286 
397                300 

57.69 
56.H2 
55.62 
53.64 
51.64 

420 
418 
422 
420 
417 

282 

31.40           500             399                298 
26.25          522            3i<5                296 
21.7             546             395                 298 

5.33           615             395 

2.13           625             396 
1 
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Beginn  der  Kristallisation 

Eutektische  Kristallisation 

Umwandlungspunkt 

At.-%  Sb 

Dauer 

1          n 

Dauer 

Temp.           ^z  d^ 
dt 

Temp.             »*™ 

Temp.            j7t  dz 
dt 

100.0 

632                  130 

68.6 

497 

462 

66.7 

493 

456 

185 

63.5 

479 

452 

180 

58.4 

455 

130 

53.3 

460                  150 

50.0 

456                  160 

48.4 

461                  115 

43.4 

453                    60 

296 

60 

40.0 

438                    50 

294 

65 

38.4 

437 

294 

70 

28.6 

386 

295 

110 

25.0 

368 

293 

120 

19.0 

340 

294 

145 

275                   10 

14.2 

325 

295 

280 

9.4 

295 

290 

200 

263                   10 

7.1 

293 

225 

264                     5 

4.7 

311 

297 

276 

0.9 

321 

291                    10 

0.0 

323 

90 

Nach  Kurnakoff  und  Konstaxtixoff  : 


Temp.  in  ° 

a+  o/    ™       Be&inn   !  Eutektikum 

At.-0/o  Cd    '■      der       ;  Eutekti-  B 

!  KristaUi-  j    kum  E 

sation    ! 


Temp.  in  ° 

Beginn    ! 
At.-°/0  Cd  der  Eutektikum 

Kristalli-  ;  E 

sation    I 


100 
97.66 
96.25 
94.37 


92.95 


296 


90.59 
86.79 
84.90 
82.97 
81.05 
75.27 
73.27 
71.34 
69.42 
67.45 

66.5 


290 
291 
291 


290 


290 
289 
291 
289 
300 
304 
304 
303 
303 
304 


63  53 
61.56 
58.60 


298 
300 
302 


Eutekt. 
Punkt  E 


298   wandlungs 
punkt  D 


56.62  449 

53.63  452 

51.64  454 


49.64 


46.62 
43.60 
42.60 


41.59 


40.57 
38.54 
35.53 
33.44 
31.40 
26.25 
21.7 
15.86 
10.61 
5.33 
2.13 


300 
298 


455 


Dystektikum 
C 


450 
449 
448 


445 


449 
460 
477 
487 
500 
522 
546 
568 
587 
615 
625 
632 


444 
445 
445 
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—  Verhalten  im  magnetischen  Felde :  J.  C.  Beattie  [Proc.  Edinb.  Soc.  20,  (1895)  482,  490; 

Wied.  Ann.  Beibl  20,  (1896)  797).  —  Die  Therino-EMK.  ist  viel  höher  als  die 
jeder  der  Komponenten.  C.  B.  Thwing  (Phys.  Rev.  19,  (1904)  299).  Thermo- 
EMK.  für  eine  sehr  brüchige  Legierung  von  696  T.  Cd  und  806  T.  Sb 
(gleiche  Aeq.),  (Daniell  =  1000)  zwischen  0°  und  100°:  +  21.41.  E.  Bec- 
querel  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  8,  (1866)  408).  Stellt  man  die  Thermo-EMK.  durch  die 
Formel  E  =  a  (^  — 12)  [b —  V2  (ti  -j- 12)]  dar,  wo  b  der  neutrale  Pankt,  t!  und  t2  die  Tempp. 
der  Lötstellen  sind,  so  sind  die  Konstanten  (a'  gegen  Pb)  nach  A.  Battelli  (Mem.  di  Torino 
[2]  36,  (1884);   Wied.  Ann.  Beibl.  9,  (1885)  50): 

Zus.  der  Legierung         a'                       b                 Zus.  der  Legierung         a'  b 

Cd20Sb            -0.05362           —  98.2                      CdSb               —0.4430  —541 

Cd.Sb             —0.1628             —111                                               —0.5820  —720 

Cd2Sb             —0.2214             —312                         Cd5Sb9            —0.4261  —559 

Näheres  über  Thermoelemente  mit  Cd-Sb-Legierungen  siehe  F.  Peters  (Thermoel.  u.  Thermo- 

Säulen,  Halle  1908). 

b)  Bestimmte  Verbindungen.  —  Vgl.  a.  unter  a,  ß).  —  a)  Cd:iSb2.  —  Au:> 
allen  Schmelzen  zwischen  30°/0  bis  100%  Sb  bei  primärer  Kristallisation 
immer  spontan.  Die  Zeitdauer  der  elektischen  Kristallisation  (292°), 
gemessen  bei  26.3%  und  bei  35%  Sb,  wird  bei  41  °/0  Sb  Null.  Treitschke. 
Obere  Grenze  der  Kristallisation  bei  66.5  °/0  Cd  und  409°  (Umwandlungs- 
punkt D).  Die  Legierungen  mit  66.5  °/0  bis  93°/0  Cd  zeigen  nach  dem 
Aetzen  mit  HN08  weiße  Kristalle  von  Cd3Sb2 ,  umgeben  von  Elektischem. 
Kurnakoff  u.  Konstantinoff.  —  Auf  die  Existenz  deuten  Knicke  in 
der  Kurve  des  spez.  Vol.  [vgl.  unter  a,  y)].  E.  Maey.  —  Glänzende  spröde 
Lamellen.  Ehombisch,  kurzprismatisch  und  blättrig,  a  :  b  :  c  =  0.75909 .- 1  : 
0.96872.  Kurnakoff  u.  Konstantinoff.  o(111},  c{001],  m{120],  b(010},  a[100). 
(lll):(lll)  =  *61°43',  (lll):(Ill)  =  *85"r,  (111) :  (00t)  =  58°1  %',  (111) :  (120;  =  36°51 3/4\ 
(120):(100)  =  56°37V.    Nicht  deutlich  spaltbar.    Isküll  (Z.  Kry&t.  42,  (1906)  374). 

ß)  CdSb.  —  Kristallisiert  aus  Schmelzen  mit  8  °/0  bis30°/0  Sb  primär 
spontan,  aus  solchen  mit  52  °/0  bis  100  °/0  Sb  in  einem  Mischkristall.  Impft 
man  die  Schmelzen  mit  30°/0  bis  100  °/0  Sb  mit  dem  Pulver  derselben 
langsam  abgekühlten  Schmelze,  so  wird  durchweg  CdSb  erhalten.  Be- 
stätigt durch  den  mkr.  Befund  an  Legierungen  mit  42%  bis  100  °/0  Sb. 
Treitschke.  —  In  Legierungen  mit  42  °0  bis  100  °/0  Sb  durch  Umwand- 
lung von  o).  Treitschke;  Kurnakoff  u.  Konstantinoff.  —  Der  Temperatur- 
sprung hat  bei  etwa  53°/0  Sb  ein  Maximum.  Treitschke.  —  Charakte- 
ristische lange  Säulen.  Treitschke.  Schmp.  455°.  Treitschke;  Kubhakoff 
U.  Konstantino  k  f. 

B.  Cadmiumantimonat.  CdSb.20(5,xH20.  —  Abschnitt  B.  auf  8.  184  ist  folgen- 
dermaßen zu  lesen  und  zu  ergänzen: 

a)  Mit  3  l/j  Mol  H,0.  —  Entsteht  bei  der  Darst.  nach  S.  184.  —  Weißer 
flockiger  Nd.  Sil.  in  W.,  1.  in  HCl.  HX03  scheidet  aus  der  Lsg.  In  HCl 
Sb205  zum  größten  Teile  aus.  Verliert  beim  Glühen  unter  Gelbfärbung 
12.42%  H20  (ber.  12.33).  —  Gef.  24.30 %  CdO  (ber.  25.05).—  F.  Ebel  [lieber  ei)ti<n 
Sake  d.  Antimonsäure.  Dissert..  Berlin  (Aschersleben)  1890,  26). 

ß)  Mit  5  Mol.  HoO.  —  Hierher  die  Angabe  von  Senderens  auf  B.  184.  Z.  8 
u.  9  y.  0. 

y)  Mit  6  Mol  H20.  —  Zu  8.  184,  z.  4  bis  7  v.  0.  —  Entsteht  bei  35°.    Ver- 
setzen von  3  g  Natriumantimonat   (in    1100   ccm  \Y.)   mit    der  Ls«:    von 
4.5  g  3CdS04,8H20.  —  Eigenschaften  und  Rkk.  wie  B,a).   —   Enthält  bei 
100°  8.66  °/0  H20  (ber.  für  2CdSb,O0,5H2O  9.13).    Verliert  bei  125°  noch  1.7 
H20   (enthält    also  noch  7.03  (ber.  für  CdSb,O0,2H2O  7.44)).    bei  150°    bis    200°    DOCh 
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4.37,  bei  250°  noch  5.24  (enthält  also  noch  3.60  °/0  H20  (ber.  für  CdSb2Oß,H20  3.86)), 
bei  300°  bis  350°  noch  6.11  (enthält  also  noch  2.72  °/0  H20  (ber.  für  CdSb206,2|3H20 
2.61)),  beim  Glühen  noch  8.66.  —  Gef.  22.57%  CdO,  18.73  H.20  (ber.  23.02,  19.43). 
F.  Ebel. 

Auf  S.  184  ist  vor  „Cadmium  und  Tellur"  einzufügen: 

E.  Antimonylcadmiumtartrat.  (SbO)2Cd(H4C406)2.  a)  Wasserfrei.  — 
Durch  Erhitzen  von  ß)  auf  100°.    H.  Schiff  (Ann.  104,  (1857)  328). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  versetzt  eine  Lsg',  von  Brech Weinstein 
mit  der  Lsg.  eines  Cd-Salzes  und  trocknet  über  CaCL,.  —  Weißer  Nd. 
Verliert  bei  100°  4.84  %  H20  (2  Mol.)  [vgl.  Verb.  «)],  bei  200°"  9.7  °/0.  H.  Schiff. 

Kocht  man  die  Fl.,  aus  der  die  Verb.  E.  gefällt  wurde,  so  erhält  man  noch  weitere 
weiße  Ndd.,  die  Cd  und  Sb  enthalten,  bei  der  Analyse  aber  sehr  abweichende  Kesultate 
ergeben.    H.  Schiff. 

F.  Cadmium,  Antimon  und  Aluminium.  —  Unter  gewissen  Mischungsver- 
hältnissen entstehen  „ideale"  Legierungen.    A.  Wright  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1017). 


Cadmium  und  Tellur. 

A.  Cadmiumtellurid.  CdTe.  —  Zum  entsprechenden  Abschnitt  auf  S.  184.  — 
Man  bringt  NaTe  mit  Cd(C2H302).2  in  essigsaurer  Lsg.  zusammen.  — 
Schwerer  kastanienbrauner,  trocken  fast  schwarzer  Nd.  Wird  feucht  an 
der  Luft  leicht  oxydiert.  Ist  sehr  beständig  gegen  verd.  Säuren;  HNOg 
greift  nur  in  der  Kälte  an.  —  Gef.  43.97  °/0  Cd,  53.05  Te,  3.02  H20  (ber.  46.98, 
53.023  0.00).   Ch.  A.  Tibbals  jr.  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  908). 

D.  Cadmiumtellursulfkl.  —  Hierfür  lies  auf  S.  184:  Cadmiumsulfoteüurit. 


Cadmium  und  Wismut. 

A.  Cadmiumivismut.  —  Zum  entsprechenden  Abschnitt  auf  S.  184  und  185.  — 
a)  Allgemeines,  a)  Darstellung.  —  Bei  der  Legierung  tritt  ein  Temp.-Effekt  auf. 
D.  Mazzotto  {Rend.  Ist.  Lomb.  [3J  18,  (1884):   Wied,  Ann.  Beibl.  9,  (1885)  666). 

ß)  Konstitution.  —  Auf  S.  185  ist  Z.  9  und  10  v.  o.  folgendermaßen  zu  berich- 
tigen und  zu  ergänzen.  —  Cd  und  Bi  scheinen  in  festem  Zustande  nur  wenig 
ineinander  löslich  zu  sein,  da  das  Potential  von  Cd-Bi-Legierungen,  ge- 
messen gegen  Cd  in  n.  CdS04-Lsg.,  durch  die  ganze  Eeihe  (von  81.12  bis 
1.12  At.-°/0  Cd)  konstant  bleibt.  M.  Heeschkowitsch  (Z.  physih.  Chem.  27, 
(1898)  141).  Bei  Cd-Bi  scheinen  gar  keine  festen  Lsgg.  zu  bestehen. 
A.  Stoffel  (Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  149).  Eine  eutektische  Legierung 
ist  eine  solche  mit  60  °/0  Bi  [Gefrierpunktskurven  und  Tabellen  (s.  a.  unter  y))  im 
Original!,  A.  W.  Kapp  (Ueb.  vollständ.  Gef rierp.- Kurven  binär.  Metallverbb., 
Dissert,  Königsberg  1901;  Ann.  Phys.  [4]  6,  (1901)  771);  mit  44.5  At-%  Bi, 
bei  146°.    A.  Stoffel. 

y)  Eigenschaften.  —  Die  Legierungen  sind  „wirkliche"  [vgl.  unter  A,  a,  /), 
bei  Cd  und  Antimon],  A.  Weight  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1016).  —  Das  mkri 
Gefüge  einer  Legierung  von  annähernd  der  Zus.  CdBi  zeigt  an  (am  besten 
mit  HCl  unter  Zusatz  von  HN03)  geätzten  Flächen  auffallende  Aehnlichkeit  mit 
geätzten  Schliffen  von  grobkristallinischem  Zn.  Auf  der  kristallisierten  Ober- 
fläche ist  das  Gefüge  durch  geflossenes  Metall  teilweise  versteckt.    Beseitigt  man  dieses 
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durch  wiederholtes  Anwärmen  auf  120°  bis  150°,  so  erscheinen,  wie  beim  Zn,  scharfe 
Rippen,  die  sich  unter  stampfen  Winkeln  treffen  und  durch  spaltähnliche  Furchen  ge- 
trennt sind.  Die  Legierung  ist  bläulich-grau,  etwas  bröcklig,  aber  doch  zu 
recht  dünnen  Spänen  schneidbar.  H.  Behrens  (Das  mkr.  Gefüge  der  Metalle 
und  Legierungen,  Hamburg  u.  Leipzig  1894,  64). 

D.  (Mittel   aus  je  3  Bestt.)  nach  A.  Matthiessen  (Pogg.  110,  (1860)  32): 

Zus.           Cd6Bi            Cd4Bi  GYLBi            CdBi            CdBi2            CdBi4           CdBi(i 

t°               13.1               15.5  15".0              13.4              14.8               14.7               15.4 

D.             9.079             9.195  9.388            9.554           9.669            9.737            9.766 

Spez.  Vol.:  0.13710  +  0.0001187  p  (p  =  °/0  Cd).     E.  Maey  (Z.  physik.  Chem.  38.  (1301)  295 ;. 

Gefrierpunktserniedrigung   von  Cd    durch  Zusatz   von  Bi   nach  C.  T. 
Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  904): 

At-°/0  Bi  0  0.0537  0.126  02644  0.5109 

Gefrierpunkt        320.28  320.04  319.72  319.09  317.98 

At.-Depression  4.47  4.45  4.50  4.60 

At.-%  Bi  0.9341  2.490  2.849  3.690 

Gefrierpunkt         316.05  309.88  308.56  305.61 

At.-Depression        4.53  4.18  4.11  3  98 

Von  Bi  (50  g)  durch  Zusatz  von  Od  nach  Heycock  u.  Neville  (a.  a.  0..  8 

At.-%  Cd  0  0.1087  0.352  1.037  1.705  2.38  4.252 

Gefrierpunkt      266.44  266.24         265.77        264.31        262.95         261.46  i57.59 

At.-Depression  1.84  1.90  2.05  2.05  2.09  2.08 

Schmelzpunkte  nach  A.  Stoffel  (Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907  i  149): 

At.-°/0  Bi  100  82  68.31  61.75  55.61  50.01  44.5 

t°  271  236  206  191  176  158  146 

Doppelt  wiederholt.    Die  davon   abweichende  Schnielzkuive   von  Kapp   kann  nicht  richtig 
sein.    Stoffel.    Beginnende  Erstarrung  nach  A.  W.  Kapp  (Diucrt.,   Königsberg  1901)  bei 

Landolt-Börnstein  (Phys.-Chem.   TabeU..  3.  Aufl.,  Berlin  1905,  307): 

%  Cd        100        91.2        80.7        69.8        59.9        50.0        39.9        29.6       19.7       10.1       0 
t°  317         297         279         255         226         193  149         163        185       230 

Ber.  man  die  mol.  Depression  für  eine  Legierung  von  21.2  T.  Cd  und  78.8  T.  !ü  nach  den 

^ g 

beiden  Formeln:  1)  c  = K  und  2)    r  =  0.02  T-'/l,  so   erhält  man  nach  1  :   500.   nach 

2):  461.     P.  Siloff  (Z.  physik.  Chem.  3,  (1889)  606). 

Eine  Legierung  von   annähernd  der  Zus.  CdBi,   die  bei  120°  noch   nicht 

vollständig  erstarrt  ist,  saigert  auffallend  stark.     H.  Behrens. 

Thermo-EMKK.  von  Cd-Bi-Legierungen  gegen  Pb  bei  C.  C.  Hctchins  (Am. 
{Sill.)  [3]  48.  (1894)  226)  und  bei  A.  Battelli  [AM  Ist.  Vena.  T6]  5,  (1887^ 
Ann.  Beibl.  12,  (1888)  269). 

b)  Cd2Bia.  —  Veränderlichkeit  der  D.  mit  der  Temp.; 

t°         147.2  170  178  180  200  221.5  230  270  320 

D.       9.3430        9.3378       9.3374       9.3375       9.3470        9.3640         9.3570     93083     9.2470 

Der  Ausdehnungskoeffizient  ist  für  deu  Zustand  vollkommener  Schmelzung:  «  =  0.031333 
iber.  0.031200).      G.   Vicentim   u.   D.   Omodei   (Ätti  dei   Line.   |4|   4.    (1887): 
5,   (1888);    Wied.   Ann.  Beibl.  13,   (1889)   148).     Schmp.   146.3".     Rudi 
(Pogg.  71,  (1847)  462)  [aus  einem  Briefe  nach  Beinen  Tode  veröffentlicht  von  P. 

Poggendorff)]. 

Auf  8.  165  ist  hinter  Abschnitt  J>.  einzufügen'. 

C.    Cadmium,     Wismut    und    Aluminium.    —    Bilden    innerhalb    bestimmter 
Mischungsgrenzen  ideale  Legierungen.    A.  Wright  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  IS,  (18W    1017  . 
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D.  Cadmium,  Wismut  Und  Antimon.  —  Verhalten  im  magnetischen  Felde: 
J.  C.  Beattie  {Proc.  Edinb.  Soc.  20,  (1895)  482,  492;  Wied.  Ann.  Beibl.  20,  (1896)  797). 
—  Durch  Zusatz  von  Cd  und  Bi  wird  die  Thermo-EMK.  des  Sb  gegen  Cu  bis  auf  das 
9  bis  10  fache  gesteigert.  [Dies  wird  bestritten  von  A.  Heil  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  92)]. 
Sie  beträgt  für  eine  (widerstandsfähige)  Legierung  von  gleichen  Aeq.  Sb  und  Cd  und 
Vio  der  Mischung  Bi  (Daniell  —  1000)  zwischen  ü°  und  100°:  +13.00.  E.  Becquerel 
(Ann.  Chim.  Phys.  [4]  8,  (1866)  408). 

Cadmium  und  Zink. 

Die  Angabeii  auf  S.  185  sind  folgendermassen  zu  erweitern: 

A.  Cadmiumzink.  a)  Allgemeines,  a)  Darstellung  und  Konstitution.  —  Zn 
und  Cd,  die  im  fl.  Zustande  in  allen  Verhältnissen  mischbar  sind,  bilden  keine 
Verbb.  und  keine  Mischkristalle  miteinander,  sondern  kristallisieren  als  reine 
Metalle  aus,  G.  Hindrichs  (Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  415);  bilden  keine 
Verbb.,  Maey  (Z.  physik  Chem.  50,  (1905)  214) ;  Roland-Gosselin  u.  H.  Gautier 
(Bull.  soc.  d'encourag.  [5]  1,  (1896)  1307);  Hetcock  u.  Neville  (J.  Chem.  Soc. 
71,  (1897)  396);  N.  Puschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  (1907)  353;  Z.  anorg. 
Chem.  56,  (1908)  26);  B.  E.  Curry  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  599).  Zn  und 
Cd  sind  in  allen  Proportionen  ineinander  löslich.  Die  Zus.  der  eutektischen 
Mischung  fällt  (zufällig)  zusammen  mit  Cd3Zn,  Schmp.  264.5°.  [Kurve  im 
Original.]  Heycock  u.  Neville.  Aus  der  Potentialkurve  [s.  unter  ß)]  läßt  sich 
schließen,  daß  auf  der  Seite  des  Cd  die  B.  fester  Lsgg.  von  verhältnismäßig 
kleiner  Konz.  (etwa  7  At.-°/0  Zn)  stattfindet.  N.  Puschin.  Sowohl  auf  der 
Zink-  wie  auf  der  Cd-Seite  hat  man  bei  je  etwa  4°/0  Metall  und  217°  feste 
Lsgg.  Curry.  Nach  den  mkr.  Unterss.  scheinen  sich  in  der  Gegend  von 
93  %  bis  95  °/0  Zn  feste  Lsgg.  zu  bilden.  A.  Ssaposhkikoef  u.  M.  Ssacharoff 
(J.  russ.  phys.  Ges.  39,  (1907)  907;  C.-B.  1908,  I,  111).  Die  Punkte  der 
beginnenden  Erstarrung  bilden  eine  Kurve  mit  zwei  Zweigen,  die  sich  im 
Schmp.  des  Eutektikums  (mit  93  °/0  Cd)  bei  250°  schneiden.  Roland-Gosselin 
u.  H.  Gautier.  Eutektika  liegen  bei  etwa  96°/0  Cd  und  bei  97°/0  Zn. 
Darüber  hinaus  tritt  eine  bestimmte  eutektische  Wärmeabsorption  nicht  leicht  auf. 
Curry.  Die  eutektische  Konz.  beträgt  82.6  °/0  Cd,  die  Temp.  derselben  270°. 
Hindrichs.  Die  eutektische  Legierung  enthält  etwa  18.5  °/0  Zn.  Schmp. 
265°.  Maey.  In  Legierungen  mit  1  %  Cd  und  1  °/0  Zn  wurde  thermisch  die 
Andeutung  einer  eutektischen  Kristallisation  und  bei  der  mkr.  Unters,  eine 

geringe  Menge  Eutektikum  gefunden.  Durch  Vergrößerung  der  Abkühlungsge- 
schwindigkeit (Ausgießen  auf  dünnes  Blech  in  einer  Kältemischung  von  —18°)  übersättigte 
Mischkristalle  zu  erhalten,  gelang  nicht;  die  primär  ausgeschiedenen  Kristalle  von  Od  und 
Zn  waren  u.  Mk.  bedeutend  kleiner  als  bei  langsamer  Abkühlung,  die  Anwesenheit  von 
Eutektikum  konnte  aber  deutlich  erkannt  werden.  Beim  Abkühlen  der  Legierungen 
bis  auf  Zimmertemp.  fand  eine  Umsetzung  nicht  mehr  statt,  denn  die  Mengen- 
verhältnisse der  primären  Ausscheidung  und  des  Eutektikums  auf  den  Schliffen  entsprachen 
den  Anforderungen  des  Diagramms.     G.  Hindrichs.  —  Ein  Preßstück  von  Zn  und 

Cd  mit  82.5  %  Cd,  das  bei  1000  bis  4000  Atm.  aus  den  fein  zerfeilten  und 
zerkleinerten  Einzelmetallen  hergestellt  ist,  zeigt  u.  Mk.  wesentliche 
Unterschiede  gegen  eine  durch  Zusammenschmelzen  gewonnene  Legierung. 
Beim  Anätzen  sieht  man  deutlich  die  unregelmäßig  geformten  dunkel  geätzten  Stücke  des 
Zn,  die  von  hellerem  weniger  angegriffenen  Cd  umgeben  sind.  Das  Preßstück  schmilzt  im 
Temp.-Intervall  268°  bis  etwa  293°.  Bei  der  Abkühlung  erhält  man  einen  guten  Haltepunkt 
bei  268°.  Bei  nochmaligem  Erhitzen  ist  auf  der  Erhitzungskurve  ein  Haltepunkt  bei  269° 
zu  sehen,  während  bei  der  ersten  Erhitzungskurve  an  dieser  Stelle  nur  eine  Verzögerung 
eintrat.    G.  Masing  (Z.  anorg.  Chem.  62,  (1909)  269). 

ß)  Eigenschaften.  —  Cd  bildet  mitZn  „wirkliche"  [siehe  unter  A,  a,  y),  bei  Cd  und  Sb] 
Legierungen.  A.  Weight  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1016).  Ueber  physikalische  und 
ehemische  Eigenschaften  von  Cd-haltigem  Zn  siehe  F.  Novak  (Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  421) 
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unter  „Zink",  S.  513,  514,  515,  534.  —  Die  Legierungen  lassen  sich  vollkommen  genügend 
mit  HN03  ätzen.  Pikrinsäure  wirkt  auf  die  an  Cd  reichen  ein  und  gibt,  bei  etwas  Sorgfalt, 
eine  vorzügliche  Oberfläche.  Cubby.  —  U.  Mk.  sind  alle  Legierungen  zwischen  5  °/0 
und  96°/0  Zn  inhomogen.  Anlassen  erweitert  die  Grenzen,  und  bei  217°  ist 
die  Legierung  mit  5  °/0  Zn  homogen,  die  mit  6  %  nicht.  Ueber  die  Homogenität 
oder  Inhomogenität  der  gegossenen  Legierungen  mit  etwa  98%  Zn  läßt  sich  schwer  etwas  sagen. 
Etwa  2  Monate  auf  217°  angelassene  Legierungen  werden  bei  96°/0  Zn 

homogen.     Die  Ergebnisse  der  mkr.  und  pyrometrischen  Unterss.  stimmen  mit  denen  aus 

den  Erstarrungspunkts-Bestt,  überein.  B.  E.  Cukey.  —  D.  bei  verschiedenen  Tempp. 
nach  G.  Vicentini  u.  D.  Omodei  (Atti  clei  Line.  [4]  4.  (1887);  5,  (1888): 
Wied.  Ann,  Beibl  13,  (1889)  149): 

90  T.  Cd  und  10  T.  Zu : 

t°     308.8      323.5      346.2 

D.    7.8353     7.8174     7.7906 

85  T.  Cd  und  15  T.  Zu: 
t°     260.7      280       300       318       350 
D.     7.7980     7.7745     7.7505     7.7280     7.6885 

7.")  T.  Cd  und  25  T.  Zu: 
t°     261.2      280       298       318       350 
D.     7.694      7.652     7.6113  7.547 

D.  und  spez.  Vol.  (v)  nach  Maey: 

°/0  Zu                 0                 25.9                 46.9  76.0  100 

D.                 8.631             8.150  7.824  7.427  7.127 

v                0.1159           0.1227  0.1278  0.1347  0.1403 

v  =  0.1159  -f  0.000244  t.     Mai  v. 

Der  Uebergang  von  den  Eigenschaften  des  einen  Metalls  zu  denen  des 
anderen  ist  sehr  gleichmäßig.  Eine  50ü/oige  Legierung  ist  von  keiner 
der  Komponenten  sehr  verschieden,  nur  etwas  härter  als  reines  Cd,  weicher 
als  reines  Zn,  weniger  spröde  als  Zn  und  spröder  als  Cd.    Curby.  —  Härte 

in  kg/qmm  (bestimmt  nach  dem  BrineH'sclien  Verf.  durch  Hineinpressen  einer  Stahlkugel 

von  10  mm  Durchmesser  unter  500  kg  Druck) : 

%  Zn  0  10  12.5         17.2         17.6  20  24.4  90  40 

Härte         15.9         31.5         33.0         36.8         38.8         34.5         32.2         27.2         31.2 


%  Zn 

50 

60 

70 

79 

90 

81 

82  2 

90 

100 

Härte 

35.0 

34.0 

34.5 

43.0 

52.0 

46 

39.0 

39.0 

35.0 

Die  eutektische  Legierung  (17.6%  Zn)  zeigt  ein  schart  ausgeprägtes 
Härtemaximum.  Die  Legierung  mit  80 "  0  Zn,  die  gleichfalls  ein  abs. 
Härtemaximum  hat.  unterscheidet  sich  weder  durch  ihr  thermisches  noch 
mkr.  Verhalten  irgendwie  von  den  übrigen  Legierungen.  —  Elastizitäts- 
grenze in  kg/qcm: 

%  Zn  0  3  10  17.2  20  30  50  60  70  80  90  100 
Elastizitätsgrenze   245  688  747  840  866  742  778   750   775   745   698   750 

In  der  Gegend  des  Eutektikums  zeigt  sich  ein  absolutes  Maximum, 
Ssaposhnikoff  u.  Ssachaboff  (J.  riiss.  phys.  Ges.  39,  (1907)  907;  C.-ß.  1908, 
I,  111).  Die  Biegungs-  und  Drillungselastizität  von  Gußstäben  ändert  sich 
mit  wachsendem  Gehalt  an  Cd  kontinuierlich  ohne  Besonderheit  im  elek- 
tischen Punkte  (82.4  °/0  Cd),  während  die  innere  Reibung  bei  diesem  Punkte 
am  größten  ist  und  nach  dem  Cadmium  zu  wenig,  nach  dem  Zink  zu  sehr 
stark  abfällt.    W.  Voigt  u.  J.  Miller  (Physihxl.  Z.  9,  (1908)  256). 

Eine  Legierung  mit  90°/0  Cd  dehnt  sich  gleichmäßig  bei  Temp.- 
Steigerung  aus,  verhält  sich  also  wie  eine  chemische  Legierung.  Andere 
Legierungen  von  Cd  und  Zn  dehnen  sich  zuerst  sehr  schnell,  dann  Lang- 
samer aus,  bis  sie  vollkommen  geschm.  sind.  Die  Ausdehnungskoeffizienten 
im  Zustand  vollkommener  Schmelzung  betragen  für  Legierungen  mit  90%. 
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85%  und  75%  Cd:   a  =  0.0S1531,  0.0,1601  und  0.031639.     G.  Vicentini 
u.  D.  Omodet.  —  Gefrierpunktserniedrigung  von  Cd  durch  Zusatz  von  Zn 
nach  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  899): 
At.-%  Zn  0 0.0656  0.84  1.585 

Gefrierpunkt        320.27       323.4         320.09         321.07         319.15 
At.-Depression  2.74  2.76  2.68 

Gefrierpunkte  (mit  Ausnahme  der  elektischen  Punkte  (*),  die  für  mehrere  Minuten  sehr 
konstant  blieben,  waren  alle  Punkte  schwer  genau  zu  beobachten)  nach  Heycock  U. 
Neville  (J.  Chem,  Soc.  71,  (1897)  387): 

200  g  Zn: 

At.-°/0  Cd  0  0.152  0.581  1.464  3.084  8.760 

Gefrierpunkt         418.50  417.86         415.82  411.69  404.28  381.80 

At-Depression  4.21  4.61  4.65  4.61  4.30 

At.-°/0  Cd  10.275  12.57  14.74  18.83  24.22 

Gefrierpunkt  374.98  371.26  365.07  355.05  344.30 

129.3  g  Zn: 
At.-%  Cd       24.22        28.78      32.78       36.17       39.64       42.76       46.98  50.66 


Gefrierpunkt    344.20     336.46     330.70     325.83     321.99     317.77     312.44     308.08    264.42 

73.76  g  Zn: 
At.-°/o  Cd  50.0  51.0  54.53  57.76  63.80 


Gefrierpunkt       307.25      307.56  306.03  301.05  296.30  285.79      286.46 

At.-%  Cd  66.20 68.73 

Gefrierpunkt        280.92      281.67 '  276.10  ~  264.62* 

250  g  Cd: 

At,-%  Zn  0  0.249  0.495  1.168  2.456  3.756  6.385 

Gefrierpunkt       320.55        319.88        319.33        317.32  313.77        309.51        302.74 

At.-°/0  Zn  9.3S0  14.12  19.96  27.87  37.17 44.80 

Gefrierpunkt       295.03        284.41        273.10        267.04  289.54       (264.56)       300.21 

225  g  Cd: 
H.-°!n  Zn         16.5        20.22  24.20  25.50  26.76  28.85 


Gefrierpunkt    279.40     272.92     266.62    (264.43)     264.76   (264.54)     264.54     269.06   (264.50; 

Erstarrungspunkte  nach  Roland-Gosselin  u.  H.  Gautier: 

%  Zn       0      1.25    2.75      5      12.5    22.4      30      36.75      44      62      70      85.5    100 
t°        322     312     300    278     260     272     285       298       305    335    350      387    433 

Kristallisation    nach    HlNDRICHS  (Tx  =  Temp.    der  primären  Ausscheidung  in   °; 

T2  —  Elektische  Kristallisation  in  °;  Z  =  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation  in 

Sekunden) ; 

-%  Cd   0*  1   2   4   10  20  30  40  50  60  70  75  80  85  90  95  99  100 

Tt      419  418  417  413  396  368  352  336  320  309  300  287  278  278  289  300  318  322 

To      270  270  271  269  269  270  269  269  270  270  269  271  270  270  269 

Z       5  10  20  40  70  100  125  150  170  195  240  290  270  110  46 


Zj  O       IU      20       40       70      100     1ZÖ    10 

Erstarrungspunkte  nach  ü  E.  Curry: 

°L  Zn       100.0       94  9        85  9        71  6        64  7 


%  Zn      100.0      94.9       85.9       71.6       64.7       59.2       54.6       50.6       47.1       43.9       39.8 
t°  418.5     404.2     381.8     355.0     344.3      336.4     330.7     325.8     321.9     317.1     312.4 

°/0  Zn       36.2       32.8       30.0       25.0       21.0       19.2       16.7       10.2        5.8        2.3  0.0 

t°  308.0    301.0     296.3      285.7     276.1      269.0     264.7     279.4     295.0    309.0      320.5 

Die  Legierungen  leiten  die  Elektrizität  im  Verhältnis  ihrer  relativen 

V  Ol.,  ihre  Leitfähigkeit  läßt  sich  also  aus  der  der  Komponenten  nach  der  Mischungsregel  ber. 
MATTHIESSEN  (Pogg.  110,  (1860)  190).  Diese  Auffassung  hat  sich  nicht  bestätigt. 
Eudolfi  {Physika!.  Z.  9,  (1908)  198).  Die  Leitfähigkeit  ist  eine  lineare  Funktion  der  Vol.- 
Konz.  [Vgl.  die  Zeichnung  im  Original  auf  S.  401.]  W.  Güertler  (Z.  anorg.  Chem.  51, 
(1906)  400).  TJeber  die  Möglichkeit  der  Aufklärung  des  Widerspruchs  zwischen  thermischem 
und  elektrischem  Verhalten   vgl.   W.  Güertler  (Z.  Elektrochem.   15,   (1909)   129).     Leit- 
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fähig'keiten  [die  der  Legierung  aus  gleichen  At.  Cd  und  Zn  auch  bei  A.  Matthiessb» 
{Poyg.  103,  (1858)  433)],  bezogen  auf  Ag  =  100  bei  0°.  (Mittel  aus  je  3  Bestt.)  nach 
A.  Matthiessen  (a.  a.  0.,  207): 

Zus.  Cd6Zn  Cd4Zn         Cd2Zn  CdZn  CdZn2  CdZn4        CdZn, 

Vol.-°/0  Cd        89.49  85.02  73.94  58.66  41.50  26.19  10.12 

Temp.  19.4  20.3  21.3  22.3  22.2  20.3  20.0 

Leitfähigkeit      22.48  22.86  23.45  23.87  24.13  25.15  25.86 

Formel  für  die  Leitfähigkeit  einer  26.06  Vol.-°/0  Zn  enthaltenden  Legierung  von  Cd  und 
Zn:  l  =  25.619  —  0.096978  t -f  0.0002049 12  (bezogen  auf  Ag  =  100  bei  0°).  A.  Matthiessek 
{Pogg.  122,  (1864)  41).  Elektrischer  Widerstand  von  Legierungen  [extrapolierte 
Werte  in  Klammern]  nach  G.  Vicentini  u.  C.  Cattaneo  (Atti  dei  Line.  Tiend. 
[5]  1,  (1892)  I,  386): 

75Cd  -f  25Zn:  65Cd  -f  86Zn: 

t°        300        325        350        (400)        (412)  330  350  (400;  412 

o       0.285     0.276     0.265       0.247       0.242  0.280         0.272  0.852  0.246 

—  Eine  Legierung  mit  5°/0  Zn  hat  gegen  Cd  in  NaCl-Lsg.  die  EMK. 
0.216  Volt,  während  Zn  gegen  Cd  (positiv)  0.239  Volt  hat.  A.  P.  LäUBIE  J.  Chem. 
Soc.  65,  (1894)  1035).  Während  das  Potential  für  Legierungen  von  0  bis 
90  At.-°/0  Cd  sogar  etwas  höher  ist  als  das  des  reinen  Zu.  ist  es  für  eine 
Legierung  mit  95°/,,  Cd  sehr  nahe  gleich  dem  des  reinen  Cd.  im  einzelnen 
ist  die  EMK.  der  Kette  Zn/n.ZnS04/ZnCdx : 

At.-%  Cd  20  40  60  80  90  93  95  LOO 

Millivolt  —1         —8  —7         —9  2  18  244  271 

Puschin.  —  Thermo-EMKK.  gegen  Pb:  A.  Battklli  [Atti  Ut  Venet.  [6]  5,  (1887  : 
Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  269). 

Verd.  HN03   gibt  bei   Einw.   auf  eine   Legierung  mit  etwa  10' 
Ammoniak,  und  zwar  bei  7°  bis  10°  auf  1  g  Legierung  im  Durchschritt: 
™n    /     cem  2500  1000  120  70  15  40 

M    °/0ig  0.25  1.00  10.00  87.5  45.0  60.0 

NH3  '  0.0024(1  0.00517  O.OOS.s;'  0.00878         0.01181         0.00819 

Bei  großer  Konz.  der  HNO,  tritt  NH,  nicht  auf.     C.    ÜCONTEMABTDn    DL   E.   ÜOLONNA 

(L'lndustria  chim.  1,  293;  Cr  11.  1908,  I,  13). 

b)  Bestimmte  Verbindung. $)  CdZn.(?)  —  Anseichen  rar  die  B.  von  Verbb. 
sind  schwach,  wenn  sie  überhaupt  existieren.  Bei  der  Zus.  CdZn  isl  immerhin  »ine  merk- 
liche Erhöhung  in  der  Erstarrungskurve  zu  Beben,  was  akf  Anzeichen  für  (las  Vorhandensein 

einer  solchen  Verb.,   die  im  gesclun.  Zustande   stark  in  ihre  Komponenten   dissoziiert   sein 
müßte,  aufgefaßt  werden  kann.    Wenn  CdZn  existiert,  so  mttflte  aus  Legierungen  zwis 
50  und  70  At.-%  Cd  beim  Festwerden  diese  Verb,  sieh  abscheiden.     Doch  konnte  diese  Tat- 
sache nicht,  wegen  gleichzeitiger  Ansscheidong  von  Mutterlauge,  entschieden  werden     Bin 
Beweis  gegen  die  Existenz  einer  Verb.  CdZn  liegt  darin,  daß  die  Temp..  nachdem  die  Aus- 
scheidung bei  50  At.-°/0  Cd  begonnen  hatte,  nicht  besonders  stetig  war,  Bodafl  die  Legi 
nicht  homogen  erstarrt  sein  kann.     Tatsächlich   war  bei  60.7   At.-0/«  Cd   die   eutektische 
Temp.   264.5°  sehr  ausgesprochen.     Hbtoook    u.  Nkvii.i.k   (J.   Chem.  00c.    71,     !N   i 
Vgl.  a.  unter  a,  ß). 

B.  Cadmium,   Zink  und  Aluminium.   —    Cd,  Zn  und  AI  bilden  anßerhal 
wisser  Mischungsgrenzen   „ideale"   Legierungen   miteinander.     A.  Wbight    J.  >■ 
Ind.  13,  (1894)  1017). 

C.  Cadmium,  Zink  und  Antimon.  —  Zusatz  yon  Cd  macht  eine  Zn-Sb-Legierung 
etwas  weniger  brüchig,  drückt  ihren  Schmp.  und  auch  ganz  erheblich  ihren  thermoelektrischen 
Wirkungsgrad  herab.  A.  Hmx  (/>.  B.-P.  139631  (1902)).  Verhalten  im  magnetischen 
Felde:   j.  C.  Bbattie  {Pror.  Edinb.  80c.  20,   (1895);    Wied.  Ann.    Beibl.   SO  797). 

Thermo-EMK  für  eine  (sehr  brüchige)  Legierung  von  9  T.  Cd,  1  T.  Zu.  \  T.  Sb  (Daniell 
=■  HiOü)  zwischen  0"  und  100":  -f-13  80;  für  eine  ?on  1"  T.  Cd,  8  T.  Zn  und  12  T.  3ta 
]-3.45.     E.  Becquerel  {Ann.  Chim.  J>!<ys.  [4]  8,  (186 

D.  Cadmium,   Zink  und  Wismut.  -     (\\,  Zn  und Bi  bilden   wie  unter  B 
Legiernngen.    A.  Wbight.    Vgl.  a.  A.  Wbight  fiVoc.   Bot/.  80c.  52.  (1892/9  ■'.  ß. 
1892,  37). 


Indium  und  Verbindungen. 

B.  Vorkommen.  —  Zu  S.  186,  Z.  28  v.  u.  —  Ueber  V.  in  Zinkblenden  vgl.  S.  611. 

C.  Verarbeitimg  von  indiumhaltigen  Rohmaterialien  auf  Indiumverbindungen. 
b)  Aus  der  Blende.  —  Zu  S.  188,  Z.  5  v.  o.  —  Man  schließt  geröstete  und  geschlämmte 
Freiberger  Zinkblende  mit  einer  Mischung  von  10  T.  HCl  und  1  T.  HN03  auf,  verd.  die 
von  Si02  und  S  getrennte  Lsg.  stark  mit  W.,  versetzt  hierauf  mit  Na2C03  bis  eben  zur  B. 
eines  Nd.  und  kocht  die  Fl.  unter  Zusatz  von  Na2S203  so  lange,  bis  kein  S02  mehr  ent- 
weicht, und  der  anfangs  gelbliche  flockige  Nd.  schwarz  geworden  ist  und  sich  gut  absetzt. 
Die  Lsg.  enthält  neben  sämtlichem  Fe  und  Zn  auch  geringe  Mengen  von  As  und  Cu  und  einen 
Teil  des  In;  der  Nd.  besteht  aus  den  Sulfiden  des  As,  Cu,  Pb  und  dem  übrigen  Teil  des  In. 
Man  setzt  ohne  Filtration  nach  dem  Erkalten  frisch  gefälltes  ßaC03  im  Ueberschuß  hinzu, 
läßt  12  Stunden  stehen,  wäscht  den  Nd.  bei  möglichst  abgehaltener  Luft  gut  aus  und  be- 
handelt mit  verd.  HCl,  wodurch  BaC03  und  das  In  gelöst  werden.  In  Lsg.  gegangene 
Metallsulfide  werden  durch  H2S,  Ba  durch  H2S04  entfernt.  In(OH*3  wird  dann  von 
dem  noch  möglicherweise  anhaftenden  Fe(0H)3  und  Zn(OH)2  durch  BaC03  getrennt.  Ph. 
Weselsky  (J.  prukt.  Ciiem.  94,  (1865)  443).  —  Man  schließt  die  vorher  fein  aufgeschlämmte 
geröstete  Blende  nicht  mit  HCl,  sondern  mit  H2S04  auf  und  scheidet  In  aus  der  Lsg.  durch 
teilweise  Fällung  mit  Zn  ab.  Dadurch  ist  die  weitere  Reinigung  des  Metalls  sehr  erleichtert. 
Schrötter  (J.  prakt.  Chem.  96,  (1865)  447). 

D.  Darstellung.  —  Zu  S.  189,  Z.  14  v.  o.  —  Wird  bei  Elektrolyse  des 
Sulfats  als  blauweißes  Metall  an  der  Kathode  niedergeschlagen;  ebenso 
i unter  reichlicher  Gasentwicklung)  fest  haftend  aus  Lsgg.  mit  organischen  Säuren. 
L.  Schucht  [Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  89,  (1880)  122). 

E.  Reinigung.  —  Zu  S.  189,  Abschnitt  E.  —  1  a.  Man  löst  käufliches  In 
in  weniger  als  der  ber.  Menge  HCl,  filtriert  ab,  säuert  das  Filtrat  mit 
HCl  an  und  behandelt  mit  H2S.  F.  C.  Mathers  {Ber.  40,  1220;  C.-B. 
1907,  I,  1390). 

F.  Eigenschaften.  —  Zu  S.  190,  Z.  2  v.  o.  —  Fließdruck  in  ks/qram  3.06. 
N.  Kurnakofe  u.  S.  Shemtschushny  (Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  149). 

Zu  S.  190,  Z.  7  v.  o.  —  Dichten,  Schmpp.,  Spektren  und  Beziehungen  zwischen  Eigen- 
schaften und  At.-Geww.  [Ergebnisse  in  Diagrammen]:  H.  Bamage  (Proc.  Roy.  So<:  70,  1; 
C.-B.  1902,  I,  1391).  Beziehungen  zwischen  Schmp.  und  Wärmeausdehnung:  Lemeray 
{Compt.  rend.  131,  (1900)  1291;  C.-B.  1901,  I,  224);  H.  F.  Wiebe  (Ber.  d.  physik.  Ges. 
4,  91 ;  C.-B.  1906,  I,  1320). 

Zu  S.  190,  z.  12  v.  o.  —  Spez.  Widerstand  von  In-Draht  (Hg  =  1)  bei  t°: 

t*        —5.4  —52  +16.5  17.7  18.5  25.7  38.6  38.7 

w       0.0870  0.871  0.0962  0.0964        0.0969        0.1001        0.1053        0.1052 

t°         56.4  58.4  59.0  80.0  85.5  95.6  9&.0  96.4 

w       0.1122  0.1133  0.1136  0.1231        0.1252        0.1296        0.1299        0.1299 

Danach  ber.   sich   der  spez.  Widerstand   nach   der  Formel :    w  =  0.08903  (1  +  0.004744  t). 

Th.  Erhard  (Wied.  Ann.  14,  (1881)  505).  Elektrischer  Leitungs widerstand  für 
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1  ccm  In  bei  0°  =  84  X  10 7  intern.  Ohm.  Landolt-Börnstein  (Physik- GJiem. 
Tabell.,  3.  Aufl.,  Berlin  1905,  757).  —  In  der  thermoelektrischen  Spannungsreihe 
steht  In  bei  Tempp.  der  Lötstellen  von  0°  und  98.6°  in  folgender  Keine:  — AI,  Sn,  In,  Zu. 
Ag,  Au,  Cu,  Fe-f-,  bei  kleiner  Differenz  der  Lötstellen- Tempp.  (z.  B.  0°  und  5°  oder  10°) 
dagegen:  — AI,  Sn,  Au,  Zn,  In,  Ag,  Ca,  Fe  -f-.  [Zahlenangaben  über  die  Thermo-EMKK. 
gegen  die  einzelnen  Metalle  bei  verschiedenen  Tempp.  der  Lötstellen  im  Original.]  Th. 
Erhard  (a.  a.  0.,  508).  -  Ist  elektronegativ  [vgl.  a.  S.  190]  gegen  Zn.  elektro- 
positiv  gegen  Fe  und  Cu.  EMKK.  der  Elemente  In|InCl3!Me-ChloridMe  für  Me  =  Zn 
0.331  Daniell,  Me  =  Fe  0.160,  Me  =  Cu  0.584.    Th.  Erhard. 

Zu  S.  190,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Reagiert  (viel  langsamer  als  AI)  mit 
organischen  Halogenderivaten ,  indem  zunächst  die  indiumorganische  Verb,  entsteht, 
die  durch  W.  zersetzt  werden  kann.  Mit  den  äth.  Lsgg.  der  Halogen- Verbb.  vermag  In 
nicht  zu  reagieren  (Unterschied  von  Mg).  J.  Fß:  Spencer  U.  Marion  L.  WALLACB 
(Proc.  Chem.  Soc.  24,  194;  J.  Chem.  Soc.  93,  1832;  C.-B.  1909.  I,  147). 

G.  Wertigkeit  und  Atomgeivicht.  —  Zu  S.  190,  Z.  21  v.  u.  —  Gewisse  Be- 
ziehungen [vgl.  das  Original]  zwischen  der  Aenderung  des  elektrischen  Widerstandes  und 
der  Ausdehnung  fester  Stoffe  deuten  darauf  hin.  da(i  In  mehratomig  ist.  W.  Broniewski 
(Physik.  Z.  7,  521;  C.-B.  1906,  II,  657). 

Zu  S.  190,  Z.  5.  v.  u.  —  At.-Gew.  für  1910:  114.8,  Intern.  Atomgi:\v.- 
Kommission  (Z.  physik  Chem.  63,  (1910)  756);  114.9;  gef.  aus  der  Best,  des  Ver- 
hältnisses von  In  zu  Indiumsulfat  zu  113.03  und  113.0^;  von  InCl3  zu  AgCl  zu  111.99  und 
113.2;  von  InCl3  zu  AgCl  zu  114.88;  von  InBr,  zu  AgBr  zu  144.86  (Mittel  aus  6  Veras.); 
den  ersten  beiden  Bestimmungen  wird  kein,  der  dritten  kein  voller  Wert  beigelegt,  i ■'.  C. 
Mathees  (Ber.  40,  1220;  C.-B.  1907,  I.  1390).  Berechnungen  des  At.-Gew.:  A  Beltoki 
(Chem.  Ztg.  26,  399;  C.-B.  1902,  I,  1309)  (0  =  1)  und  (genaue  Berechnung  nach  eigener 
Methode)  G.  D.  Hindrichs  (Monit  scient.  [4]  22,  I.  155;  C.-B.  1908,  I,  1240). 

H.  Indiumsalze.  —  Zu  S.  191,  Z.  18  v.  o.  —  Färben  die  Bunsenflamme 
intensiv  rein  indigoblau.  Geben  auf  Porzellan  schwarzen  Metallbeschlag 
mit  braunem  Anflug,  der  bald  matt,  bald  spiegelnd  ist  und  durch  HN0;{  sofort  ver- 
schwindet, bzw.  gelblich-weißen  kaum  sichtbaren  Oxydbeschlag,  der  mit  SnCl, 
und  Ag-Lsg.  keine  Rk.  gibt,  bzw.  gelblichen  fast  weißen  Jodidbeschlag,  der  mit 
NH3,  wenn  er  nur  schwach  ist,  nicht  sichtbarer  wird,  Ulld  ebensolchen  durch  (NH4)tS 
unveränderlichen  Sulfidbeschlag.  Die  Reduktion  am  Kohlenstäbchen  mit 
Na2C08  erfolgt  schwierig  und  gibt  silberweiße  duktile  in  HCl  langsam  1. 
Kügelchen.    R.  Bunsen  (Ann.  138,  (1866)  282). 

Zu  S.  191,  z.  9  v.  u.  —  Alkalien  fällen  selbst  bei  Ggw.  eines  Ueber- 
schusses  von  Weinsäure  und  ähnlichen  Säuren.  G.  Wyrouboff  (Bull  soc. 
franc.  miner.  30,  (1907)  278). 

J.  Spektrum.  —  Zu  S.  192,  Abschnitt  I.  —  Das  Spektrum  (in  Plücker  sehen 
Röhren)  ist  glänzender  als  das  der  Elemente  mit  niedrigerem  At.-Gew.. 

während  es  durch  das  der  Elemente  mit  höherem  At.-Gew.  verdrängt  wird.  P.  G.  NüTTlNG 
(Bull.  Bur.  Stand.  1,  (1904)  79).  Das  Funkenspektrum  zeigt  kräftige  Linien 
im  sichtbaren  Spektrum,  die  im  Bogen  fehlen.  Bestimmt  wurden  die  Wellen- 
längen der  folgenden  Linien  (i  =  Intensität,  1  sebr  schwach,  10  sehr  stark,  *)  bedeutet 
Hauptlinie,  die  Wellenlänge  auf  Rowland-Standards  bezogen): 


l 

i 

4511.47*) 
20 

4511.20 
2 

4639.10*) 
10 

4656.69*) 
10 

4682.07*) 
10 

4774.38 
1 

l 
i 

4847.85 

1 

4879.90 
2 

5248.80*) 
20 

5645.10 
10 

5666.83 
5 

5676.24 
3 

l 
i 

5711.04 
1 

5723.58 
1 

5820.05*) 
15 

5904.42 
1 

5919  (?) 

Im  kräftigen  Flaschenfunken  tritt  bei  reichlicher  Belichtung  ^  =  4511.2  andeutlich  und 
stark  verbreitet  auf;  l  =  4639,  4656  und  4682  sind  gleichfalls  sehr  hell  und  werden  bei  Ver- 
wendung von  Spektralapparaten  kleiner  Dispersion  von  den  benachbarten  gleichfalls  starken 


Indium.  In  und  0.  In  und  S.  In  und  Se.         959 

Luftlinien  in  ihrer  Deutlichkeit  beeinflußt.  J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  [Ber.  Wie)). 
Alad.  [IIa]  118,  (1909)  1086).  Im  Funken  zwischen  metallischen  In-Elektroden 
wurden  im   roten  Bezirke  beobachtet  von  J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (a.  a,  0.,  518) : 

X  6097.26  6197.98  6891.61 

i  7  8 7 

sehr  verbreitert      deutlich  und  ziemlich  scharf. 

Nicht  zu  sehr  verd.  wss.  Indiuinsalz-Lsgg.  färben  Alkanna- Tinktur  all- 
mählich rotviolett;  es  bildet  sich  ein  Absorptionsspektrum  mit  folgender  Lage 
der  Streifen:  Hauptstreifen  596.1,  Nebenstreifen  553.7  und  516.8.  Durch  längeres  Stehen 
der  Fl.  ändert  sich  das  Absorptionsspektrum  nicht,  auch  nicht  durch  Zusatz  einer  Spur 
von  NH3,  während  ein  Ueberschnß  die  Fl.  trübt,  deren  Spektrum  nach  links  verschoben 
erscheint.  J.  Formäkek  [Qualität.  Spektral- Analyse  anorgan.  Körper,  Berlin 
1900,  107;  Z.  anal,  Chem.  39,  (1900)  673). 

K.  Erkennung  und  Bestimmung  des  Indiums.  —  Zu  S.  193,  Z.  9.  v.  o.  — 
Quantitative  Trennung  von  Fe  durch  dessen  Fällung  mit  Nitroso-^-Naphthol.  F.  C.  Mathers 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  209;  C.-B.  1908,  I,  1255). 


Indium   und   Sauerstoff. 

C.  Indioxyd.  a)  Wasserfreies.  In203.  ß)  Eigenschaften,  —  Zu  S.  195,  Z.  7 
v>  0.  _  Die  Verbrennungswärme  des  In  beträgt  1044.6  cal.  A.  Ditte 
(Compt.  rend.  72,  (1871)  860). 

b)  Wasserhaltiges.  In(OH);^  —  Zu  S.  195,  Z.  10  v.  u.  —  Gibt  durch  Erhitzen 
mit  Acetylaceton  am  Kückflußkühler  In[CH  :  (CH3.C02)<>]3  in  hexagonalen  bei  183°  schm. 
Prismen.     C.  Chabrie  u.  E.  Rengade   [Compt.  rend.  131,  (1900)  300;    C.-B.  1901,  L  249). 

Indium  und  Schwefel. 

C.  Indihydrosiäfid,  —  Zu  S.  197,  Z.  23  v.  o.  —  Beim  Einleiten  von  H2S  in 
In(0BD3  bleibt  die  weiße  Farbe  10  Minuten  lang  bestehen,  und  verändert  sich  dann  erst 
ins  Gelbe.  Wahrscheinlich  entsteht  zuerst  das  normale  Hydrosulfid.  S.  E.  Linder  u. 
H.  Picton  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  134). 

G.  Ammoniumindisulfat,  b)  (NHJ20,In203,4S03,24H20  oder  NH4In(S04)2, 
12H20.  —  Zu  G,  b)  auf  S.  198.  —  Brechungsexponenten  [an  einem  von  Marignac 
dargestellten  Präparat]  bei  17°  bis  21°  nach  Ch.  Soret  {Compt.  rend.  99,  (1884)  867 ; 
101,  (1885)  156): 

Linie         GFbEDCBa 
l  431  486  517  527  589  656  686  718 

n        1.47750      1.47234      1.47015      1.46953      1.46636      1.46352      1.46259      1.46193 

Sehr  veränderlich   an  der  Luft.     Verliert  schnell  W.   und  wird  undurch- 
sichtig.    Schmp.  37°  bis  38°.     Ch.  Soret  (Arch.  phys.  not.  [3]  13,  (1885)  13). 


Indium  und  Selen. 

B.  IndiseJenite.  —  Die  Angaben  auf  S.  198,  Z.  4  v.  u.  bis  S.  199,  Z.  6  v.  o.  sind 
folgendermaßen  zu  ergänzen: 

a)  Basische.  4In203,9Se03,25H20.  —  Durch  Zufügen  von  Na2Se03  zu 
einer  neutralen  Lsg.  von  InCl3.  —  Amorpher  Nd.  Verliert  bei  100°  13.44  °/0 
H20  (ber.  13.41  für  19  Mol).  —  Gef.  42.02%  ln20:,,  40.07  Se  (ber.  43.13,  39.21?. 
L.  F;  Nilson  (Bull.  soc.  chim.  [2]  28,  (1875)  497). 
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b)  Normal.  In2(Se03)8,6H20.  —  Aus  a)  durch  Zufügen  eines  Ueber- 
schusses  von  Se02.  —  Haufwerk  feiner  Nadeln.  —  Gef.  37.60%  ln2Os,  47.28 
Se02  (ber.  38.38,  46.52).     L.  F.  NlLSON. 

c)  Sauer,  a)  2In2(Se03)3,3H2SeO:>,12H20.  —  Durch  Verdampfen  von 
&)  mit  überschüssigem  Se02  bei  60°  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  W. 
—  Kristallinischer  unl.  Staub.  —  Verliert  bei  100°  11.99  °/0  H20  (ber.  für 
12  Mol.  11.88).  —  Gef.  30.30%  ln203,  54.45  Se02  (ber.  30.22,  54.93).    L.  F.  NlLSON. 

ß)  In2(Se03)3,2H2Se03,4H20.  —  Darst.  wie  nach  a),  aber  mit  einem 
sehr  großen  Ueberschuß  an  Se02.  —  Kristallinischer  Staub.  —  Gef.  25.63% 
ln203,  62.91  Se02  (ber.  28.76,  62.43).    L.  F.  NlLSON. 

Auf  S.  199  ist  hinter  Z.  6  v.  o.  einzufügen: 

C.  Indiselenat.  In2(SeO4)3,10H,,O.  —  Man  löst  In(OH)a  in  reiner 
Selen  säure.  —  Weiße  11.  hygroskopische  Kristalle.  F.  C.  Mathers  u. 
C.  G.  Schluederberg  (J.  Am.  Ckem.  Soc.  30,  211;  C.-B.  1908,  I,  1255). 

Mathers  u.  Schluederberg. 
Berechnet.  Gefunden. 

In208  33.08  32.9  33.0 

Se  28.30  28.3  28.2 


Indium  und   Chlor. 

D.  Indiumtrichlorid,  Indichlorid.  InCl3.  —  Zu  S.  200,  Abschnitt  D.  —  Schm. 
leicht  zu  einer  schwach  gelblichen  FL,  die  bei  wenig  gesteigerter  Temp. 
siedet.  —  Die  elektrische  Leitlähigkeit  ist  beim  Schmp.  gering  (5°  Ausschlag), 
beim  Sdp.  erheblich  größer  (25«  Ausschlag).  W.  Hamfe  (Chem.  Ztg.  11,  (1887)  1109). 
Leitfähigkeit    der    Lsgg.    bei    25°    nach    A.    Thiel    (Z.    anorg.    Chem.    40. 


(1904)  332): 

g-Aeq.  in  1  1 

3 

0.3 

0.03 

0.003 

0.0003 

10*  X  "25 

307 

91.6 

15.2 

3.05 

0.68 

A 

10.2 

30.5 

50.6 

101 

225 

Abs.  Potentiale  (—  0.620  Volt  für  die  Normalelektrode)  gegen  1  rn.-n.  InCl8 : 
-f-  0.094  Volt,  gegen  0.1  m.-n.  InCl3:  +0.108  Volt,  gegen  0.01  m.-n.  InCl8: 
-f- 0.1 19  Volt.  Bei  höheren  Venia",  sind  brauchbare  Werte  nicht  mehr  zu  erhalten. 
A.  Thiel. 

Auf  S.  200  ist  hinter  die  letzte  Zeile  einzufügen  : 

E1.  Indiumperchlorat.    In(C104)3,8H20.  —  Man  löst  elektrolytisch  ge- 
fälltes, im  Kohletiegel  im  H-Strom  geschm.  In  in  verd.  Ueberchlorsäure, 

dampft  die  Lsg.  auf  h.  Platte  ein,  bis  sich  beim  Abkühlen  in  einer  Kältemischung 
kleine  Kristalle  zu  bilden  beginnen,  und  stellt  über  H2S04  in  einen  Vakuum- 
exsikkator.  —  Farblose  zerfließliche  Kristallmasse.  Schm.  beim  Erhitzen 
auf  etwa  80°  zu  einer  trüben  Fl.,  die  sich  bei  weiterem  Erhitzen  unter 
Entw.  von  Cl  zers.  L.  in  W.  und  abs.  A.,  wl.  in  Ae.  Beim  Erhitzen  einer 
neutralen  wss.  Lsg.  auf  40°  scheiden  sich  basische  Salze  aus.    F.  C.  Mathees 

U.    C.    G.   SCHLl/EDEBBERG. 

Mathers  u.  Schluederberg. 
Berechnet.  Gefunden. 

1^0,  24.92  24  82  24.73  24.83 

Cl  19.08  19.05  18.67 


In  und  Cl.    In  und  J.    In  und  C.    In  und  K  961 

Indium  und  Jod. 

Auf  S.  202  ist  hinter  Z.  12  v.  o.  einzufügen: 
B1.  Indiumjodat.  In(J03)g.  —  Man  löst  getrennt  äquimol.  Mengen  von 
InCl3  und  KJ03  und  mischt.  Läßt  sich  aus  verd.  HN03  Umkristallisieren,  doch  wurden 
keine  gut  ausgebildeten  Kristalle  erhalten.  —  Farblose  wasserfreie  Kristallmasse. 
Explodiert  bei  der  Berührung  mit  einem  rotglühenden  Drahte  unter  Entw. 
von  Joddämpfen.  L.  bei  20°  in  1500  T.  W.,  bei  80°  in  150  T.  verd.  HNOs 
(1  :  5).     F.  C.  Mathers  u.  C.  G.  Schluederberg. 

Mathers  u.  Schluederberg. 
Berechnet.  Gefunden. 

In203  21.71  21.76  21.93 

J  59.53  59.19  59.30 

Indium  und  Kohlenstoff. 

Auf  S.  202  ist  hinter  Abschnitt  E.  einzufügen : 

F.  Verbindungen  von  Indichlorid  mit  organischen  Stoffen,  a)  Mit  Pyridin, 
a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Wasserfreies  InCl3  gibt  in  alkoh.  Lsg. 
mit  Pyridin  eine  schwere  weiße  Fällung.  —  L.  nur  in  einem  ziemlich  erheblichen  Ueber- 
schuß  von  Pyridin,  auch  in  abs.  A.  und  in  Ae.  wl.  Wird  von  W.,  schneller  bei  gleich- 
zeitigem Erwärmen,  in  flockiges  In(OH)3  umgewandelt.  L.  M.  Dennis  u.  W.  C.  Geer 
{Ber.  37,  (1904;  961). 

ß)  InCl3,3C5H5N.  —  Man  fügt  zu  alkoh.  Lsg.  von  InCl3  Pyridin.  —  Weiße 
Nadeln.  Im  Gegensatz  zu  InCl3  nicht  hygroskopisch.  L.  in  A.,  unl.  in 
Ae.  Durch  Erwärmen  mit  W.  zers.  unter  Abscheidung  von  In(OH)3.  — 
Gef.  25.0  bzw.  25.1  °/0  In,  39.79  C,  3.65  H,  9.18  N  (ber.  24.88,  39.45,  3.70,  9.20).  C.  Renz 
(Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  101).  —  Schmp.  253°.  —  Gef.  38.68%  C,  3.87  H  (ber. 
39.20,  3.3).     Renz  (Ber.  37,  (1904)  2111). 

y)  3C5H5N.HCl,InCl3.  —  Man  mischt  HCl-Lsgg.  von  InCl3  und  Pyridin- 
chlorhydrat,  läßt  längere  Zeit  stehen,  konz.  auf  dem  Wasserbade,  saugt  die 
Kristalle  ab,  löst  das  überschüssige  Pyridinchlorhydrat  in  Amylalkohol, 
wäscht  den  Rückstand  mit  Ae.  und  trocknet  in  der  Leere.  —  Weißes  Pulver 
aus  kleinen  glänzenden  Kristallen.    C.  Renz. 

Eenz. 

31.91      31.60 


c 

31.76 

N 

7.4 

H 

3.20 

In 

20.08 

Cl 

37.53 

7.02      7.8 
3.33        2.99 


19.7      20.2 

37.3 


3C6H5N.HCl,InCl3      99.94 

b)  Mit  Chinolmchlorhydrat.  4C9H7N.HCl,InCl3.  —  Man  fügt  zu  der  Lsg. 
von  InCl3  in  verd.  HCl  eine  Lsg.  von  Chinolinchlorhydrat  und  wäscht  die 
Kristalle  mit  wenig  A.  —  Kleine  weiße  Nadeln.  Durch  W.  zers.  unter 
Abscheidung  von  In(OH)3.  L.  in  HCl  und  in  A.  ohne  Zers. ;  unl.  in  Ae.  — 
Gef.  6.56%  N  (ber.  6.36).    C.  Renz. 


Indium  und  Kalium. 

C.  Kaliumindichlorid.  2K2InCl6,3H20.  —  ZuS.  203,  Abschnitt  C.  —  Aus  der 
chemischen  Fabrik  von  Dr.  Schuchard  in  Görlitz  gelbliche  etwas  trübe  Kristalle.  Tetra- 
gonal  bipyramidal.    Kurze  achtseitige  Prismen,  a{l00},  c{00l],  m{ll0],  p{ill} 

Gmelin-Friedheira-Peters.    IV.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  61 
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und  sehr  klein  auch  o  [101].  a  :  c  =  1  :  0.8187.  (111) :  (001)  =  *49°11' ;  (111)  :  (111)  =  64°5K 
A.  FOCK  (Z.  Kryst.  6,  (1882)  171).  Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1906, 
I,  424).  Unvollkommen  spaltbar  nach  einer  Bipyramide  2.  Art.  (?).  Schwache  negative 
Doppelbrechung.     Groth. 

Fock. 
Berechnet.  Gefunden. 

In  24.04  23.78  23.23 

Cl  45.25  45.25 

H20  5.74  5.93  5.52 

Untersucht  von  Henriques.  Zur  Best,  des  H20  bei  der  zweiten  Analyse  wurden  die 
Kristalle  vorher  im  Mörser  zerrieben  und  das  Pulver  etwa  l/*  Stunde  auf  Filtrierpapier 
ausgebreitet.    Fock. 

Indium   und  Rubidium. 

A.  Rubidiumindisulfat ;  liubidiumindiumalaun.  Rb2Iu2(S04)4,24HoO.  — 
Zu  S.  204,  l.  Absatz.  —  Kristallisiert  aus  der  Lsg.  der  Einzelsalze  leicht  bei 
niedriger  Temp.  —  Große  gut  ausgebildete  Kristalle.  Ziemlich  schnell 
an  der  Luft  veränderlich,  in  Bzl.  ziemlich  lange  haltbar  (Gegensatz  zu 
(NH4)2In2(S04)4,24H20).  Ch.  Soret  [Aren,  phys.  nat.  [3]  20,  (1888)  523).  Brechungs- 
exponenten bei  3°  bis  13°  nach  Cn.  Soret  (Compl  rend.  99,  (1884)  867; 
101,  (1885)  156): 
Linie  GFbEDCßa 
X  431  486  517  527  589  656  686  718 

n        1.47402      1.46955      1.46751       1.46694       1.46381       1.46126       1.46024       1.45942 


Indium   und   Cäsium. 

A.  Cäsiumindisulfat ;  Cäsiumindiumalaun.  Cs2In2(SOJ4,24H20.  —  zu> 
S.  Absatz.  —  Kristallisiert  ohne  Schwierigkeit  durch  Verdunsten  der  Lsg. 
der  Komponenten  bei  20°  bis  25°.  —  Kleine,  nur  sehr  allmählich  wach- 
sende wenig  durchsichtige  Kristalle  mit  Flächen  des  Würfels,  des  Oktaeders,  des 
pentagonaleu  Dodekaeders.  Etwas  zerfließlich.  Nur  wenig  löslich.  Ch.  Soret 
(Arch.  phys.  nat.  [3]  20,  (1888)  525».  Mol.- Vol.  584.  J.  Locke  (Am.  Chem.  J. 
26,  (1901)  175).  Brechungsexponenten  bei  17°  bis  22°  nach  Ch.  Sobbt 
(Compt.  rend.  99,  (1884)  867;  101,  (1885)  156): 

Linie         G  F  b  E  I» 

l  431  486  517  527  589 

n        1.47562      1.47105      1.46897       1.46842       1.46522 

Auf  S.  204  ist  vor  Abschnitt  B.  einzufügen: 

A1.  Cäsiumindioselenat.  CsIn(Se04).,,12H20.  —  Beim  Kristallisieren  eines 
Gemisches  der  Lsgg.  von  Cs.,Se04  (aus  CsOH  und  Selensäure)  und  In$e04.  —  Gut 
ausgebildete  tetragonale  Oktaeder.  Verwittert  an  der  Luft.  LI.  in  W.  — 
Gef.  17.8%  Cs,  15.5  In,  21.04  Se  (ber.  17.7,  15.3,  21.18).  F.  C.  Mathers  U.  C.  G.  Schlvk- 
derberg  (J .  Am.  Chem.  Soc.  30,  211;  C.-B.  1908,  I,  1256). 


Indium   und   Wolfram. 

Auf  S.  206  ist  vor  „Indium  und   Urem"  einzufügen: 

B.  Indisilicowolframate.  a)  2In20:„3(SiO,,12WO;.),xH20.  «)  Mit  63  MdL 
H20.  —  Durch  Eindunsten  der  mit  etwas  HNO»  versetzten  neutralen  Fl. 
unter  ß)    bei  25°   bis  40°.   —   Kurze    trübe    triklin    pinakoidale    Prismen 


c 

B 

a 

656 

686 

718 

1.46283 

1.46170 

1.46091 

In  und  Rb.    In  und  Cs.    In  und  W.  963 

(gewöhnlich  schlecht  ausgebildet,  mit  schiefrigen  Flächen)  m[110}  und  ^[110],  deren  eines 
Kantenpaar  durch  b{010]  abgestumpft  ist,  an  den  Enden  r{10l],  $  {101}  und  (untergeordnet) 
x  {011}.  a  :  b  :  c  =  0.60*5  :  1  ■  0.7864.  a  =  85°10',  ß  =  106°3'f  y  =  90°12*.  (110)  :  (110) 
=  *60°20' ;  (110)  :  (010)  =  *60<>40' ;  (110) :  (101)  =  *40°20' ;  (110) :  (101)  =  *44c26' ;  (101) :  (101) 
=  *74°32';  (ilO):(I01)  =  5204';  (110) :  (101)  =  48°52' ;  (Oll) :  (10l)  =  53°6\  [Vgl.  a.  P. Groth 
(Chem.  Kryst.  1908,  II,  650).]  Verliert  bei  105°  38  Mol.  H20  (gef.  6.65%,  ber.  6.69). 
G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  30,  (1907)  279). 

ß)  Mit  93  Mol  H20.  —  Man  setzt  zur  Lsg.  von  In  in  HN03  die  ber. 
Menge  Si02,12W03,33H20,  dampft  im  Wasserbade  N205  völlig  fort,  nimmt 
mit  W.  auf  und  dunstet  die  neutrale  Lsg.  über  H2S04  bei  etwa  15°  ab.  — 
Große  sehr  klare  stark  verwitternde  reguläre  Oktaeder;  vollkommen  einfach- 
brechend.  Verliert  bei  105°  70  Mol.  H20  (gef.  11.75%,  ber.  11.70).  G.  Wyrouboff. 

b)  In2O3,H2O,2(SiO2,12WO3),40H2O.  —  Zuweilen  durch  Verdunsten  der 
Mutterlauge  von  a,  a)  an  der  Luft.  —  Monokline  sehr  trübe  Kristalle 
mit  c  {001},  a  {100},  m  {HO},  q  {101}.  a  :  b  :  c  =  0.9552  :  1  :  0.65435.  (001)  :  (100)  =  96°32'; 
(110)  :  (110)  =  93°;    (110)  :  (100)  =  *136°30';   (001)  :  (110)  =  94»44';    (101)  :  (001)  =  *43<>34'; 

(101)  :  (HO)  =  ill°l2'.  Verliert  bei  105°  50  Mol.  H20  (gef.  6.78%,  ber.  6.73). 
G.  Wyeouboff  (a.  a.  0.,  281). 

a, «)      Wyrouboff. 

In203  5.40  5.56 

Si02,12W03  83.50  83.31 

H20 11.10  11.16 

2In203.3(Si02,12W03),63      100.00  100.03  100.00  99.85        100.00 

bzw.  93  H20.  Bzw.  b)  ln203, 
H2O,2(SiO2,12W00),40H2O 

Die  Zahlen  unter  b)  befriedigen  nicht  sehr,  weil  die  Verb,  sehr  schwer  völlig  von  a,  a) 
befreit  werden  kann;  auch  sind  die  Methoden  zur  Best,  des  In  nicht  sehr  genau.   Wirouboff. 


a,£) 

Wyrouboff. 

b) 

Wyrouboff. 

5.17 

5.00 

4.16 

4.52 

79.28 

79.10 

85.07 

84.60 

15.55 

15.75 

10.77 
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Gallium  und  Verbindungen. 

Literatur.  —  Auf  S.  207  muß  es,  Z.  13  v.  o.  statt:  „Compt  rend.  99,  (1883)  526" 
heißen:  Compt.  rend.  99,  (1884)  526. 

II.  Vorkommen.  —  Zu  Abschnitt  II.  auf  S.  207  u.  208.  —  Ueber  V.  in  Zinkblende 
siehe  S.  611.  Das  V.  wurde  spektroskopisch  nachgewiesen  in  den  Flammen  beim  Bessemer- 
prozeß. W.  N.  Hartley  u.  H.  Ramage  {Ber.  34,  799;  C.-B.  1901,  I,  112U).  Spe biographisch 
nachgewiesen  in  einem  Meteorstein  von  Northern  Punjaub,  Indien.  W.  N.  Hartley  (Proc. 
Chem.  Soc.  22,  (1906)  251;  J.  Ckem.  Soc.  89,  (1906)  1566). 

III.  Darstellung.  —  Zu  S.  209,  Z.  20  und  21  v.  o.  —  Fällt  durch  Elektro- 
lyse wie  Zn  aus  alkal.  Lsg.  vollständig  und  rein  an  der  Kathode.  L.  Schucht 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  39,  (1880)  123). 

IV.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  210,  Z.  19  v.  o.  —  Atomare  latente 
Schmelzwärme:  Wenn  A  das  At.-Gew.  und  die  latente  Erstarrungs wärme  und  T  die  abso- 
lute Temp.  bedeuten,  so  gilt  bei  Ga  die  Beziehung  A/T  =  482.  Die  Zahlen  bei  anderen 
Metallen,  außer  Bi,  sind  niedriger.  H.  Crompton  (Chem.  N.  88,  237;  C.-B.  1903,  II,  1409). 
Zwischen  geschm.  und  festem  Ga  geht  in  GaS04-Lsg.  ein  Strom.  J.  Regnaüld  (Compt. 
rend.  66,  (1878;  1457). 

Elektrischer  spez.  Widerstand  nach  A.  Güntz  u.  W.  Broniewski  (Compt. 
rend.  147,  (1908)  1476). 

t°  0  17.4  1S.6  26.4  29  30.3  46.1  18.6  überschm. 

w         53.4  56.5  57.0  55.8  F.  27.2  28.4  28.0 

Zu  S.  210,  4.  Absatz.  -  Die  violetten  Linien  (A  =  4170  und  4031  nach  Lecoq 
de  Boisbaudran)  sind  l  —  4172.25  und  4033.19,  Exner  u.  Haschek  [Ber.  Wiot. 
Alad.  [IIa]  108,  (1899)  1073),  4172.21  und  4033.13  (im  Bogen).  Hartley 
U.  Ramage  (Astrophys.  J.  9,  (1899)  214).  Linien  von  größerer  Wellenlänge  sind 
im  Funken  X  =  4255.8,  4864.6,  5369.5,  5428.9,  58515,  5994.9,  6326.7,  6412.40.  Lecoq  de 
Boisbaudran.  Diese  Werte  sind  wohl  nur  annähernd.  Im  grünen  bis  roten  Spektral- 
bezirke  des  Bogenspektrums  finden  sich  nur  l  =  6396.99  und  6413.92. 
J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Ber.   Wien.  Akad.  [IIa]  119,  (1910)  541). 

Zu  S.  210,  Z.  20  v.  u.  —  Beziehungen  zwischen  D.,  Schmp.,  Spektrum  und  dem 
At.-Gew.  [in  Diagrammen]:  H.  Ramage  {Proc.  Roy.  Soc.  70,  1;  C.-B.  1902,  I,  1391). 

VI.  Atomgewicht.  —  Zu  S.  211,  2.  Absatz.  —  Atomgew.  für  1910  :  69.9. 
Intern.  Atomgew.-Kommission  (Z.  phijsik.  Chem.  63,  (1910)  756). 

VIII.  Analytisches.  C.  Trennung.  —  Zu  S.  212,  2.  Absatz.  —  Emm.  Pozzi-Escot 
(Bull.  soc.  chim.  Belg.  22,  827;  C.-B.  1908,  II,  1125). 


D      C 

589     656 

1.46835   1.46575 

B 

686 
1.46485 

a 

718 

1.46890 

Ol,  (1885)  156). 
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Gallium  und  Schwefel. 

Auf  S.  213  ist  hinter  Z.  8  v.  u.  anzufügen: 

D.  Ammoniumgallisulfat  (NHJ2Ga2(S04)4,24H20.  — Hierher  Abschnitt  C.  auf 
S.  215.  —  Kristallisiert  sehr  leicht  aus  der  Lsg.  der  Einzelsalze.  Ch.  Soret 
(Arch.  phys.  nat  [3]  20,  1888)  528).  —  D.  1.777.  Brechungsexponenten  bei 
15°  bis  21°: 

Linie    G      F      b      E 
l  431     486     517     527 

n    1.47864   1.47412  1.47204  1.47146 

Ch.  Soret  (Compt  rend.  99,  (1884)  867; 

Gallium  und  Chlor. 

A.  Gallochlorid,  GalMumchlorür,  GalUumbichlorid.  GaCl2.  —  Auf  S.  214 
ist  Z.  8  v.  o.  hinter  „Hampe"  einzufügen:  {Chem.  Ztg.  11,  (1887)  1109).  " 

Gallium,  Kalium,  Rubidium  und  Cäsium. 

A.  Kaliumgallisulfat  K2Ga2(S04)„24H20  bzw.  KGa(S04)2,12H20.  — 
Zu  S.  215,  z.  10  v.  u.  —  Kristallisiert  aus  der  Lsg.  der  Einzelsalze  leicht  bei 
gewöhnlicher  Temp.  —  An  der  Luft  nicht  merklich  veränderlich.  — 
Brechungsexponenten  bei  19°  bis  25° : 

Linie         GFbEDCBa 
1  431  486  517  527  589  656  686  718 

n       1.47548      1.47093      1.46904     1.46842      1.46528     1.46296      1.46195      1.46118 

Ch.  Soret  (Arch,  phys.  nat  [3]  20,  (1888)  527;  Compt  rend.  99,  (1884)  867; 

101,  (1885)  156). 

B.  Rubidiiimgallisulfat  Rb2Ga2(S04)4,24H20  bziu.  RbGa(S04)2,12H20.  — 
Zu  S.  215,  Z.  7  v.  u.  —  Die  Kristalle  bilden  sich  leicht  aus  der  Lsg.  der 
Einzelsalze.    Ch.  Soret.  —  Brechungsexponenten  nach  Ch.  Soret: 

Linie        G  F  b  E  D  C  B  a 

l  431  486  517  527  589  656  686  718 

n       1.47581      1.47126      1.46930      1.46890      1.46579      1.46332      1.46238      1.46152 

C.  Cäsmmgallisidfat  Cs2Ga2(S04)4,24H20  bzw.  CsGa(S04)2,12H20.  — 
Zu  S.  216,  Z.  2  v.  o.  —  Aus  der  Lsg.  der  Einzelsalze  leicht,  doch  langsam,  in 
Oktaedern  und  pentagonalen  Dodekaedern.  Große  Kristalle  sind  schwierig  zu 
erhalten.  Ch.  Soret.  —  Brechungsexponeuten  bei  17°  bis  22°  nach  Ch. Soret: 

Linie         GFbEDCBa 
X  431  486  517  527  589  656  686  718 

n        1.47481      1.47034      1.46841      1.46785      1.46495      1.46243      1.46146      1.46047 

Auf  S.  216  ist  hinter  „Gallium  und  Aluminium"  einzufügen: 

Gallium  und  Wolfram. 

GaMumsilicoivolframate.  2Ga203,3(Si02,12W03),xH20.  a)  Mit  60  Mol 
H20.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  ß)  bei  30°.  —  Ziemlich  große  monoklin 
prismatische  (?)  trübe  Tafeln  mit  wenig  spiegelnden  Flächen,  a :  b  :  c  = 
0.9657  : 1  ■  1.1585.  ß  =  105°40'.  c{0011  mit  o[lll],  «{111},  a{100]  und  mehr  untergeordnet 
b{010}.     (100)  :  (001)  =  *74°20';   (111)  :  (001)  =  51  °0';    (111)  :  (001)  =  *68°30/;   (lll)  :  (100) 
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=  55°36':   (111)  :  (111)  =  62°54';   (111)  :  (III)  =  77°18'.     [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  KrysL, 

1908,  II,  649)].    Verliert  bei  105°  36  Mol.  H20  (gef.  6.64  °/0,  ber.  6.49).    G.  Wyroü- 
boff (Bull  soc.  frang.  miner.  19,  (1896)  342). 

ß)  Mit  87  Mol.  H20.  —  Aus  HN03  enthaltender  Lsg.  bei  20°.  —  Große 
sehr  klare  Rhomboeder  mit  spiegelnden  Flächen.  Trigonal  [vgl.  a.  P.  Geoth 
(a.  a.  0.,  651)].  a  :  c  =  1  :  2.6346;  «  =  56°50'.  Oktaederähnliche  oder  tafelige  Kristalle 
der  Kombination  c[lll]  und  r{100j.     (100) :  (010)  =  69°15';   (100)  :  (111)  =  *71°48'.     Sehr 

schwache  negative  Doppelbrechung.    Verwittert,  aber  weniger  als  y).     Verliert 
bei  105°  60  Mol.  H20  (gef.  10.23%,  ber.  10.31).    G.  Wyroüboff  (a.  a.  0.,  341). 

y)  Mit  93  Mol.  H20.  —  Aus  wss.  Lsg.  bei  jeder  Temp.  —  Große  voll- 
kommen einfachbrechende  und  sehr  stark  verwitternde  Oktaeder.  Verliert 
bei  105°  70  Mol.  H20  (gef.  11.91  «/0,  ber.  11.91).    G.  Wyroüboff. 

a)  Wyroüboff.  ß)     Wyroüboff.      y)  Wyroüboff. 

Ga203                         3.77  3.75  3.59  3.35          3.55  3.54 

Si02.W03                  85.42  85.55  81.46  81.66         80.70  80.38 

H20 10.81  11.11  14.95  14.74         15.75  16.00 

2Ga2Ö3,3(SiÖ2,WOs),  60     100.00  100.41  100.00  99.75       100.00  99.92 
bzw.  87  bzw.  93  H20 

Bei  ß)  steht  im  Original  ber.  81.86%  (Si02,W08);  dann  gibt  aber  die  Summe  100.40, 
während  100.00  addiert  ist. 


Germanium  und  Verbindungen. 

G.  Allgemeines  über  die  Verbindungen  des  Germaniums,  b)  SpeMrum.  — 
Zum  Abschnitt  G,  b)  auf  S.  221.  —  Im  Funkenspektruui  der  Mineralien  sind  vor 
allem  charakteristisch  die  beiden  breiten  und  sehr  starken  Linien  602.0 
(a)  im  Orange  und  589.1  (ß)  im  Orangegelb.  A.  de  Gramont  (Bull  soc. 
frang.  miner.  18,  (1895)  217).  Die  im  Ultraviolett  bemerkbaren  Linien  des 
Ge  sind  3039.2  und  2651.4.  Die  stark  sichtbaren  Linien  im  Orange  und  Gelb  werden 
wenig  sichtbar  und  verschwinden  bei  schwacher  Selbstinduktion  oder  durch  Ausschaltung 
des  Kondensators.    A.  de  Gramont  (Compt.  rend.  144,  (1907)  1103). 


Germanium   und  Chlor. 

B.    GeCl4.     Germanichlorid.     b)  Eigenschaften.   —  Zum  Abschnitt  B,  b)  auf 
S.  228.  —  Tensionen  nach  Nilson  u.  Petterson  (Z.  physik.  Chem.  1,  (1887)  38): 

t°  10.7  16.8  30.0  40.0  50.0         60.0  70.7  86.0 

Atm.        0.073         0.090         0.151  0.231  0.33         0.50         0.67  1.00 


t° 

185.0 

202.8 

215.0 

234.2 

244.5 

255.0 

266.0 

276.9 

tm. 

7.0 

11.5 

15.0 

21.5 

26 

28 

32.5 

38 

—  Leitet  den  elektrischen  Strom  weder  bei  gewöhnlicher  Temp.  noch  bei 
Siedhitze.    W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  12,  (1888)  173). 


Zinn  und  Verbindungen. 

Grundlegende  und  zusammenfassende  Arbeiten.  —  Zu  S.  233,  Z.  17  v.  o.  —  K.  Richter. 
Zinn,  Zink  und  Blei.  Darst.  der  Eigenschaften  dieser  Metalle.  Wien  1909.  —  S.  a. 
weiter  unten. 

A.  Geschichte.  —  Zu  S.  233  unten  und  234  oben.  —  Als  Beize  haben  die  koptischen 
Färber  wahrscheinlich  die  Lösung  eines  basischen  Zinncitrats  in  Alaun  benutzt.  A.  Scheurer 
u.  E.  Gillieron  (Bull.  soc.  ind.  Mulhouse  1908,  77). 

B.  Vorkommen.  —  Zu  Abschnitt  b)  auf  S.  234.  —  Vgl.  Sydney  Fawers  (Tin 
Deposits  of  the  World,  2.  Aufl.,  London  1907);  G.  R.  Lewis  (The  stannaries.  A  Study 
of  the  English  Tin  Mines.  London  1908).  —  Zinnlagerstätten  auf  den  Karolinen.  S.  M  Ball 
(Eng.  Min.  J.  87,  (1909)  1139).  —  Unterlagen  zu  einer  bergmännischen  Lagerstätten-Begut- 
achtung im  bolivianischen  Zinnerzbezirk.  Everding  (Glückauf  45,  1325;  Fortschritte  der 
Technik  1909,  2476).  —  Im  Staate  Perak:  L.  M.  Giraüd  (Mem.  Trav.  Soc.  Ingen,  civils  de 
France  1909,  47;  Fortschritte  der  Technik  1909,  2476). 

Zu  S.  235,  Abschnitt  c).  —  Delorenzit  aus  Graveggia  (Piemont)  mit  4.33  °/0  Sn02. 
F.  Zambonini  (Z.  Kryst.  45,  76;  C.-B.  1908,  II,  344).  —  Thalenit  vom  Askagen-Quarz- 
bruch  im  Värmland  mit  0.22 °/0  Sn02.  H.  Sjögren  (Geol.  Foren.  28,  93;  Z.  Kryst.  45,  102; 
C.  B.  1908,  II,  345).  —  Tantalit  von  Wodgina  (Westaustralien)  mit  0.48%  Sn02.  A.  G. 
Maitland  (Bull.  Geol.  Surv.  Western- Australia  23,  65;  Z.  Kryst.  45,  314;  C.-B.  1908, 
II,  1062).  —  Fergusonit  aus  Madagaskar  mit  0.2  °ft  Sn02.  A.  Lacroix  (Bull.  soc.  franc. 
miner.  31,  (1908)  312;  C.-B.  1909,  I,  1111).  -  Risörit  von  Norwegen  mit  0.01  %  Sn02. 
0.  Hauser  (Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  230;  C.-B.  1909,  I,  397).  —  Australischer  Tantalit 
mit  0.17%  Sn02,  amerikanischer  mit  0.37%.  L.  Weiss  u.  M.  Landecker  (Z.  anorg.  Chem. 
64,  65;    C.-B.  1909,  II,  1974).    —   Plumboniobit   aus   Deutsch-Ostafrika   mit  0.15%   SnO*. 

0.  Hauser  u.  L.  Finckh  (Ber.  42,  2270;   C.-B.  1909,  II,  420).  —  Rutil  von  Vaux  (Rhone) 
mit   1,75%  Sn02.     Friedel   u.  Grandjean  {Bull.  soc.  frang.  miner.  32,   52;    C.-B.  1909, 

1,  1602).    —   Zinnhaltiger   Turmalin   in   Sumatra.     L.   Hündeshagen   (Eng.   Min.    J.   87. 
(1909)  1003). 

Zu  S.  235,  Abschnitt  d).  —  Der  Meteorit  Jerseyit  enthält  0.49%  Sn02.  E.  Goldsmith 
(J.  Franklin  Inst.  164,  (1907)  369;  C.-B.  1908,  I,  291). 

Zu  S.  236,  Abschnitt  f).  —  Es  ist  einzufügen:  ,.und  in  den  Sternen".  —  V.  in  der 
Atmosphäre  von  Sternen :  J.  Lunt  (Roy.  Astron.  Soc,  Monthly  Notices  67,  487 :  Sc.  Abstr. 
[A]   10,    (1907)   480). 

Zu  S.  236,  Abschnitt  g).  —  In  Konserven.  E.  Ungar  u.  G.  Bodländer  (Bepert.  anal. 
Chem.  1883,  383). 

C.  Darstellung  und  Reinigung.  —  Zu  S.  236,  letzte  Zeile.  —  Vgl.  Thibault 
(Metallurgy  of  Tin,  London  1908).  —  Gewinnung  des  Sn  in  den  niederländisch-ostindischen 
Kolonien.    W.  Doormann  (Glückauf  45,  844;  Fortschritte  der  Technik  1909,  2476). 

Zu  S.  237,  Abschnitt  C,  a).  —  Trennung  von  Zinnstein  und  Wolframerz  durch 
Digerieren  mit  h.  verd.  H2S04  und  magnetische  Aufbereitung.  A.  Treloar  u.  G.  Johnson 
(Elektrochem.  Z.  16,  10;  C.-B.  1909,  I,  1913).  Zusammenfassender  Bericht  über  Fortschritte 
und  Neuerungen  in  der  Metallurgie  des  Sn,  besonders  in  elektrochemischer  Hinsicht.  H. 
Mennickk  (Elektrochem.  Z.  15,  78,  101,  123,  148,  173,  198,  224.  251,  274;  C.-B.  1908,  II, 
1645;  1909,  I.  1514). 
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Zu  S.  238,  Abschnitt  b,  1).  —  Aus  Zinnerz  durch  Schmelzen  mit  Kohle  bei  Ggw. 
von  B203  im  elektrischen  Ofen.  H.  Herkenschmidt  (D.  B.-P.  204004  (1906);  Techn.  J.-B. 
1908,  I,  326).  —  Verss.  zum  reduzierenden  Verschmelzen  von  Zinnerz  unter  Zuschlag  von 
Kohle  mit  elektrisch  erzeugter  Wärme:  F.  Mattonet  (Metall.  5,  186;  C.-B.  1908,  I,  2115). 

Zu  S.  239,  2.  Absatz  von  Abschnitt  c).  —  Methoden  zur  Entzinnung  von  Weißblech- 
abfällen und  Entw.  der  Entzinnungsindustrie  in  den  letzten  30  Jahren.  K.  Goldschmidt 
(St.  u.  Eisen  28,  (1908)  1919;  C.-B.  1909,  I,  473). 

Zu  S.  240,  Abschnitt  c,  2,  ß).  —  Entzinnung  von  Pb-Sn-Legierungen  durch  Elektro- 
lyse in  einer  H2S04  nnd  NH4C1  einhaltenden  SnCL-Lsg.  und  Stannisulfat-Lsg.  A.  Nodon 
(.D.  B.-P.  199729  (1906);  Terhn.  J.-B.  1908,  I,  326).  —  Gewinnung  aus  SnCl2-Lsgg.,  die 
bei  der  Entzinnung  von  Weißblechabfällen  erhalten  werden,  durch  Ausscheidung  als 
Stannooxychlorid.    J.  Pebino  (D.  R-P.  212757  (1907);  C.-B.  1909,  II,  779). 

ZuS  242,  Abschnitt  d,  3).  —  Raffination  durch  Elektrolyse  in  Na2S-Lsg.  bei  mindestens 
70°,  B.  Neumann  [D.  B.-P.  198289  (1905);  C.-B.  1908,  II,  1999);  in  Na2S-Lsg.  0.  Steiner 
(Elektrochem.  Z.  15,  33;  C.-B.  1908,  II,  453).  —  Eeines  Sn  aus  einer  mit  Na2S  gereinigten 
Natrium-Stannat-Lsg.  bei  mindestens  80°  und  Dqm,  a  =  300  bis  400  Amp.  A.  J.  M.  Thikot 
(D.  B.-P.  203519  (1906);   C.-B.  1908,  II,  1840). 

Zu  S.  244,  Abschnitt  f).  —  Auf  Z.  4  v.  o.  lies  statt  „262" :   unter  G,  h)  (S.  263). 

I).  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  244,  Z.  4  des  Abschnittes  Allgemeines.  — 
Durch  Aetzen  (HN03  und  HCl  sind  nicht  brauchbar,  rauchende  HCl  gibt  langsam  leidliche 
Aetzung;  am  besten  ist  rauchende  HCl  mit  Zusatz  von  KC103)  von  Schliffen  gegossenen 
Zinns  erhält  man  ein  Moire,  das  bei  schwacher  Vergrößerung  aus  Nädelchen 
und  Stäbchen,  bei  stärkerer  aus  dicht  gedrängten  weiß  glänzenden  Blättchen 
besteht.  Ueberhitzung  macht  das  Moire,  nicht  die  Blättchen,  gröber.  Gießt 
man  nach  Stolba  (J.prdkt-.  Chem.  96,  (1865)  178)  geschm.  Sn  in  ein  Pappkästchen 
und  dekantiert  bei  beginnender  Erstarrung,  so  erhält  man  an  der  Oberfläche 
leicht  vierseitige  Plättchen,  die,  oft  eingebuchtet,  für  das  unbewaffnete  Auge  als 
diagonale  Rippen,  bei  schwacher  Vergrößerung  als  farnkrautähnliche  Gebilde  erscheinen. 
An  der  Unterseite  losgetrennter  Plättchen  und  in  Hohlräumen  zeigen  sich 
stark  hervorragende  Warzen.  Die  ebene  Unterfläche,  die  dem  Papier  an- 
gelegen hat,  ist  in  unvollkommene,  anscheinend  sechsseitige  Polygone 
zerteilt.  Durch  schwache  Aetzung  entstehen  Furchen  und  ein  schönes 
Moire.  Dessen  Atlasglanz  wird  (wie  man  bei  Fortätzung  von  2  mm  erkennt) 
hervorgerufen  durch  dachziegelartig  über-  und  nebeneinander  aufgereihte 
Blättchen.  Walzen  vertilgt  das  kristallinische  Gefüge  bis  auf  Spuren, 
dringt  aber  nicht  tief  ein.  Durch  flache  Aetzung  erhält  man  Moire  und  Netzwerk, 
durch  tiefere  und  100-  bis  150- fache  Vergrößerung  Blättchen  in  annähernd  paralleler  Lage, 
zuweilen  mit  gitterförmiger  Zeichnung.  Oefter  tritt  Zerreißen  längs  den  Spaltungs- 
flächen  ein.  Hämmern  und  Walzen  von  Sn,  das  durch  Schmelzen  bei 
möglichst  niedriger  Temp.  und  durch  Abschrecken  feinkristallinisch  er- 
halten ist,  gibt  nahezu  amorphe  Plättchen  von  körnigem  Gefüge,  die  auf- 
fallende Rekristallisation  unterhalb  des  Schmp.  zeigen.  H.  Beheens  {Das 
mlcr.  Gefüge  der  Metalle  und  Legierungen,  Hamburg  u.  Leipzig  1894,  49,  53). 
Barren  aus  reinem  Sn  zeigen  unmittelbar  nach  dem  Guß  eine  glatte 
glänzende  Oberfläche  mit  dendritischen  Kristallbildungen,  die  besonders 
stark  hervortreten  bei  Ggw.  eines  Eutektikums  (auch  in  geringer  Menge). 
[Photographien  der  Oberfläche  von  unreinem  Sn  im  Original.]  Beim  Aetzen  (z.  B.  mit 
sehr  verd.  HCl)  zeigt  die  Oberfläche  grobkörniges  Gefüge ;  die  sekundären  Körner 
rufen  den  Eindruck  von  Treppenstufen  hervor.  Sehr  stark  ausgebildet  ist  das 
dendritische  Gefüge,  wenn  man  dünne  Bleche  auf  Stein  oder  poliertem 
Stahl  ausgießt.  Andere  Teile  der  Oberfläche  zeigen  nur  unregelmäßige 
Körnung.  Biegt  man  ein  solches  Material,  so  treten  unter  „Zinngeschrei" 
Spaltbänder  auf.  Walzen  und  Hämmern  macht  die  Kristallisation  feiner. 
Danach  folgendes  Tempern  (z.  B.  5  Tage  bei  180°)  vergrößert  wieder  die 
Körner,  schnell  in  der  Nähe  oder  beim  Schmp.  Polieren  und  Schneiden  lagert  auf  das 
grobkörnige  Gefüge    eine   feinere  Kristallisation   auf.     [Mikrophotographien   im  Original] 


970  .  Zinn. 

W.  Campbell  {Metall.  4,  (1907)  832).  —  Die  feinkörnige  Struktur,  die  durch 
Abschrecken  von  geschm.  Sn  in  W.  erzielt  wird,  bleibt  bei  allen  Tempp. 
bis  zum  Schmp.  ungeändert.  Stücke,  deren  kristallinische  Struktur  durch 
große  Beanspruchung  geändert  ist,  zeigen  beim  Tempern  (150°)  völlige 
Rekristallisation  in  kurzer  Zeit  (1  Std.).  J.  A.  Ewing  u.  W.  Rosenhain 
(Proc,  Boy.  Soc.  67,  (1900)  115). 

Zu  Abschnitt  D,  1,  S.  245,  Z.  4  v.  o.  —  Mkr.  baumartige  Kristallgebilde  beobachtet  man 
an  einer  mit  W.  benetzten  Zinkblatt-Kathode.  F.  Schidlowsky  (J.  russ.  phys.  Ges.  9,  50; 
Wied.  Ann.  Beibl.  1,  (1877)  296). 

Zu  Abschnitt  D,  1)  auf  S.  245,  2.  Absatz.  —  Als  feines  graues,  aus  kleinen  Blätt- 
chen bestehendes  Pulver  kann  man  Sn  gewinnen,  indem  man  aus  einer 
Na-Sn-Legierung  von  der  ungefähren  Zus.  Na2Sn  das  Na  dadurch  entfernt, 
daß  man  sie  in  abs.  A.  bringt,  dann  allmählich  W.  zufügt  und  mehrere 
Stunden  mit  sd.  W.  behandelt.  Das  Pulver  enthält  noch  0.12%  Na.  Es  stellt  die 
gewöhnliche  Modifikation  des  Sn  dar;  denn  es  gibt  beim  Erhitzen  mit  Na202  dieselbe 
Eeaktionswärme  wie  das  gewöhnliche  krist.  Zinn.  W.  G.  Mixtee  (Am.  J.  sä.  (SM.)  [4] 
27,  229;  C.~B.  1909,  I,  1797).  —  Elektrolytische  Darst.  von  Zinnpaste:  F.  Gelstharp 
(Chem.  N.  90,  324;  J.  B.  1904,  592). 

Zu  Abschnitt  D,  2,  a)  auf  S.  245  und  246.  —  Zinnpest  an  Orgelpfeifen  der  Kirche  in 
Ohlau :  P.  Hambekger  (Verh.  Ges.  Naturf.  1904,  190).  —  An  alten  Münzen  aus  fast  reinem 
Sn  (aus  Amsterdam)  waren  Zeichen  des  beginnenden  Zerfalls  durch  Zinnpest  zu  erkennen 
[Photographien  im  Original],  ebenso  an  anderen  alten  Zinngeräten,  z.  B  einer  Kanne,  an 
Orgelpfeifen.  Der  Museumskrankheit  Zinnpest  kann  man  nur  durch  Vermeiden  einer  Teinp. 
unter  18°  entgegenarbeiten.  E.  Cohen  {Z.  physik.  Chem.  63,  625;  Chem.  Ztg.  32,  1041; 
C.-B.  1908,  II,  1336).  —  Bei  einem  Luftkompressor  aus  Weißblech  waren  nach  zweijährigem 
Nichtgebrauch  die  mit  Sn  gelöteten  Nähte  aufgerissen  und  kristallinisch  geworden;  der 
Sn-TJeberzug  zeigte  auf  der  Oberfläche  körnig  kristallinische  Beschaffenheit  und  mattes 
Aussehen.  E,  von  Hasslinger  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIb]  117,  501;  Monatsh.  29,  787;  C.-B. 
1908,  II,  1806). 

Zu  Abschnitt  D,  2,  b)  auf  s.  246  u.  247.  —  Andere  Zinnstücke  ließen  sich  mit 
dem  eben  erwähnten  veränderten  Sn  bei  7(>,  19°,  37°  infizieren.  Auch  eine 
Sn-Platte  von  kristallinischem  Gefüge  wurde  nach  dem  Impfen  matt,  ebenso  Zinnfolie. 
Beim  Erhitzen  von  infiziertem  Zinn  blieb  das  matte  Aussehen  bis  zum  Schmp.  (205°,  der 
unveränderten  Folie  231°  bis  232°)   bestehen,  nach   dem  Schmelzen  und  Wiedererstarren 

wurde  es  wieder  normal.  Da  die  Umwandlung  nicht  durch  niedrige  Temp. 
hervorgerufen  sein  kann,  scheint  eine  neue  Art  von  Zinnpest  vorzuliegen. 
R.  von  Hasslinger.  —  Ein  Zusammenhang  mit  der  Zinnpest  besteht  nicht. 
Auch  handelt  es  sich  nicht  um  einen  Uebergang  von  metastabilem  rhombischen  Sn  in 
stabiles  tetragonales,  denn  die  Infektion  tritt  auch  über  dem  Umwandlungspunkt  (161°), 
sogar  bis  nahe  zum  Schmp.,  sehr  lebhaft  ein.  Die  Erscheinung  läßt  sich  erklären 
durch  die  Annahme,  daß  mechanisch  bearbeitetes,  „forciertes"  Zinn  unvoll- 
kommen kristallisiert  ist,  und  daß  die  Kristallisation,  befördert  durch  Impfen 
oder  Erwärmen,  weiterschreitet,  daß  Rekristallisation  oder  Forcierkrankheit, 
d.  h.  in  diesem  Falle  Vergrößerung  bereits  vorhandener  Kristallreste,  eintritt.  Zerstört 
man  die  polierte  Zinnoberfläche  von  Weißblech  durch  Aetzen  mit  HCl  und 
KC103,  so  erhält  man  eine  kristallinische  Fläche  (Moire  metallique),  welche 
auf  glänzendes  Weißblech  bei  inniger  Berührung  ebenfalls  infizierend  wirkt. 
Auch  durch  Zerstörung  der  Polierung  durch  Bearbeiten  mit  dem  Hammer 
erzielt  man  die  gleiche  Wrkg.  Mechanisch  stark  beanspruchtes  Zinn  be- 
findet sich  stets  im  metastabilen  Zustand:  oberhalb  18°  ist  es  metastabil 
in  bezug  auf  nicht  forciertes  tetragonales  Sn,  unterhalb  18°  sowohl  in 
bezug  auf  dieses  wie  dem  grauen  Sn  gegenüber.  E.  Cohen  (Chem.  Weekbl. 
6,  625;  Z.  physik.  Chem.  68,  214;  C.-B.  1909,  II,  1207).  —  Auch  bei  anderen 
Metallen  (z.  B.  Pb,  Zn,  Bi,  Messing)  konnten  ähnliche  Erscheinungen  beobachtet  werden. 
E.  Cohen  u.  Katsuji  Inoüye  (Chem.  Weekbl.  6,  881;  C.-B.  1909,  II,  2127). 

Zu  Abschnitt  D,  2,  c)  auf  S.  247.  —  D.  5.85.  A.  Wigand  (Ann.  Phys.  [4]  22. 
(1906)  64).  —  Der  Umwandlungspuilkt  liegt  (gef.  durch  Unters,  größerer  Mengen 
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im  Dilatometer  in  10°/0ig.  alkoh.  Lsg.  von  Pinksalz)  in  immittelbarer  Nähe  VOI1 
+  18°.  —  Graues  Sn  hat  unter  20°  eine  kleinere  elektrolytische  Lösungs- 
teusion  als  weißes,  über  20°  eine  größere.  E.  Cohen  (Z.  physik  Chem. 
63,  632;  C.-B.  1908,  II,  1336). 

Zu  Abschnitt  D,  3)  auf  S.  248  —  Kristallographisches  über  rhombisches  Zinn  s.  a.  bei 
von  Foullon  (Verh.  geolog.  Reichsanst.  1881,287;  Jahrb.  yeolog.  Reichsanst.  1884,367). — 
D.15,8  6.55.  Trechmann.  —  Beim  Abkühlen  von  Sn  im  Luftdilatometer  ist 
bei  163°  ein  intensives  Knistern  bemerkbar.  An  einem  Zinnblock  (1.5  kg)  ließ 
sich  zwischen  170°  bis  200°  keine  Störung  in  der  regelmäßigen  Volumänderung  nachweisen. 
Eine  sehr  deutliche  Volumänderung,  sowohl  bei  ansteigender  wie  bei  fallen- 
der Temp.,  zeigte  sich  bei  161°.  P.  N.  Degens  (Z.  anorg.  Chem.  68,  (1909)  207). 
Als  Umwandlungstemp.  vom  tetragonalen  zum  rhombischen  Sn  ist  demnach 
etwa  161°  anzunehmen.    E.  Cohen  (Z.  physik  Chem.  68,  (1909)  223). 

Zu  Abschnitt  D,  4  auf  S.  248.  —  Durch  Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Licht 
(Quarzglas-Quecksilberbogenlampe  von  Heraeus)  wird  Sn  unter  einem  Dispersions- 
mittel  in  diesem  zu  kolloider  Lsg.  zerstäubt.  The  Svedberg  (Ber.  42. 
(1909)  4376). 

Zu  Abschnitt  D,  5,  a)  auf  S.  249  u.  250.  —  Mittlere  Zusammendrückbarkeit 
1.6  :  106.  Th.  W.  Richards  (Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  519).  Aenderung  der 
Tempp.  bei  der  Kompression  siehe  S.  250  oben.  —  Starrheit  bei  15°  350,  bei  — 273° 
426  X  10  °;  Elastizitätsmodul  entsprechend  930  und  1940  X  10~6. 
W.  Sutherland  (Phil.  Mag.  [5]  32,  (1891)  31,  215).  Das  Brüchigwerden 
in  großer  Kälte  kann  dem  Uebergang  in  die  tetragonale  Form  zugeschrieben 
werden.  Behrens.  Ueber  das  Gefüge  von  gewalztem  Sn  siehe  S.  969.  Viskosität  von 
geschm.  Sn:  Ch.  E.  Fawsitt  (Proc.  Chem.  Soc.  24,  146;  J.  Chem.  Soc.  93,  1299;  C.-B.  1908, 
II,  1760). 

Zu  Abschnitt  D,  5,  c)  auf  S.  249.  —  D.  7.30,  WiEGAND;  D.15  7.28,  TreCHMANN; 
D.r  7.290  (mit  der  Mikrowage  bestimmt).  0.  Brill  u.  C.  de  Brereton  Evans 
(Proc.  Chem.  Soc.  24,  185;  J.  Chem.  Soc.  93,  1442;  C.-B.  1908,  II,  1761). 
D.16  des  ausgelassenen  7.3137,  des  gewalzten  7.3016,  des  unter  hohem  Druck 
in  der  Kälte  geflossenen  7.3011.  W.  Spring  (Bull  Acad.  Belg.  1903,  1066; 
C.-B.  1904,  777). 

Zu  Abschnitt  D,  5,  d)  auf  S.  250.  —  Spez.  Wärme  bei  — 186°  0.0471,  U.  Behn 
(Ann.  Phys.  [4]  1,  (1900)  257);  in  fl.  Zustande  (250°  bis  350°)  0.0637. 
C.  C.  Person  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  24,  (1848)  136).  —  Ausdehnung  eines 
1  dm  langen  Stabes  bei  Erhöhung  der  Temp.  um  1°:  0.002212  mm.  P.  Glatzel 
(Pogg.  160,  (1877)  497).  —  Latente  Schmelzwärme:  14.6  Kai.,  Pionchon  (Ann. 
Chim,  Phys.  [6]  11,  (1887)  106);  14.05  Kai.  F.  W.  Robertson  (J.  Chem.  Soc. 
81,  1241;  J.  B.  1902,  74).  —  Hinter  Mazzotto  ist  einzufügen:  (Mem.  Ist. 
Lomb.  16,  29).  Schmp.  231.9°,  H.  L.  Callendar '(Phil  Mag.  [5]  48,  519; 
J.  B.  1899,  120);  231.5°.  G.  Hindrichs  (Z.  anorg.  Chem.  59,  416;  C.-B.  1908, 
II,  1241).  Erstarrungspunkt  232.03°,  E.  H.  Griefith  (Proc.  Roy.  Soc.  48, 
(1890)  220);  von  reinem  Metall  des  Handels  231.85°  bis  231.99°  („Kahl- 
baum" 231.92  +  0.02°).  C.  W.  Waidner  u.  G.  K.  Burgess  (Bull.  Bur.  Stand. 
6,  (1909)  162).  Der  Schmp.  wird  durch  einen  starken  Strom  vielleicht  etwas  erhöht 
(durch  Dqcm  =  2500  A.  nicht  über  2°).  P.  R.  Heyl  {Phys.  Rev.  19,  (1904)  281 ;  Sc.  Abstr. 
[A]  8,  (1905)  33).  Ausnußgeschwindigkeit  des  Sn  bei  hohen  Drucken  aus  kleinen  Oeffnungen 
und  Abhängigkeit  dieser  Geschwindigkeit  von  der  Temp.:  N.  Werigin,  J.  Lewkojeff  u. 
O.  Tammann  (Ann.  Phys.  [4J  10,  (1903)  651). 

Zu  S.  251  (Siedetemperatur).  —  In  höchster  Luftleere  konnte  Sn  bei  1430° 
nur  spuren  weis  destilliert  werden.  Kahlbaum  (Physika!.  Z.  1,  (1899)  63; 
Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  182).  —  Sn  verdampft  bei  2130°  nicht  so  schnell, 
daß  man  bei  dieser  Temp.  die  DD.  bestimmen  könnte.    H.  von  Wartenberg 
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(Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  330;  C.-B.  1908, 1,  340).  —  Sdp.  2270°.  H.  C.  Gäben- 
wood  (Proc.  Boy.  Soc.  82,  396;  C.-B.  1909,  II,  1199). 

Zu  S.  251,  Abschnitt  e).  —  Die  elektrische  Leitfälligkeit  wird  sprungweise 
bedeutend  kleiner  beim  Uebergang  aus  dem  festen  in  den  fi.  Zustand. 
W.  Siemens  (Pogg.  113,  (1861)  91).  Der  Widerstand  wächst  (nicht  so  sehr 
wie  bei  Bi,  Cd,  Zn,  Ag,  Au,  Cu;  mehr  als  bei  Pd,  Pb,  Pt,  Ta)  bei  transversaler 
Magnetisierung,  zunächst  beschleunigter  als  die  Feldstärke,  dann  linear  mit  ihr. 
L.  Grunmach  u.  F.  Weidert  (Ber.  d.  physik  Ges.  4,  359;  C.-B.  1907, 1,  605).  — 
Beim  teil  weisen  Erwärmen  von  Sn  fließt  ein  Strom  vom  k.  zum  w.  Teil. 
N.  A.  Hesehus  (Gezechus)  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  1 ;  C.-B.  1907,  II,  1375 
und  Sc.  Abstr.  [A]  11,  (1908)  245).  Vgl.  a.  S.  785  und  Eosing  (J.  russ.  phys.  Ges.  80, 
(1898)  102).  Thermo  -EMK.  gegen  Fe  bei  1°  Temp.  -  Differenz  —0.001 
Daniell,  C.  G.  Kkott  (Trans.  Boy.  Soc.  Ed'inb.  30,  (1879)  271;  Wied.  Ann. 
Beibl  6,  (1882)  498);  gegen  Pb  bei  50°  —0.067  Mikro-Volt,  K.  N oll  (Wied. 
Ann.  53,  (1894)  874);  gegen  Pb  bei  100°  +  0.41  Volt,  W.  H.  Steele  (Phil. 
Mag.  [5]  37,  (1894)  218);  gegen  Pb  (CGS-Einheiten,  die  eine  Lötstelle  0°,  die 
andere  t°  am  Platinthermometer)  nach  J.  De  WAR  u.  J.  A.  Fleming  (Phil.  Mag. 
[5]  40,  (1895)  111): 


t° 

EMK. 

+  100.1 
+  570 

+  89  9 
+  460 

+  79.4 
+  410 

+  70.1 
+  360 

+  60.7 
+  340 

+  50.5 
+  340 

+  41.2 

+  270 

+33.6 
+  190 

+  33.1 
+  200 

+  25.2 
+  140 

t° 
EMK. 

+  19.6 
+  150 

+  16.2 

+  90 

+  15.2 
80 

+  12.4 
50 

+  6.1 

70  m 

-2.0 
0 

—  11.7 
—  80 

—  16.7 
—  50 

—  31.6 

—  140 

—  48.7 

—  150 

t° 

EMK. 

—  64.2 

—  240 

-80.8 
—  290 

—  81.8 

—  220 

—  100.9 
—  260 

—  124.2 
—  360 

—  147.8 
—  340 

-168.6 
—  440 

- 185.8 
—  430 

— 196.4 
—  490 

-203.8 
-440 

S.  a.  W.  Jaeger  u.  A.  Diesselhobst  (Abh.  Phys.-Techn.  Reichsanst.  3,  (1900)  269). 
Thermo-EMK.  und  Peltier-Eft'ekt  (gegen  Konstantan)  verändern  sich  nicht  beim  Uebergang 
aus  dem  festen  in  den  fl.  Zustand.  P.  Cermak  (Ann.  Phys.  [4]  26,  (1908;  52 i).  —  Licht- 
bogen und  Funkenentladung  zwischen  Zinnelektroden  in  flüssigem  Argon  und  Stickstoff: 
F.  Fischer  u.  G.  Hiovici  (Ber.  42,  (19U9)  342,  527).  S.  a.  Nachträge  zu  Sn  u.  N.  Ueber 
Funkenpotentiale  vgl.  F.  Müller  auf  S.  786.  —  Verstäubbarkeit  als  Kathode  im 
Glimmstrom  (kräftiger  Induktionsstrom)  in  stark  verd.  Luft  50.96,  wenn  Au  =  100. 
Crookes  (Proc.  Roy.  Soc.  50,  (1891)  88).  —  Bildungswärme  des  Sn"-Ions  ans  dem 
Element  1.7  Kai.  W.  Ostwald  (Grundr.  alUjem.  Chem.,  3.  Aufl.,  Leipzig  1899,  281).  - 
Hat  eine  besonders  hohe  EMK.  in  wss.  NaOH  und  KOH  (1.Ö63  und  1.079 
Volt),  eine  annähernd  ebenso  hohe  in  Alkalikarbonat  (0.989  u.  0.987  Volt), 
in  NH,  (0.904),  in  H2S04,  D.  1.017,  (0.958)  und  in  HNO»,  D.  1.0095,  (0.942), 
sowie  in  angesäuerten  Salz-Lsgg.,  eine  von  etwa  0.85  Volt  in  8nlfetiö8nngen.  etwa 
0.6  Volt  in  den  Chlorid-,  0.33  bis  0.45  Volt  in  den  Jodidlösungen.  A.  OßERBECK  IL  J.  Edler 
(Wied.  Ann.  42,  (1891)  209).  Abs.  Potential  gegen  SnCl2-Lsg.  —0.085  Volt. 
B.  Neumann  (Z.  physik  Chem.  14,  (1894)  218).  Potential  gegen  alkal. 
Elektrolyte:  gegen  2n.(NH4)2S  —  0.244  Volt,  gegen  (NH4)0SnSs  [V13  n.  an  Sn] 

—  0.237  Volt,    gegen  (NH4)2SnS2   (gesättigt)  -0.263   Volt,    gegen  n.NaSH 

—  0.545  Volt,    gegen    Na9SnS8   (V,5  n.  an  Sn)  —0.598  Volt,   gegen   n.  Na.,s 

—  0.610  Volt,  gegen  3  n.  NaJS  —0.620  Volt,  gegen  n.NaOH  —0  654  Volt 
A.  Fischeb  (Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  400).  Abs.  Potential  der  Entw. 
von  H  in  einer  Lsg.  von  n.K2S04  und  0  Ol  n.KOH  +  0.97,  Ueberspannung 
gegen   das  theor.  Entladungspotential   des  H*  0.56  Volt,     Erich  Mü] 

(Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  28).  —  Sn  hat  gegen  Zn  (anialgamiert),  jedes  in  den 
freie  Säure  enthaltenden  Lsgg.  seiner  Salze  (0.5  Mol.  auf  100  Mol.  HoO-,  folgende  F.MKK.: 
in  Me-S04-Lsgg.  mit  1.5%  H2S04  0.519  bis  0  535  Volt,  mit  5%  H,S04  0.49,  in  Me"Cl8- 
Lsgg.  mit  1%  HCl  im  Mittel  0.549  Volt,  in  Me-J2-Lsgg.  (0.25  Mol.)  mit  1.5%  HJ  im  Mittel 
0.485  Volt;  gegen  Cd  in  Me'S04-Lsgg  mit  1.5%  H2S04  0.189  Volt,  in  Me*Cl,-L8gg.  mit 
1%  HCl  im  Mittel  0  249  Volt.  E.  F.  Heeroün  (Phil.  Mag.  [5]  21,  (1880)  16).  —  Zeigt 
keine  Ventilwirkung.     Günther  Schulze  (Ann.  Phys.  [4]  '24,  (1907)  43). 
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Zu  Abschnitt  g)  auf  S.  251.  —  Hinter  Radioaktivität  ergänze:  und  Eigenstrahlung.  — 
Die  unter  dem  Einflüsse  von  ^Röntgenstrahlen  von  Sn  ansgesandte  Sekundärstrahlung  wird 
nicht  besonders  von  Sn  absorbiert.  Ch.  G.  Barkla  {Phil.  Mag  [6]  11,  (1906)812).  Vgl.  a. 
Borgmann  und  Campbell  auf  S.  516.  In  1  Sek.  erzeugt  1  qcm  Zinnoberfläche  durch  leicht 
absorbierbare  Strahlungen  144  Ionen  durch  Eigenstrahlung,  156  durch  Sekundärstrahlung; 
durch  durchgehende  Strahlen  3.1  bzw.  18.9;  Bragg's  Konstante  9;  Absorptionskoeffizient 
der  leicht  absorbierbaren  Sekundärstrahlung  0  5.  N.  R.  Campbell  {Phil.  Mag  [6]  11,  206; 
Sc.  Abstr.  [A]  9,  (1906)  149).  Die  spez.  Wrkg.  des  Sn  auf  die  elektrische  Entladung  durch 
Eöntgen-Strahlen  ist  größer  als  bei  AI,  kleiner  als  bei  Pb,  Fe  und  Ag;  die  Wirksamkeit 
der  Umwandlung  der  Röutgen-Strahlen  in  sekundäre  (S-)Strahlen  ist  größer  als  bei  AI  und 
Mg,  kleiner  als  bei  (Co,  Ni,  Fe,  Cu,  Zn),  (Pb,  Cd,  Bi,  Ag).  Hürmüzesca  {Ann.  sei.  Jassy 
3,  258;  Sc.  Abstr.  [AJ  9.  (1906)  202).  —  Wirkt  auf  die  photographische  Platte.  W.  J.  Rüssel 
{Chem.  N.  75,  (1897)  302).  Steht  in  der  (negativen)  Wrkg.  auf  die  photographische  Platte 
hinter  Cu,  vor  Ag,  Pd,  Ir,  Ni,  Au  und  Platin.  R.  L.  Vanzetti  {Atti  dei  Line.  [51  17,  II,  285 ; 
C.-B.  1908,  II,  1712). 

Zu  Abschnitt  i)  auf  S.  252.  —  Reflektiert  von  der  Intensität  des  einfallenden  Lichtes 
40°/0,  CoNROir  {Proc.  Roy.  Soc.  35,  (1883)  26;  37,  (1884)  36);  66°/0,  De  la  Provostaye  u. 
Desains  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  (1850)  431);  82.5  °/0.  P.  Drude  ( Wied.  Ann.  39,  (1890)  548). 
Absolutes  Reflektionsvermögen  (gegossenes  Sn;  Wellenlänge  u): 


1.06 

1.71 

3.06 

3.96 

5.24 

6.75 

8.02 

9.38 

10.49 

12.03 

51.0 

59.3 

68.6 

71.7 

76.7 

80.3 

83.2 

87.0 

87.0 

86.9 

Nach  der  elektrischen  Leitfähigkeit  ber.,  müßte  sie  zwischen  72  und  96  liegen;  aber  Sn 
läßt  sich  trotz  des  hohen  Glanzes  der  Oberfläche  nicht  polieren.  W.  W.  Coblentz  {Bull. 
Bur.  Stand.  2,  (1906)  472). 

Zu  Abschnitt  k)  auf  S.  252.  —  Sn-Elektroden  geben  glänzende  Funken,  an  der  Anode 
die  Oxydbanden.  H.  Ramage  {Chem.  N.  89,  (1901)  253)  Metallbogenspektrum :  W.  G-allen- 
kamp  (Z.  wiss.  Phot.  5,  (1907»  299).  Vom  Funkenspektrum  des  Sn  erscheint  im  Sichtbaren 
nur  die  Linie  4524.9  (die  zwischen  zwei  schmale  Sonnenünien  fällt,  C.  C.  Hütchins  u. 
E.  L.  Holden  {Phil.  Mag.  [5]  24,  (1887)  325);  scharf  und  einfach  bei  4  Amp.  Der  Dampf- 
druck des  Sn  ist  sehr  gering.  L.  Janicki  {Ann.  Phys.  [4]  29,  846;  C.  B.  1909.  II,  901). 
Im  Funkenspektrum  der  Mineralien  sind  am  charakteristischsten:  645.2  im  Rot,  579.8  im 
Gelb,  558.8  und  556.2  im  Grün,  452.4  («)  im  Blau.  A.  de  Gramont  {Bull.  soc.  frang.  miner. 
18,  (1895)  216).  Ohne  Kondensator  sind  645.2,  558.2  und  556.2  kaum  sichtbar.  Von  den 
stärkeren  Linien  sind  im  Cassiterit  noch  zu  erwähnen:  683.8,  536.6,  531.7,  533.0  (zwei 
diffuse  Linien).  522.1,  510.0,  485.8,  458.4.  De  Gramont  {a.  a.  0.,  233).  Funkenspektrum 
im  roten  Bezirk:  J.  M.  Eder  {Ber.  Wien.  Akad.  118,  511;  C.-B.  1909,  II,  1718).  Funken- 
spektrum: J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  Akad.  118,  1077;  C.-B.  1909,  II,  2119), 
S.  R.  Milner  [Proc.  Roy.  Soc.  81,  (1908)  299;  C.-B.  1909,  I.  976).  Funkenentladungen 
(mit  Leidener  Flasche)  unter  Fll.,  besonders  W.,  geben  ein  starkes  kontinuierliches  Spektrum. 
H.  Konen  u.  H.  Finger  [Z.  WeUrochem.  15,  165 ;  C.-B.  1909,  I,  1459) ;  EL  Finger  ( Verh. 
d.  phys.  Ges.  11,  369;  C.-B.  1909,  II,  1719). 

E.  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  252,  unter  E,  a).  —  Geschm.  Sn  okkludiert 
Gase.  1000  g  Sn  gaben  beim  Erhitzen  in  einer  luftleeren  Porzellanröhre 
3.25  cem  H,  2.80  ccin  CH4,  2.05  cem  CO.  1.94  cem  C02  und  1.56  com  N 
ab.  CH4  hatte  sich  vermutlich  durch  Einw.  von  H  auf  CO  gebildet.  B. 
Delachanal  {Compt.  rend.  148,  561;  C.-B.  1909,  I  1225).  —  Geraspeltes 
Zinn  läuft  bei  langem  Erhitzen  in  trockenem  O  bis  145°  dunkel  an,  doch 
ist  die  Oxydation  nur  eine  sehr  geringe  (38.727  g  nahmen  in  264  Stunden  nur 
1  cem  O  auf).  Feuchter  O  wirkt  von  137°  an  etwas  stärker  ein,  bei  steigen- 
der Temp.  (bis  165°)  wird  das  Metall  allmählich  grau  und  beginnt  zu 
sintern.  Nach  1624  Stunden  ist  es  zum  großen  Teil  zu  einer  grauen,  nicht 
metallischen  M.  geworden.  Joedis  u.  Rosenhaupt  (Z.  angew.  Chem.  21,  60; 
Chem.  Ztg.  32,  19;  C.-B.  1908,  I,  445).  Wird  Sn  in  Berührung  mit  NHS 
oder  Alkalien  der  längeren  Einw.  eines  gereinigten  und  getrockneten 
Luftstromes  ausgesetzt,  so  wird  bei  mäßigem  Erwärmen  H.,02  gebildet. 
S.  Kappel  (Arch,  Pharm.  [3]  24,  (1886)  897).  —  Auf  geschm.  Sn  wirkt  bei 
ca.  500°  l%ig.  Ozon  ein;  der  blanke  Metallspiegel  wird  matt  und  sieht  wie  ge- 
ronnen aus.  W.  Manchot  {Ber.  42,  3916;  C.-B.  1909.  II,  1621).—  Wird  als 
Ueberzug  von  nitratfreiem  W.  angegriffen.    S.  P.  Sharples  (Chem.  N.  30, 
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(1874)  6).  Vgl.  a.  A.  M.  Knight  {Chem.  N.  30,  (1874)  46).  —  H90o  greift  nicht  an. 
R.  Wolffen  stein  (D.  R.-P.  206566  (1907)). 

Zu  E,  b)  auf  S.  253.  —  Lsgg.  von  K2S208  nnd  (NH4)2S208  greifen  schnell 
ohne  Gasentwicklung  an  unter  B.  von  Oxyd  oder  Metazinnsäure.  M.  G. 
Levi,  E.  Miglioeini  u.  G.  Ercolini  (Gazz.  chim.  ital.  38,  I,  583;  C.-B. 
1908,  II,  483).  Beim  Erhitzen  mit  (NH4)2S.208-Lsg.  und  verd.  H,S04  tritt 
sehr  intensiver  Geruch  nach  aktiviertem  Ö  auf;  die  Fl.  trübt  sich  weiß, 
und   nach    und   nach   geht   das  Sn  zum  größten  Teil  in  eine  weiße  unl. 

Substanz,  wahrscheinlich  Stannihydroxyd,  Über.  Außerdem  kann  man  anfangs  einen 
schwarzen  Beschlag,  wahrscheinlich  SnO,  beobachten.  H.  Ditz  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
78,  354;  C.-B.  1908,  II,  2001).  —  Die  Lsg.  in  NaOH  wird  durch  Ggw. 
von  NaOCl  unterstützt.  S.  S.  Sadtler  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  1, 
(1902)  142). 

Zu  E,  c)  auf  S.  253  und  254.  —  Zers.  NH8  schon  von  170°  an;  es  bildet  sich 
aber  kein  Nitrid.  G.  Gr.  Hendekson  u.  J.  C.  Galletly  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  27, 
389;  C.-B.  1908,  II,  16).  —  1  °/„  ige  HN08  gibt  am  meisten  NIL;  die  B.  ist 
aber   auch    durch    700/0i&-  HN03   noch  bedeutend.    Daneben   treten  N.,0 

und  etwas  N  auf.  Die  HN03  wird  also  durch  das  Metall  direkt  reduziert  C.  MONTE- 
mabtini  {Gase.  chim.  ital.  22,  I,  384;  J.  B.  1892,  602).  HN08  verhält  sich 
wie  gegen  Zn  [S.  532].  E.  Divers.  Schm.  NH4N08  verändert  bei  150(> 
nicht.     L.  Loviton  (Ann.  chim.  anal.  appl.  14,  325;  C.-B.  1909,  II,  1696). 

Zu  E,  d)  auf  S.  254.  —    L.    in   konz.   H2S04 ;    beim    Verdünnen    mit    W. 
quantitativ    als   Zinnsäure   abgeschieden.      H.  Nissenson  u.  E.  Croto« 
(Chem.  Ztg.  26,  (19u2)  984). 

Zu  E,  e)  auf  S.  255.  —  Zu  R.  Cowper  auf  Z.  9  v.  o.  ergänze:  J.  Chem.  Soc.  43, 
(1883)  153.  —Wird  von  S2C12  angegriffen.  P.  Nicolardot  (Campt,  rend.  147, 
(1908)  1305;  C.-B.  1909,  I,  500).  HC10  wirkt  in  verd.  Lsg.  nur  in  Ggw. 
einer  anderen  Säure,  in  konz.  nur,  wenn  sich  HC108  bildet,  Balard  (Ann. 
Chim.  Phys.  57,  (1834)  252);  die  frisch  bereitete  oxydiert  langsam  zu 
Zinnsäure  unter  Entw.  von  Cl,  das  sich  völlig  in  dem  W.  löst.  A.  D.  White  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  22,  (1903)  132).  Alkalihypoclilorit-Lsg.  bildet  Oxychlorid  und 
entwickelt  wenig  0,  Soubeiran  (Ann.  Chim.  Phys.  48,  (1831)  126);  im  Gemenge 
mit  Chlor.     Balard.     Vgl.  dazu  a.  White,  Ende  des  ersten  Absatzes  auf  S.  255.  —  Leitet 

man  reines  NO  bei  völligem  Ausschluß  von  Luft  in  eine  Mischung  von  Sn 
und  HCl,  so  wird  nur  Hxdroxylamin,  keine  Spur  NH8  gebildet.  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat  wird  durch  Sn  und  heiße  HCl  nicht  merklich  zerstört.  - 
Bei  Einw.  einer  Mischung  von  HN03  und  HCl  auf  Sn  bildet  sich  NH8 
und  Hydroxylamin.  E.  Divers  u.  T.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  47,  623;  J.  B. 
1885,  415). 

Zu  E,  g)  auf  S.  256.  —  Wirkt  verzögernd  auf  das  Kosten  des  Eisens. 
L.  Lindet  (Compt.  rend.  139,  (1904)  859). 

Zu  E,  h)  auf  S.  256  u.  257.  —  Emaillierte  Geschirre  geben  etwas  Sn  an  sd.  Essig- 
säure enthaltendes  W.  ab.  K.  B.  Lehmann  [Münch.  med.  Wckschr.  49,  340;  C.-B.  1002, 
I,  787).  —  Ist  vollkommen  beständig  gegen  Rohpetrolenm,  Mineralschmieröl,  vergohrene 
Maische,  4%  ig.  Speiseessig.  A.  Gawalowski  (Z.  analyt.  Chem.  3S,  769;  .7.  B.  ISO!).  290).  — 
Stearinsäure  zerfällt  bei  der  Dest.  über  feinem  Zinnpulver.  A.  Hebert  {Butt,  soc  emm. 
[3]  29,  (1903)  316;  Compt.  rend.  136,  (1003)  682).  —  Trichloressigsäure  in  Nitrobenzol-Lsg. 
schwärzt  das  Sn  ohne  B.  von  Anilin.  J.  H.  Matthews  (J.  Phys.  Chem.  0,  (1905)  659).  - 
Wirkt  unvorteilhaft  auf  Wein,  während  Most  anscheinend  weniger  leidet.  J.  Tklmmkr 
(Mitth.  chem.  Vers.-  u.  Hefereinzuchtslabor.  Kloster nv nbu rcj ;  C.-B.  1907.  IT,  346).  Be- 
wirkt Eiweißtrübung  im  Bier,  F.  Schönfeld  (Wchschr.  Brau.  21,  (1904)  133),  J.  Dbhhick« 
(Wchsrhr.  Brau.  25,  (1908)  224),  stärker  als"  in  Legierung  mit  AI,  Zn,  Pb,  Cu  und  als 
Weißblech,  L.  Nathan  u.  A.  Schmidt  {C.-B.  Bakteriol  [II J  16,  (1906)  482),  besonders  im 
hellen,  Dinklage  (Z.  ges.  Brauw.  27,  (1904)  209),  nicht.  C.  SxLLnreoBmK  (  \Y<hscl<r.  Bnm, 
21,  (1904)  144).  —  Organische  Stoffe    veranlassen    bei  Ggw.  von  Na2SOj   die  B.  von  BnSgj 
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dieses  bildet  sich  auch  durch  Einw.  von  H2S,  deu  Proteinsubstanzen  durch  Spaltung  bei 
Behandlung  mit  gespanntem  Dampf  geben.  F.  A.  Norton  (.7.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906) 
1503;  Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  801).  —  ZinnschAvamm-Kathoden  sind  geeignet  bei  der 
elektrolytiscken  .Reduktion  von  Nitro-  zu  Azokörpern.  C.  P.  Boehringer  u.  Söhne  (D.  R.-P. 
121835  (1900)). 

F.  Allgemeines  über  die  Verbindungen  des  Ziuns.  —  Zu  F,  b)  auf  S.  257.  — 
Der  Wert  119.0  für  das  At.-Gew.  gilt  auch  für  1910.  —  Kinetischer  Wert  ber.  119.460. 
A.  L.  Bernoulli  (Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  554). 

Zu  F,  c)  auf  S.  258.  —  Bei  akuter  Sn-Vergiftnng  mit  anorganischen  und  organischen 
Sn-Salzen  fanden  sich  im  Magen  die  größten  Mengen,  weniger  in  Nieren  und  Leber.  Bei 
chronischen  Vergiftungen  kommen  nur  die  beiden  letzteren  Organe  in  Frage.  A.  Eokardt 
(Z.  Unters.  Nahr.-Genufsm.  18,  193;  C.-B.  1909,  II,  1001).  -  Sehr  geringe  Mengen  von 
SnCl2  wirken  günstig  auf  Entw.  und  Gärtätigkeit  der  Hefe.  G.  Gimel  (Compt.  renä.  147, 
(1908)  1324;  C.-B.  1909,  I,  453). 

G.  Kachweis,  Bestimmung  und  Trennung  des  Zinns.  —  Zu  Abschnitt  I.  auf 
S.  258  unten  und  S.  259  oben.  —  Verdünnt  man  (NH4)2S-Lsg.  so  weit,  daß  sie  nur  noch 
schwach  gelb  ist,  löst  SnS  oder  SnS2  darin  und  setzt  40  %  ig'es  Formalin  zu,  alles  möglichst 
kalt,  so  erhält  man  einen  weißen  Nd.  J.  Ducommun  (Schweiz.  Wchschr.  Pharm.  86, 
(1898)  433).  —  Zum  Nacrnveis  von  Cassiterit  in  granitischen  Gesteinen,  der  (\g\.  M.  von 
Miklucho-Maclay  (N.  Jahrb.  Miner.  1885,  IT,  89)  sehr  schwierig  ist,  ist  die  kupferhaltige 
Boraxperle  nicht  geeignet,  da  die  rubinrote  Färbung  bei  schwacher  Reduktion  auch  bei 
Abwesenheit  von  Sn02  auftritt.  Viel  besser  ist  es,  ein  Stückchen  Zinnstein  auf  Zinkblech 
in  HCl  zu  legen.  Dann  beschlägt  das  Mineral  nach  kurzer  Zeit  völlig  mit  Zinn.  Nament- 
lich1 u.  Mk.  ist  die  Rk.  scharf  zu  verfolgen.  Der  Dünnschliff  wird  mit  butterweichem  Zink- 
amalgam oder  in  angesäuertem  W.  mit  Zinkstaub  bedeckt.  Die  Empfindlichkeit  der  Rk. 
wird  erhöht  durch  Behandlung  mit  ganz  verd.  HgCl2-Lsg.  Das  HgCl2  kann  durch  eine 
verd.  Lsg.  von  J  in  HJ  scharlachrot  gefärbt  werden.  Auch  eine  Lsg.  von  K3Fe(CN)6  mit 
FeCl3  gibt  Berlinerblau  nur  auf  den  reduzierten  Partien.  Aetznguren  (vgl.  W.  Kohlmann 
(Z.  Kryst.  21,  (1894)  350))  erzeugt  man  am  besten,  wenn  man  einen  Schliff  oberflächlich  in 
metallisches  Zinn  verwandelt,  die  Kristallhaut  in  konz.  HCl  löst  und  das  Verf  mehrfach 
wiederholt.  Es  sind  Rhomboeder  auf  einer  Prismenfläche  zweiter  Ordnung.  F.  Beijerinok 
(N.  Jahrb.  Miner.,  Beilage  11,  (1897/98)  443).  Zur  Entdeckung  von  Zinn  in  Mineralien 
schmilzt  man  in  der  reduzierenden  Lötrohrflamme  mit  Borax  oder  KCN,  verreibt,  schlämmt, 
gibt  2  bis  3  Tropfen  sd.  konz.  HCl  und  einen  Tropfen  starke  AuCl3-Lsg.  auf  und  schwenkt 
eine  Minute.  Purpurrote  Farbe  des  Reibschalen-Bodens  zeigt  Zinn  an.  A.  Johnstone 
(Chem.  N.  «0,  (1889)  271).  Bei  Ausführung  des  Verf.  müssen  Cu,  Pb,  Fe  vorher  entfernt 
sein.  T.  Charlton  {Chem.  N.  62,  (1890)  201).  Zum  makroskopischen  Nachweis  löst  man 
Sn  unter  Luftabschluß  in  HCl  unter  Zufügung  eines  sehr  kleinen  Tropfens  H2PtCl6.  Man 
erhält  intensiv  rotbraune  Färbung.  Diese  ist  nicht  sicher  allein  die  Folge  einer  Reduktion 
des  PtCl4  zu  PtCl2 ,  wie  Fresenius  (Anleitung  zur  qualitat.  chem.  Analyse ,  14.  Aufl., 
Braunschwcig  1874,  175)  angibt,  da  die  PtCl2-Lsg.  nicht  so  stark  färbende  Kraft  hat,  und 
die  Färbung  auch  bei  Ggw.  von  viel  W.  auftritt.  Mit  wenig  HCl  brauner  flockiger  Nd., 
ballt  sich  beim  Erhitzen  zusammen,  wobei  sich  die  Fl.  entfärbt.  Die  Flocken  sind  in  HCl 
mit  brauner  Farbe  1.,  gut  erkennbar  auf  einem  mit  Papier  unterlegten  Objektträger.  Ist 
eine  scharfe  Rk.  auf  Zinn.  A.  Streng  (N.  Jahrb.  Miner.  1888,  II,  142).  —  Imprägniert 
man  einen  Baumwollfaden  mit  SnCl,  so  gibt  AuCl  noch  bei  0.003  mg  Sn  Violettfärbung 
(mikrochemisch),  die  gegen  Säuren  beständig  ist,  aber  in  Chlorwasser  verschwindet.  Zur 
mikrochemischen  Fällung  als  SnS  auf  Fäden  ist  0.1  mg  Sn  notwendig.  J.  Donau  bei  F. 
Emich  (Lieben- Festschr.;  Ann.  351,  (1907)  426).  Ueber  mkr.  Nachweis  nach  Streng  vgl. 
K2SnCl6  (Nachträge).  —  Löst  man  eine  Spur  folgender  Reagentien  in  8  Tropfen  konz.  H2S04 
auf  einem  Uhrglase,  fügt  (wenn  nötig  durch  Erhitzen  mit  (NH4)2C03  von  Spuren  von  HN03  be- 
freite) Zinnsäure  und  darauf  einige  Tropfen  W.  hinzu,  so  erhält  man  folgende  Färbungen: 
«-Naphtol  amethyst,  /?-Naphtol  apfelgrün,  Thymol  hellrosa,  Resorcin  orange,  Hydrochinon 
und  Brenzcatechin  hellgelb,  Pyrogallol  teerosa,  Durch  a-Naphtol  läßt  sich  so  das  Sn  auch 
bei  Ggw.  von  As,  Sb,  Bi  erkennen.     L.  Levy  (Compt.  rend.  103,  (1886)  1074). 

Zu  II,  c)  auf  S.  260,  Z.  7  v.  o.  —  H.  Reynolds  (Chem.  N.  97,  13;  C.-B.  1908,  I, 
767).  —   F.  Ibbotson  u.  H.  Brearly   (Chem.  N.  84,  167;   J.  B.  1901,  347). 

Zu  II,  d,  4)  auf  S.  260.    —  Best,   des  Sn  mit  Na202.    Detlepsen  u.  Meyer  (Z.  angew. 
Chem.  22,  68;  C.-B.  1909,  I,  582). 

Zu  II,  d,  6)  auf  S.  260.  —  Durch  Lösen  in  HCl  und  Oxydation  des  entstehenden  PH$ 
mit  Br-Wasser.  W.  Gemmell  u.  S.  L.  Archbutt  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  27,  427;  C.-B.  1908, 
II,  97).  —  Analyse  von  Phosphorzinn  und  Phosphorbronze.  M.  Wickhorst  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  19,  396;  J.  B.  1897,  953). 
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Auf  S.  261  ist  nach  13.  einzufügen: 

14.  In  Tier-  und  Pflanzensto/fen.  —  A.  Eckardt  (Z.  Unters.  Nahr.-Genussm.  18,  193; 
C.-B.  1909,  II,  1001). 

Zu  II,  e)  auf  S.  261  bis  263.  —  3.  Von  Antimon.  —  Durch  Fällung  des  Sb  mit  H2S 
aus  der  Lsg.  in  l5°/0ig.  HCl.  G.  Ponajotow  (Ber.  42,  1296;  C-B.  1909,  I,  1728).  —  Mit 
H?S  in  HFl-Lsg.  Le  Roy  W.  Mc  Cay  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  373;  C.-B.  1909,  I,  1354).  - 
Mit  H2S  in  oxalsaurer  Lsg.  E.  Schürmann  u  W.  Scharfenberg  (Mitt.  Mater ialpr.- Amt 
25.  270;  C.-B.  1908,  I,  98b);  D.  R.  Dott  {Pharm.  J.  [41  27,  486;  C.-B.  1908,  II,  1498).  — 
Elektrolytisch  in  schwefelsaurer  Lsg.  bei  Ggw.  von  Hydrazinsulfat.  H.  J.  S.  Sand  («7. 
Chem,  Soc.  93,  1572;  C.-B.  1908,  II,  1380).  —  Allgemeines  über  die  Best,  und  Trennung 
von  Sn  und  Sb:  J.  Wolf  {Beiträge  z.  quant.  Best.  u.  Trennimg  von  Sb  und  Sn  durch 
Elektrolyse  aus  den  Lsgg.  ihrer  Sulfosalze  in  Schiuefelalkali-Lsgg.,  Dissert.,  Dresden  1908) ; 
E.  Cohen  u.  G.  T.  Morgan  {Analyst  34,  3;  C.-B.  1909,  I,  791). 

5.  Von  Arsen  und  Antimon.  —  Dinam  {Monit.  scient.  [4]  22.  II.  600;  C.-B,  1908, 
II,  1207). 

6.  Von  Blei.  —  E.  Spaeth  {Pharm.  C.H.  50,  865;  C.-B.  1909,  II,  2198).  —  Mit  HN03 
und  Na,HP04.  F.  Knöpfle  {Z.  Unters.  Nahr.-Genussm.  16,  670;  C-B.  1909,  II,  475).  — 
Elektrolytisch.     S.  Holzmann  {Pharm.  C.-H.  49,  417;  C.-B.  1908,  II,  200). 

14.  Von  Kupfer.  —  Mit  Oxalsäure.  C.  A.  Peters  {Am.  J.  sei.  {SM)  [4]  10,  359; 
J.  B.  1900,  477).  —  Elektrolytisch.  A.  Fischer  {Z.  Elcktrochem,  15,  591 ;  C.-B.  1909, 
II,  1166). 

16.  Von  Niob  und  Tantal.  —  Durch  Schmelzen  mit  KHS04  und  Kochen  mit  S02  und 
(NH4)2S.    L.  Weiss  u.  M.  Landecker  {Z.  anorg.  Chem.  (J4,  65;  C.-B.  1909,  II,  ly74). 

Zu  II.  h)  auf  S.  263.  —  A.  Seyda  {Z.  öffentl.  Chem.  3,  364;  J.  B.  1897,  694\  — 
E.  Prcst  u.  A.  van  de  Casteele  {Bull.  Assoc.  Beige  [31  11,  103;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  16, 
(1897)  827). 

H.  Verwendung  des  Zinns.  —  Zu  S.  263  und  264.  —  Verzinnung  und  Fabrikation 
von  Weißblech:  vgl.  a.  Stercken  {Verh.  Ver.  Gewerbfl.  60,  (1887)  313,  377);  Gaertner 
(Vrrh.  Ver.  Gewerbfl.  67,  (1888)  192).  Verzinnen  von  Metallgegenständen:  O.  Vogel  {St. 
u.  Eisen  29,  56;  C.-B.  1909,  I,  799).  Galvanisches  Verzinnen  mit  geringem  Zusatz  von  Cd- 
Salzen.  J.  Feith  (D.  R.-P.  205051  (1907);  C.-B  1909,  I,  609).  —  Eine  Pa^te  aus  elektro- 
lytisch gefälltem  mkr.  fein  verteiltem  Sn  entfärbt  bei  gleichzeitigem  Einleiten  von  S02 
Zuckersaft.    Ranson's  Sugar  Process  Ltd.  (D.  B.-P.  109  354  (1898)). 


Zinn  und  Sauerstoff. 

A.    SnO.     Stannooxyd.     a)   Wasserfreies,     a)  Bildung  und  Darstellung.  — 

Zu  S.  -265,  l.  und  2.  Absatz.  —  Zu  5.  Durch  Kochen  von  überschüssigem  Sn(OH).2 
mit  wss.  KOH  erhält  man  kristallinisches  SnO.  [Auf  das  Prod.  dieser  Darst. 
bezieht  sich  die  auf  S.  266  angegebene  D.]  Nordenskiöld  (Pogg.  144.  (1861)  620).  — 
10.  Aus  einer  Lsg.  von  400  g  SnCl,  in  4  1  h.  W.  wird  Sn(OH)2  mit  NaOH 
ausgefällt,  dann  die  Mischung  mehrere  Tage  auf  dem  Dampfbad  erhitzt, 
der  Nd.  ausgewaschen,  bei  100°  getrocknet  und  in  C02  so  lange  auf  400° 
erhitzt,  bis  kein  W.  mehr  entweicht.  —  Frei  von  Cl  und  Na,  enthält  96.2%  SnO 
und  0.41  o/0  Wasser.  W.  G.  Mixteb  (Am.  J.  sei.  (Stil.)  [4]  '27.  229;  C.B.  1000.  1. 
1797).  —Bildungswärme:  Sn(krisi)  +  O  =  SnO(krist.)  +66  200  cal .  Mixteb; 
70.700  cal.  Delepine  u.  Hallopeau  (Compt.  rend.  129,  600:  J.  B.  1899,  723). 

ß)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  266,  Ende  des  ersten  Absatzes.  — 
Nach  (10)  fast  schwarz,  u.  Mk.  kleine  Kristalle.    Mixteb. 

y)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  266,  z.  8  v.  u.  —  Ist  ein  ziemlich  wirk- 
samer H  entziehender  Katalysator.  Beim  Erhitzen  in  Alkoholdämpfen  auf 
340°  bis  350u  wird  es  aber  nur  sehr  langsam  unter  Entw.  von  CO,  und  B. 
von  Aldehyd  reduziert.  P.  Sabatier  u.  A.  Mailhe  (Compt.  rend,  147.  18,  106; 
C.-B.  1908,  II,  581). 
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b)  Wasserhaltiges.  Sn(OH)2  bzw.  Hydrate.  —  Zu  S.  267,  Ende  von  Abschnitt «).  — 
Bildungswärme  aus  Sn,  0  und  H20  68.09  Kai.  J.  Thomson  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  14,  429;  J.  B.  1876,  86). 

Zu  b,  y)  auf  S.  267.  —  Alkal.  Lsgg.  von  Sn(OH)2  enthalten  keine  Verbb. 
nach  festen  Verhältnissen,  sondern  die  Menge  des  gel.  Sn(OH)2  ist  von  der 

Konz.  des  Alkalihydroxyds  abhängig,  allerdings  weniger  als  das  bei  Pb(OH)2  und 
Zn(0H)2  der  Fall  ist.  Die  wss.  Alkalihydroxyde  nehmen  nicht  vorübergehend 
mehr  Sn  auf  als  dem  stabilen  Zustand  entspricht  und  scheiden  deshalb  auch 
nicht  wieder,  wie  bei  Zn(OH)2,  beim  Stehen  Sn(OH)2  aus.  J.  Rübenbaues  (Z.  anorg. 
Chem.  30,  331;  J.  B.  1902,  515;  C.-B.  1902,  1,  1193).  —  Alkal.  Lsgg.  diffundieren, 
Sn(OH)2  fungiert  demnach  als  Säure.  W.  Herz  (Z.  anorg.  Chem.  31,  454;  J.  B.  1902,  516; 
C.-B.  1902,  II,  495). 

Zu  S.  268,  z.  11  u.  12  v.  o.  —  Hier  lies:   Beim  Einleiten  von  NO  in  eine 

alkal.  Lsg.  VOn  Sn(OH)2  (Kaliumstannit)  (bereitet  durch  Fällen  von  SnCl2  mit 
Na2C03-Lsg.,  Dekantation  und  Zufügen  von  festem  KOH  zum  Rückstand)  erhält  man 
Kaliumhyponitrit  in  sehr  langsamer  Rk.  Diese  erfolgt  nach:  K2Sn02  +  2K0H 
+  2N0  =  K2Sn03  -f  2KN0  -f  H20.  Intermediär  wird  aber  wohl  ein  Nitrostannat 
gebildet:  K2Sn02  +  2N0  =  K2(NO)2Sn02.  Alkalistannit  verändert  Nitrite  und 
Nitrate  nicht.  E.  Divers  u.  T.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  47,  361 ;  J.  B.  1885,  421). 
Zu  Abschnitt  b,/),  S.  268,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Konz.  Natriumstannit-Lsg. 
löst  Schießbaumwolle,   nicht   Cellulose.    Böttger  (Dingl.  209,  (1873)  315). 

c)  StannosaUe.  —  Zu  y)  auf  S.  268  und  269.  —  Mg-Pulver  scheidet  aus 
Lsgg.  von  Zinnsalzen  Sn  unter  starker  Entw.  von  H  ab.  H.  Mouraour  (Compt. 
rend.  130,  141;  J.  B.  1900,  385).  Eine  Mischung  aus  1  Vol.  10%  ig.  Lsg. 
von  CuS04  und  10  Vol.  konz.  H2S04  gibt  mit  SnCl2  einen  gelblichweißen, 
mit  SnBr2  einen  violettweißen  Nd.  Beide  werden  sehr  schnell  weiß. 
G.  Viard  (Compt  rend.  135,  (1902)  242). 

Zu  rj)  auf  S.  270.  —  VS04  reduziert  zu  Zinn.  A.  Piccini  u.  L.  Marino 
(Z.  anorg.  Chem.  32,  65;  J.  B.  1902,  422). 

C.  Sn02.  Stannioxyd,  Zinndioxyd,  Zinnoxyd,  a)  Vorkommen.  —  Zu  S.  272, 
Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Im  Kongostaat  (Z.  angew.  Chem.  1908,  77) ;  in  Bauchi  (Nord- 
nigerien)  (Chem.  Ztg.  32,  (1908)  238).  —  Selten  ohne  Turmalin.  D.  A.  Macalister  (Quart. 
J.  Geolog.  Soc.  59,  53;  Z.  Kryst.  41,  (1905)  896). 

b)  Bildung  und  Barstellung.  —  Zu  S.  272  unter  Darst.  (1)  im  Abschnitt  ß).  — 
In  Schlacken  vom  Bronzeguß.  L.  Bourgeois  (Bull.  soc.  frang.  miner.  11, 
(1888)  58). 

Zu  S.  273,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  10.  Man  schm.  im  Porzellantiegel 
(Ofen  von  Forquignon  u.  Leclerc)  ein  Gemisch  von  Sn  oder  Sn02  mit  über- 
schüssigem CuO  bei  Orangerotglut,  erhitzt  nochmals,  kühlt  langsam  ab  und 
behandelt  die  rote  M.  von  Cu20  mit  Königswasser.  Bourgeois.  —  11.  Man 
erhitzt  Zinnphosphat  mit  K2S04  im  Tiegel  auf  hohe  Temp.  Grandeau 
(Ann.  Chim.  Ihys.  [6]  8,  (1886)  230). 

Zu  S.  273,  Ende  von  Abschnitt  h,y).  —  Bildungswärme :  Sn  +  02  =  Sn02  (krist.) 
+  137  200  cal.;  SnO  (krist.)  +  0  =  Sn02  (krist.)  +71000  cal.;  Sn02  (amorph)  = 
Sn02  (krist.)  +1700  cal.     W.  G.  Mixter. 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  273,  Z.  8  v.  u.  —  Grauweiß. 
W.  W.  Coblentz  (Bull.  Bur.  Stand.  5,  (1908)  176). 

Zu  S.  274,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Kristallographisches :  H.  Baumhauer  (Z.  Kryst. 
47,  (1908)  1). 

Zu  S.  274,  Z.  3  des  3.  Absatzes.  —  Nach  (1)  und  (10)  nadeiförmige  Kombination  von 
{110},  [100],  [111],  {101},  häufig  Zwillinge  nach  {101},  seltener  nach  {301}.    Bourgeois. 

Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  62 


978  Zinn. 

Zu  S.  274,  hinter  4.  Absatz.  —  Brechungsindices  co  und  e  für  Na:  1.9965  und  2.0931, 
Abzruni,  1.9966  und  2.0934,  Grubenmann,  für  Li:  1.9850  und  2.0817,  für  Tl:  2.0093  und 
2.1045.  Arzruni  bei  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  95).  Gibt  (auf  dem  Erhitzer 
einer  Nernst-Lampe)  ein  kontinuierliches  Spektrum;  die  Depression  bei  3.2  fi  ist  klein. 
Cassiterit  hat  kleine  Transmissionsbanden.     W.  W.  Coblentz. 

Zu  S.  274,  letztem  Absatz  von  c).  —  Der  Schmp.  1127°  gilt  für  Cassiterit. 

Zu  S.  274,  vor  Abschnitt  d).  —  Cassiterit  ist  stark  paramagnetisch ;  die  größte 
Induktion  fällt  mit  der  Hauptachse  c  zusammen.  V.  von  Lang  (Ber.  Wien.  Alcad. 
[IItt]  108,  (1901)  557;  Z.  Kryst.  35,  (1902)  208).  —  Cassiterit  leitet  die 
Elektrizität,  in  der  Richtung  der  Hauptachse  weniger  als  senkrecht  dazu.  F.  Beueeinck 
(N.  Jahrb.  Miner.,  Beilage  11,  (1897/98)  443).  Reiner  durchsichtiger  leitet 
nicht.  Die  undurchsichtigen  Stellen  leiten  verhältnismäßig  gut  (ein  5.05  mm  langer  Stab 
vom  Querschnitt  1.23  qmm  hatte  bei  22°  den  spez.  Widerstand  0.2957).  Die  Natur  der 
dunklen  M.  ist  nicht  nachgewiesen.  Gef.  in  einer  von  dunklen  Stellen  durchzogenen  Schnitt- 
platte 98.94%  Sn02,  0.53  Ti02,  0.53  Fe203.  Eisenglanz  oder  Titaneisen  liegen  nicht  vor. 
J.  Königsberger  u.  0.  Eeicjienheim  (N.  Jahrb.  Miner.  1906,  II,  29). 

d)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  8)  auf  S.  275.  —  Wird  durch  CaC2  bei 
dunkler  Rotglut  sehr  träge  reduziert,  bei  heller  Rotglut  und  Anwendung 
von  CaCl2  als  Flußmittel  schneller,  aber  auch  nicht  vollständig.  Der  Sn-König 
enthielt  0.4%  Ca.  F.  von  Kügelgen  (Z.  Elektrochem.  7,  566 ;  J.  B.  1901,  314).  — 
Wird  unter  300°  durch  CO  nicht  reduziert,  Schlagdenhauffen  u.  Pagel 
(Compt.  rend.  128,  309;  C.-B.  1899,1,569);  bei  der  Temp.  einer  Berzelius- 
Lampe  zu  SnO,  dann  zu  Sn  reduziert.  Stammer  (Pogg.  82,  135;  Ann. 
80,  243;  J.  B.  1851,  307).  Wird  bei  340°  durch  Aethylalkoholdämpfe  sehr 
schnell  zu  SnO  reduziert,  nur  langsam  weiter  zu  Metall,  wobei  eine  ziemlich 
starke  Zers.  des  A.  in  Aldehyd  und  H  eintritt.  A.  Mailhe  (Chem.  Ztg. 
33,  30;  C.-B.  1909,  I,  634). 

Zu  s)  auf  S.  275.  —  Erwärmt  man  0.15  g  Sn0.2  mit  0.5  ccm  unterphos- 
phoriger  Säure  (30%)  1/2  Stunde  lang  sehr  gelinde,  so  wird  es  zu  Sn 
reduziert.    D.  B.  Dott  (Pharm.  J.  [4]  27,  585;  C.-B.  1908,  II,  1989). 

D.  Stannihydroxyde.  Zinnsäuren.  I.  Geschichtliches  und  Allgemeines.  —  Zu 
S.  277,  Ende  des  1.  Absatzes.  —  Die  Isomerieerscheinungen  der  Zinnsäure  lassen 
sich  durch  die  Annahme  erklären,  daß  die  Zinnsäure  in  sauren,  alkal.  und 
vermutlich  auch  neutralen  wss.  Medien  kolloide  Lsgg.  von  verschiedener 
Teilchengröße  bildet,  aus  denen  die  Teilchen  unter  Erhaltung  ihrer  Indivi- 
dualität ausgefällt  werden  können.  Dabei  läßt  sich  aus  dem  Verhalten 
der  a-Zinnsäure  auf  eine  verhältnismäßig  feinteilige  Struktur,  aus  dem 
der  b-Zinnsäure  auf  eine  grobkörnige  schließen.  W.  Mecklenburg  (Z.  anora. 
Chem.  64,  (1909)  368). 

IL  Orthozinnsäure.  a-Zinnsäure.  H2Sn03,H20  bzw.  Sn(OH)4.  —  Zu  Ab- 
schnitt a),  S.  277,  Z.  7  v.  u.  —  Darst.  (4)  ist  folgendermaßen  zu  ergänzen:  Man  fällt 
die  Lsg.  von  Kaliumstannat  durch  eine  beschränkte  Menge  verd.  HCl  unter 
Abkühlung  mit  Eis,  wäscht  den  gelatinösen  Nd.  wiederholt  mit  k.  W.  und 
trocknet  auf  Papier  an  der  Luft.  Nach  6  Tagen  H20-Gehalt  konstant;  erhielt  sich 
so  auch  einen  Monat.  J.  BellüCCI  u.  N.Parravano  (Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  156). 

Zu  Abschnitt  c),  S.  279,  Z.  3  v.  o.  —  Nach  Darst.  (4)  62.96  %  Sn,  18.46  bzw. 
18.67  H20  (ber.  63.54,  19.36).     Bellucci  u.  Parravano. 

Auf  S.  279,  z.  8  Ton  d)  ist  einzuschieben.  —  Fällt  man  eine  Lsg.  von  Na2Sn03 
in  h.  W.  mit  verd.  H2S04  und  wäscht  gut  mit  dest.  W.,  so  erhält  man 
eine  Zinnsäure,  die  zuerst  in  konz.  H2S04  1.,  nach  10-tägigem  Aufbewahren 
in  breiförmigem  Zustand  in  konz.  H.2S04  und  in  40  °/0  ig.  HCl  nicht  mehr 
Völlig  1.  ist.     Die  Lsg.  der  frisch  gefällten  Säure  in  H2SO.i  scheidet  beim  Erhitzen  eine 
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gallertförmig  aussehende  Kristallmasse  aus,  die  in  konz.  HoS04  nicht  völlig  1.  ist.  Die  h. 
gefällte  Zinnsäure  ist  nach  sofortigem  Abnutschen  in  5°l0ig.  HCl  IL;  er- 
hitzt man  aber  diese  Lsg.  einige  Zeit  und  läßt  dann  10  Tage  lang  stehen, 
so  ist  nur  durch  längeres  Erhitzen  mit  5°/0ig.  HCl  Lsg.  zu  erzielen.  — 
Versetzt  man  Natriumstannat-Lsg.  unter  Vermeidung  jeglicher  Erwärmung 
mit  k.  H2S04,  so  erhält  man  eine  Zinnsäure,  die  sich  glatt  in  konz.  H2S04 
löst.  Die  Lsg.  läßt  sich  fast  vollständig  ohne  Ausscheidungen  abrauchen.  Beim  Aufbe- 
wahren in  breiförmigem  Zustand  nimmt  die  Löslichkeit  in  konz.  H2S04 
wesentlich  ab.  Erhitzt  man  eine  K2SnO:J  -  Lsg.  10  Minuten  lang  zum 
Sieden  und  läßt  sie  dann  12  Tage  stehen,  so  wird  die  Löslichkeit  der 
ausgeschiedenen  Zinnsäure  wesentlich  beeinträchtigt,  während  sich  eine 
sofort  ausgeschiedene  Säure  in  2°/0ig.  HCl  oder  2°/0ig-  KOH-Lsg.  leicht 
löst.    H.  Kühl  {Pharm,  Ztg.  53,  49;  C.-B.  1908,  I,  513). 

Zu  S.  279,  Z.  12  von  d).  —  Alkal.  Lsgg.  von  Sn(0H)4  diffundieren  wie  die  von  SnfOH)2. 
W.  Herz  (Z.  anorg.  Chem.  32,  357;  J.  B.  1902,  516). 

III.  Metazinnsäure,  b- Zinnsäure.  —  Zu  Abschnitt  a)  auf  S.  280.  —  Zur  Darst. 
HNOg-freier  Metazinnsäure  muß  sehr  lange  mit  H20  ausgewaschen  werden. 

Das  Verhältnis  der  Millimole  HN03  in  1  Mol.  Sn(0H)4  zu  den  Millimolen  HN03  in  1  Mol. 
H20  steigt  zuerst  an,  bleibt  darauf  (nachdem  der  anfangs  im  W.  vorhandene  Säureüberschuß 
beseitigt  ist)  konstant,  steigt  dann  plötzlich  auf  den  doppelten  Wert,  wobei  sich  gleichzeitig 
der  Nd.  besser  als  bisher  absetzt,  und  sinkt  schließlich  langsam.  Aehnlich  verhalten  sich 
von  HN0S  freie  Proben  von  Metazinnsäure  nach  dem  Aufschwemmen  mit  HN03.  Gr. 
Jörgensen  [Z.  anorg.  Chem.  57,  353;  C.-B.  1908,  I,  1358). 

Zu  z.  4  von  d)  auf  S.  281.  —  Durch  Oxydation  von  Sn  mit  HN03  erhaltene 
Metazinnsäure  löst  sich  auch  nach  4-stündigem  Trocknen  auf  dem  Wasser- 
bade noch  in  verd.  HCl.  D.  B.  Dott  (Pharm.  J.  [4]  27,  486;  C.-B.  1908, 
II,  1498).  Metazinnsäure  hat  ein  starkes  spezifisches  Absorptionsvermögen 
für  HCl  in  WSS.  Lsg.  D.  h.  im  Gleichgewichtszustande  ist  die  Konz.  des  Kolloids  (L^oü.) 
an  HCl  vielmals  höher  als  die  Konz.  der  Lsg.  (L2fl),  selbst  wenn  man  sämtliches  im  Kolloid 

absorbierte  W.  als  Lsg-W.  betrachtet.    Der  Absorptionsfaktor  k  =  -^ — : — P ist  keine 

r  Konz.  Lsg. 

Konstante,  sondern  von  der  Gleich gewichts-Konz.  selbst  abhängig.  Die  Absorption  ist 
also  von  den  anfänglichen  Mengen  und  Konzz.  abhängig,  insofern  sich  dadurch 
höhere  oder  niedere  End-Konzz.  einstellen  können.  Der  Faktor  K  nimmt  mit  zunehmender 
End-Konz.  stark  ab.  [Tabellen  und  Kurven  im  Original.]  J.  M.  VAN  Bemmelen 
(Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  124). 

Auf  S.  281  ist  3  Z.  bis  1  z.  v.  u.  durch  folgendes  zu  ersetzen:  —  Kolloide  Meta- 
zinnsäure absorbiert  K2S04 ;  aus  wss.  Lsg.  von  KCl  und  KN03  nur  so  viel 
Salz,  daß  die  Konz.  des  W.  im  Kolloid  und  in  der  Lsg.  wenig  differiert. 
Der  Absorptionsfaktor  nimmt  deswegen  nur  wenig  mit  zunehmender  End-Konz.  ab.  Rechnet 
man  sämtliches  W.  im  Kolloid  als  Lösungswasser,  so  ist  die  Absorption  eine  negative  (das 
heißt:  die  Konz.  des  Kolloids  ist  etwas  geringer  als  die  Konz.  der  Lsg.);  dieses  ist  dem 
Einfluß  des  Absorptionsdruckes  auf  die  Löslichkeit  zuzuschreiben.  Es  bleibt  jedoch  noch 
fraglich,  ob  die  Metazinnsäure  nicht  ein  schwaches  spez.  Absorptionsvermögen  für  KCl  und 
KN03  besitzt.    J.  M.  van  Bemmelen. 

Auf  S.  282  ist  hinter  dem  ersten  Absatz  einzufügen : 

e)  Nachweis.  —  Die  Lsg.  von  As2Oo  in  HCl  gibt  eine  deutliche  Trübung.  H.  Bayer- 
lein (Färber-Ztg.  18,  241;  C.-B.  1907,  II,  1660).  Diese  Rk.  tritt  durchaus  nicht  überall 
ein,  wo  Metazinnsäure  zugegen  ist.  Der  einzige  überall  verwendbare  Nachweis  beruht 
vielmehr  auf  dem  Verhalten  der  Metazinnsäure  zu  NaOH.  Von  Ca-  oder  Mg-Stannat  kann 
der  mit  NaOH  sich  bildende  Metazinnsäure-Nd.  sehr  leicht  unterschieden  werden,  da  letzterer 
dick  und  voluminös  ist  und  beim  Kochen  seine  Form  beibehält,  wogegen  Ca-Stannat  beim 
Kochen  pulverförmig  zu  Boden  sinkt.  P.  Heermann  {Färber-Ztg.  19,  318;  C.-B.  1908,  II,  1469). 

IV.  Andere  Modifikationen  der  Zinnsäure.  —  Zu  S.  282,  Z.  5  v.  u.  —  Die 
Stannate  leiten  sich  von  der  Säure  H2Sn(OH)6  ab.    Diese  geht  schon  unter 
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gewöhnlichen  Bedingungen  von  Temp.  und  Druck  in  Sn(OH)4  über.  Diese 
geringe  Stabilität  ergibt  sich  auch  aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der 
verd.  wss.  Lsgg.  der  Stannate.  Salze  X"Sn(OH)6  werden  durch  doppelte 
Umsetzung  erhalten.  J.  Bellucci  u.  N.  Paeravano  (Z.  anorg.  Chem.  45, 
(1905)  157,  162). 

E.  Derivate  von  höheren  Ziniioxyden.  IV.  Zinnperoxydverbindungen.  — 
Auf  S.  285  ist  bei  IV.  einzuschieben.  —  Bei  der  Elektrolyse  konz.  Stannat-Lsgg.  bei 
tiefer  Temp.,  wobei  die  Kathode  in  eine  Pukallzelle  eingeschlossen  ist  und 
an  der  Drahtanode  eine  Dichte  bis  zu  100  Amp./qdm  erreicht  wird,  bleibt 
erst  auf  Zusatz  von  NaFl  die  Gasentw.  um  mehrere  °/o  hinter  der  Theorie 
zurück,  und  es  bildet  sich  die  entsprechende  Menge  eines  Peroxyds  oder 
Perstannats.  Ozon  entsteht  nicht.  Verwendet  man  KOH  als  Kathoden-Fl. 
und  elektrolysiert  mit  schwachen  Strömen  bei  Tempp.  unter  0°,  so  bildet 
sich  auch  ohne  Zusatz  von  NaFl  eine  gewisse  Menge  Perstannat,  die  aber 
immer  weniger  wächst.  Die  Ausbeute  an  Perstannat  strebt  (mit  oder  ohne  Zusatz 
von  NaFl)  dem  Grenzwert  von  etwa  6°/0zu;  der  NaFl-Zusatz  beschleunigt  nur  anfangs  die 
Erreichung  des  Gleichgewichtes.  Das  gebildete  Prod.  ist  sehr  unbeständig.  A.  Coppadoro 
(Gazz.  chim.  ital.  38,  I,  489;  C.-B.  1908,  II,  490). 

Zinn   und   Argon. 

Auf  S.  285  ist  vor  „Zinn  und  Stickstoff"  einzufügen : 

Beim  Uebergang  eines  Lichtbogens  zwischen  Zinnelektroden  in  fl.  Ar  entsteht  [vgl. 
unter  ZinnnitridJ  eine  Verb,  von  Sn  und  Ar  nicht.    F.  Fischer  u.  G.  Iliovici. 

Zinn  und  Stickstoff. 

Auf  S.  285  ist  vor  A.  einzufügen : 

A°.  Zinnnitrid  (?).  —  Beim  Erhitzen  von  Sn  in  NH3  von  160°  an  bis  zur  Rotglut 
nimmt  das  Metall  keine  merkliche  Menge  N  auf.  Von  170°  wird  das  Metall  matt  und  zeigt 
u.  Mk.  runde  Blasen.  Bei  angeheuder  Rotglut  wird  ein  großer  Teil  des  NH3  zersetzt. 
G.  Hknderson  u.  J.  C.  Galletly  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  27,  389;  C.-B.  1908,  II,  16).  —  Beim 
Uebergang  eines  Lichtbogens  zwischen  Zinnelektroden  in  fl.  Argon  [Skizze  des  Apparats 
im  Original]  entsteht  eine  schwarzbraune,  in  größeren  Mensen  schwarze,  äußerst  fein  ver- 
teilte Substanz,  die  sich  fortdauernd  vermehrt.  In  50  Minuten  wurden  75  mg  eines  staub- 
feinen schwarzen  Pulvers  erhalten,  das  mit  konz.  HN03  nicht  reagiert.  Es  enthält  ein 
Nitrid,  denn  beim  Erhitzen  in  einem  Quarzrohr  in  der  Luftleere  gibt  es  ein  Gas  ab,  das 
sich  nach  dem  Spektrum  als  N  erweist;  50  mg  gaben  1  ccm  N.  Beim  Behandeln  mit  HCl 
entsteht  NH4C1.  Argon  war  nicht  nachzuweisen.  Ursache  der  B.  von  Nitrid  ist  vermutlich 
Eindringen  von  Luft  in  den  Apparat.  F.  Fischer  u.  Iliovici  (Ber.  41,  ilH08)  454;  C.-B. 
1909,  I,  342).  —  Die  Substanz  reagiert  nur  wenig  mit  konz.  HN03,  und  auch  wenn  einige 
Präparate  uuter  Fenererscheinung  reagierten,  blieb  der  größte  Teil  unverändert.  Sd.  konz. 
HN03  greift  ganz  langsam,  verd.  HN03  in  der  Kälte  und  Wärme  stärker  an.  K.  verd. 
H2S04,  HCl,  HsP04,  H4CO,  verändern  nicht;  h.  H2S04,  HCl,  H3PO4.  lösen  unter  Gasentw. 
völlig  auf.  Beim  Glühen  tritt  Verglimmen  zu  Sn02  ein.  An  der  Luft  nimmt  der  Zinngehalt 
des  Pulvers  von  93.7%  in  6S  Stunden  auf  90.85%  ab  Beim  Erhitzen  im  evakuierten  Quarz- 
rohr entwickelt  sich  ein  Gas,  welches  nach  Spektrum  und  Analyse  ausschließlieh  aus  N 
besteht.  100  mg  gaben  1.44  bis  2.54  ccm  N,  d.  h.  3.18%  (ber.  für  Su7N,  8.25),  der  Rück- 
stand enthielt  95.8  bis  98.1%  Sn  und  0.1  bis  1.9%  0.  —  Bei  einem  sehr  lange  (1*5  Minuten) 
dauernden  Vers,  wurde  eine  an  der  Luft  selbstentzündliche  Substanz  erhalten,  vermutlich 
pyrophores  Sn,  aus  welchem  N  wieder  abgespalten  war.  F.  Fischer  u.  G.  Iliovici  (Ber. 
42,  527;  C.-B.  1909,  I,  827). 

Zinn  und  Schwefel. 

I.  Zinnsulfldo.  —  Auf  S.  287  ist  vor  „A.  SnS."  einzufügen.  —  Eine  Zusammenfassung 
seiner  Arbeiten  über  Zinnsulfide  und  deren  Derivate  gibt  A.  Ditte  [Ann.  Chim.  J'hya.  [8] 
12,  (1907)  23«;  C.-B.  1908,  I,  800),  eine  Zusammenfassung  seiner  Arbeiten  über  das  Zusammen- 
schmelzen von  Sn  mit  S,  Se  und  Tellur  H.  Pelabon  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  17,  526;  C.-B. 
1909,  II,  2121). 
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A.  SnS.  Stannosulfid.  a)  Wasserfreies.  —  Zu  S.  287,  Darst.  (3)  im  Ab- 
schnitt A,  a,  a).  —  Zur  Darst.  eines  sauerstofffreien  Prod.  von  der  annähernden 
Zus.  SnS  trägt  man  Sn  mit  der  doppelten  ber.  Menge  S  portionsweise  in 
ein  auf  etwa  900°  angeheiztes,  bereits  mit  S-Dämpfen  gefülltes  Rohr  ein 
und  wiederholt  das  Verf.  mit  dem  Prod.  und  der  gleichen  Menge  S.    So 

entsteht  ein  durchweg  gleich  mäßiges  Prod.  Durch  einfaches  Zusammenschmelzen  der 
Elemente  bildet  sich  SnS  nur  in  geringer  Ausbeute,  da  der  meiste  S  eher  verdampft  als  er 
reagiert.  W.  Biltz  u.  W.  Mecklenburg  (Z.  anorg.  Chem.  64,  266 ;  C.-B.  1909, 
II,  2129). 

Zu  S.  288,  Zeile  9  v.  o.  —  Lies  statt  „aber" :  also. 

Zu  S.  288,  Abschnitt  ß).  —  SnS  schm.  bei  etwa  870°  unter  Wärmeverbrauch, 
bleibt  zwischen  870°  und  1000°  fl.,  wird  zwischen  etwa  1000°  und  1100°  zähe 
und  dann  völlig  starr.  Bei  etwa  1120°  wird  es  zum  zweiten  Mal  fl.,  wieder 
unter  Wärmeverbrauch.  Ueber  1100°  sublimiert  es  stark.  Die  Abkühlungs- 
kurve zeigt  einen  typischen  Erstarrungspunkt  unter  Wärmeabgabe  bei  1014°.  Die  M.  bleibt 
dann  fest,  ohne  zwischen  1000°  und  900°  wieder  zu  erweichen.  In  einem  anderen  Falle 
zeigte  sich  erst  bei  850°  ein  Erstarrungspunkt.  W.  Biltz  (Z.  anorg.  Chem.  59,  281 ; 
C.-B.  1908,  II,  1095).  —  Diese  Zustandsänderungen  konnten  bei  Wiederholungen  der 
Verss.  nicht  wieder  beobachtet  werden.  Erstarrungspunkte  der  Mischungen  von 
Sn  und  S: 


Schwefel  | 

Temp.  des 
beginnenden 

Erstarrungstemp. 
des 

Schwefel 

0/ 

Temp.  des 
beginnenden 

Erstarrungstemp. 
des 

h 

Erstarren  s 

Eutektikums 

'"    i 

Erstarrens 

Eutektikums 

0 

232<> 

14.0 

855° 

230° 

0.2 

232 

15.0 

858 

0.6 

232 

18.3 

863 

1.1 

234 

20.1 

868 

2.2 

241 

20.3 

874 

3.2 

8530 

240 

21.3 

880 

7.1 

856 

241 

21.6 

881 

11.7 

860 

23.4 

836 

Beim  Abkühlen  tritt  starkes  Saigern  und  starke  Ausdehnung  ein.  [Mikro- 
photographie einer  Probe  mit  1.1  %  S  von  W.  Goldbeck  im  Original.]  Erstarrungspunkt 
des  reinen  SnS  882°.    Siedepunkte  von  Sn-S-Mischungen: 


%  Schwefel 

Siedepunkt 

°/o  Schwefel          Siedepunkt 

11.5 
13.5 
15.6 
16.9 

1293° 
1282 
1276 
1271 

17.9 
19.0 
20.3 

1266° 

1251 

1240 

W.  Biltz  u.  W.  Mecklenburg  (Z.  anorg.  Chem.  64,  226;  C.-B.  1909,  II,  2129). 

Zu  S.  288,  Abschnitt  y,  l).  —  Beim  Erhitzen  von  SnS  im  elektrischen 
Ofen  mit  1000  Amp.  und  50  Volt  während  5  Minuten  blieb  ein  Rückstand 
von  unverändertem  SnS  (D.15  5.27;  gef.  79.10%  Sn,  20.80  S;  ber.  78.66,  21.33), 
ein  Teil  destillierte  unverändert  (D.  5.27;  gef.  79.46 o/0  Sn,  20.79  S).  Außerdem  fand 
sich  ein  pulvriges  Sublimat  vor,  welches  aus  einer  Mischung  von  Sn  und  Sn02  bestand. 
A.  Mourlot  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  557;  J.  B.  1899,  417). 

Zu  S.  289,  Abschnitt  y,  4).  —  HCl-Gas  führt  in  der  Kälte  vollständig  in 
SnCl2  über.  J.  Kelley  jr.  u.  E.  F.  Smith  (Am.  Chem.  J.  18,  (1896)  1096).  — 
Beim   Erhitzen   mit  MgCl2   im   elektrischen  Ofen    durch    1000  Amp.   und 
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50  Volt  verflüchtigt  sich  SnCL2  und  bleibt  krist.  MgS  zurück.    A.  Moublot 
(Ann.  CJiim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  530,  559). 

Zu  S.  290,  Abschnitt  y,  7).  —  Die  Angabe  von  Kaschig  lies  folgendermaßen:  Setzt 
sich  mit  sd.  verd.  Lsg.  von  CuCl2  zu  SnCl4  und  Cu2S  um;  auf  letzteres 
wirkt  überschüssiges  CuCl2.  Mit  einer  Lsg.  von  CuCl  in  wss.  NaCl  ent- 
steht Cu2S  und  SnCl2  fast  quantitativ.    F.  Raschig  (Ann.  228,  (1885)  19). 

b)  3SnS,H20.  Stannohydrosulfid.  —  Zum  entsprechenden  Abschnitt  auf  S.  290.  — 
In  feuchtem  Zustand  an  der  Luft  liegend,  öfters  angefeuchtet  und  umge- 
wendet, ist  SnS  mäßig  leicht  oxy dabei  und  braucht  längere  Zeit  zur  voll- 
ständigen Oxydation.  E.  Pollacci  (Monit.  scient.  [4]  22,  I,  373;  C.-B. 
1908,  II,  665).  —  Setzt  sich  mit  w.  FeCl3-Lsg.  um  zu  SnCl4  und  FeCl2 
unter  Abscheidimg  von  Schwefel.  Cammerek  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  50", 
(1891)  284). 

B.  Sn2Ss.  Zinnsesquisulfid.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  291,  Z.  1  v.  o.  — 
Darst.  aus  dem  Gemenge  von  2  At.  Sn  und  3  At.  S  durch  Erhitzen  auf 
dunkle  Kotglut  im  zugeschm.  Eohr.  Im  offenen  Rohr  sublimieren  S  und  SnS2, 
während  im  Rohr  eine  Mischung  von  S  und  SnS  zurückbleibt.  H.  Pelabon  (Ann. 
Ghim.  Phys.  [8]  17,  (1909)  543.) 

C.  SnS2.  Stannisulfid.  I.  Kristallinisches.  —  Zu  S.  292,  Abschnitt  d).  — 
Der  Schmp.  kann  nicht  bestimmt  werden,  weil  beim  Erhitzen  S  entweicht, 
während  ein  Teil  der  Verb,  sublimiei  t.  H.  Pelabon.  Vgl.  a.  unter  e,  2)  auf 
S.  292.  —  Vi ooo  T.  SnS2  verändert  etwas  die  Farbe,  nicht  aber  die  Intensität 
der  Phosphoreszens  des  Calciumsulfids.  A.  Verneuil  (Compt.  rend.  103. 
(1886)  600;  Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  (1886)  302). 

Zu  S.  292,  Abschnitt  e,  3).  —  Gasförmiges  HCl  und  HBr  bilden  in  der 
Wärme  SnCl4,  das  sich  verflüchtigt.    J.  Kelley  jr.  u.  E.  F.  Smith. 

Zu  S.  293,  Abschnitt  e,  6),  letzte  Zeile.  —  Die  Umsetzung  ist  unvollständig, 
vollständig  durch  sd.  verd.  CuCl2-Lsg.    F.  Raschig. 

IL  Amorphes.  —  Zu  S.  293,  Abschnitt  11,  a)  unter  2.  —  Fällt  man  die  Lsg.  von 
Metazinnsäure  in  HCl  mit  H2S,  so  entstehen  Ndd.,  die  Mischungen  von  Metazinnsäure  mit 
Avenig  SnS2  sind.  Anfänglich  enthalten  sie  noch  geringe  Mengen  HCl.  Beim  Stehen  gehen 
sie  sehr  langsam  aber  vollständig  in  SnS2  über.  Die  Zus.  der  Ndd.  und  ihr  S-Gehalt 
schwankt  erheblich  und  ist  von  der  H2S-  und  HCl-Konz.,  der  Zeit  und  der  Teinp.  abhängig. 
G.  Jörgbnsen  [Z.  anorg.  Chem.  28,  140;  J.  B.  1901,  348). 

Zu  S.  294,  Abschnitt  II,  b).  —  FeCl8-Lsg.  gibt  beim  Erhitzen  SnCl4  und 
FeCl2  unter  Abscheidung  von  Schwefel.    Cammerek. 

IV.  B.  Sulfostannate.  —  Zu  S.  295,  Abschnitt  B,  b).  —  Wss.  Ammonium- 
und  Natriumsulfostannat  lösen  merkliche  Mengen  der  Sulfide  des  Cd,  Fe,  Cu 
und  Quecksilbers.    L.  Storch  (Ber.  16,  (1883)  2015). 

II.  Zinu,  Schwefel  und  Sauerstoff.  C.  Stannosidfit.  —  Zu  S.  296,  2.  Absatz.  — 
Löst  man  9.5  g  wasserfreies  SuCla  und  6.3  g  Na2S03  in  je  50  ccm  W.  und  gießt  die  SnCl2-Lsg. 
in  der  Kälte  in  die  des  Na2S03,  so  erhält  man  unter  Auftreten  eines  schwachen  Geruches 
nach  S02  einen  weiüen  Nd.,  der  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  in  der  Leere  die  Zus. 
Sn(OH),,16SnS03  hat.  Er  enthielt  in  Folge  von  Oxydation  stets  etwas  Sulfat.  Gef.  60.03%  8n, 
38.45  S03  (ber.  60.34,  38.63).     K.  Seubkrt  u.  M.  Elten  [Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  69). 

D.  Zinnsulfate,  a)  Stannosidfate.  ß)  Normales.  SnS04.  —  Zu  Abschnitt 
D,  a,  ß)  auf  s.  296.  —  Man  fällt  unter  Abschluß  der  Luft  in  COa-Atm.  aus 
SnCl2-Lsg.  durch  Ammoniak  Sn(OH).„  das  ausgewaschen  wird,  nimmt  in 
H2SÖ4  auf  und  konz.  die  Lsg.  —  Sehr  kleine  durchscheinende  weiße  Kristalle. 
L.  in  wenig  W.,  mit  viel  W.  starke  weiße  Fällung.    Longi  (L'Orosi  1885, 
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253;  Arch.  Pharm.  223,  (1885)  811).  —  Keduziert  (in  Ggw.  von  verd.  H2S04) 
HNO.,  weder  zu  NH3  noch  zu  Hydroxylamin.  E.  Divees  u.  T.  Haga  («7. 
Chem.  Soc.  47,  623;  J.  B.  1885,  415). 

III.  Zinn,  Schwefel  und  Stickstoff.  —  Auf  S.  298  ist  hinter  III,  B.  anzufügen : 

C.   Ammoniumstannosulfat.  —  Aus  SnS04    durch  Einleiten   von  NH8. 
Von  wechselnder  Zus.    Longi. 


Zinn  und  Selen. 

I.  Zinnselenide.  A.  Allgemeines.  —  Zu  S.  298,  Z.  8  v.  u.  —  Beim  Erhitzen 
von  Sn-Se-Mischungen  in  mit  C02  gefüllten  Reagensgläsern  beginnt  die 
Ek.  unter  Aufglühen,  das  sich  bei  weiterem  Erwärmen  fortpflanzt.  Geringe 
Verluste  an  Se  sind  unvermeidlich.    Die  Abkühlung  der  Schmelzen  ergibt : 
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Die  Unters,  von  Mischungen  mit  höherem  Gehalt  an  Se  wird  durch  die  Flüchtigkeit  des 
Se  und  seine  Neigung,  amorph  zu  erstarren,  erschwert.  Der  Knick  in  der  Kurve 
bei  etwa  50%  Sn  entspricht  entweder  der  Verb.  Sn2Se3  (was  wahrscheinlicher 
ist)  oder  einer  Mischungslücke  im  fl.  Zustande.  W.  Biltz  u.  W.  Mecklen- 
bukg  (Z.  anorg.  Chem.  64,  226;  C.-B.  1909,  II,  2129). 

B.  Stannoselenid.  SnSe.  —  Zu  B,  b)  auf  S.  299.  —  Erstarrungspunkt  861°. 
W.  Biltz  u.  W.  Mecklenburg. 

II,   Zinn,  Selen  und  Sauerstoff.  —  Auf  S.  300  ist  vor  II,  A.  einzufügen: 

A°.  Stannostanniselenit.  Sn2(Se03)3.  —  Konnte  aus  Sn203  und  Se02  nicht  in 
analysenreinem  Zustand  erhalten  werden.  L.  Marino  (Z.  anorg.  Chem.  62,  176;  C.-B. 
1909,  I,  1971). 


Zinn  und  Fluor 


A.  Stannofluorid.  SnFI2.  —  Zu  S.  301,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Leitet 
man  H2S  in  eine  mäßig  verd.  Lsg.  von  SnFl2  in  Ggw.  von  freier  HF1 
oder  in  eine  mäßig  verd.  Stannosalz-Lsg.,  die  mit  NaOH  alkal.  gemacht 
und  dann  mit  HF1  stark  angesäuert  worden  ist,  so  wird  SnS  auch  in  Ggw. 
von  Viel  NaC2H302  gefällt.  Dagegen  ruft  H2S  in  einer  Stannifluorid-Lsg.  mit  freier 
HF1  in  Ggw.  von  viel  NaC2H302  keinen  Nd.  hervor.  Le  Roy  W.  Mc  Cay  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  31,  373;  C.-B.  1909,  I,  1354). 

B.  Stannofluorid-Fluonvasserstoff.    SnFl2,2HFl.  —  So  lies  S.  301,  Z.  16.  v.  o. 
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Zinn  und  Chlor. 

I.   Zinnchloride  und  Zinnchlorwasser stoffsäuren.     A.  Stannochlorid.     SnCl2. 

a)  Wasserfrei  —  Zu  S.  302,  Abschnitt  «).  —  Zu  Darst.  (3)  ist  zuzufügen:  Auch 
schon  in  der  Kälte.    J.  Kelley  u.  E.  F.  Smith  (Am.  Chem.  J.  18,  (1896)  1096). 

Auf  S.  302,  Z.  19  und  20  v.  u.  vertausche  einen  und  einem. 
Zu  S.  302,  Zeile  2  von  Abschnitt  I,  A,  a,  y).  —  Durch  Sublimieren  von  wasser- 
freiem SnCl2  farblose  rhombische  würfelähnliche  Kristalle  von  a{l00],  bfOlO], 

c{001],  q[011},  n{120J.  Angenähert:  a  :  b  :  c  =  0.7366: 1 : 1.0680;  (001) :  (011)  =  *47<>15', 
(100) :  (120)  =  *55°54'.  A.  S.  Nordenskiöld  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl  2,  (1874) 
Nr.  2,  13).  S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  213).  —  Schmp.  250°,  L. 
Graetz  (Wied.  Ann.  40,  (1890)  28);  280°.  A.  Helfenstein  (Z.  anorg.  Chem. 
23,  255;  /.  B.  1900,  123). 

Zu  S.  302,  Z.  3  v.  u.  —  Sdp.  606°,  F.  Feeyer  u.  V.  Meyer  (Ber.  25, 
(1892)  622);    629°.     A.  Helfenstein. 

Auf  S.  303  ist  hinter  den  dritten  Absatz  einzufügen: 

Elektrische  Leitfähigkeit  (bezogen  auf  8.  E.  und  Hg  =  l)  nach  L.  Graetz. 

t°    350   340   330   320   310   300   290   280   270   260   250 
kX106  10320  10270  10150  10000  9820   9600   9320   8950   8370   7600   6650 

t° 
kX108 

Zu  S.  303,  Z.  3  des  vierten  Absatzes.  —  Wärmeentwicklung  beim  Lösen  in  \V. 
350  cal.    J.  Thomsen  (J.  prahl  Chem.  [2]  14,  429;  J.  B.  1876,  86). 

Zu  S.  303,  Z.  5  des  vierten  Absatzes.  —  L.  in  Pyridin.  A.  Werner  (Z.  anorg. 
Chem.  15,  (1897)  7). 

Zu  S.  303,   Z.  2  v.  u.  im  vierten  Absatz.   —  Greschm.  SnCl2  löst  sich  ZU  15.7  % 

in  sd.  Methylacetat.  Bei  längerem  Sieden  und  in  konz.  Lsg",  scheidet  sich 
ein  weißer  Nd.  aus.  Die  aus  der  Sdp.-Erhöhung  sich  ergebende  Mole- 
kulargröße des  SnCLj  nähert  sich  bei  großer  Verdünnung  dem  halben 
normalen  Wert.  (Ber.  189.9;  gef.  99.1,  106.4,  116.1,  119.9.)  J.  Schröder  u. 
Steiner  (J.  prall  Chem.  [2 \  79,  63;  C.-B.  1909,  I,  726).  Uni.  in  Aethyl- 
amin.  F.  L.  Shinn  (J.  Phys.  Chem.  11,  (1907)  537;  C.-B.  1908,  I,  196). 
Zu  S.  304,  Abschnitt  8,  4).  —  Eine  Mischung  von  20  g  SnCl2  mit  7.82  g 
CaC2  läßt  sich  durch  die  Flamme  eines  Streichholzes  entzünden  und  reagiert 

unter  Feuererscheinung  sehr  schnell.  Das  reduzierte  Metall  war  in  Pulverform  in 
der  Schlacke  verteilt  und  ließ  sich  nicht  zusammenschmelzen.  Auch  beim  Eintragen  einer 
Mischung  von  SnCl2  und  Sn02  mit  CaC2  in  einen  glühenden  Tiegel  fand  starke,  aber  un- 
vollständige Eeduktion  statt.  F.  von  Kügelgen  (Z.  Elektrochem.  7,  567;  J.  B. 
1901,  314). 

Zu  S.  304,  Abschnitt  S,  5).  —   Jod   wirkt   bei   gewöhnlicher   Temp.   nicht 

sehr  merklich;  doch  verschwinden  kleine  Kristalle  von  J,  die  man  mit  SnCl2  in  Be- 
rührung bringt,  allmählich  unter  B.  eines  Prod.,  das  die  Oberfläche  des  SnCl2  hellrot  färbt. 
[Ueber  die  Ek.  in  der  Hitze  s.  SnClJo  auf  S.  334  u.  990.)  C.  Lekormand  (J.  Pharm. 
Chim.  [6]  8,  (1898)  249). 

b)  Hydrate,  ß)  SnCl2,2H20.  —  Zum  Schluß  von  Abschnitt  b)  auf  S.  305.  — 
100  g  Aethylacetat  lösen  bei  —2° :  31.2  g,  bei  +22° :  35.5,  bei  82° :  73.4. 
Laszczynski  (Ber.  27,  (1894)  2285). 

Zu  Abschnitt  c,  2)  auf  S.  305.  —  Wss.  Lsg.  von  SnCl2  scheidet  beim  Er- 
hitzen im  Bombenrohr  auf  200°  infolge  Hydrolyse  oben  graugelben  flockigen, 
unten  weißen  kristallinischen  Nd.  aus.     H.  W.  Fischer  (Habilitationsschrift. 
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Breslau  1908;  C.-B.  1909,  I,  261).  —  Stark  alkal.  Lsg.  von  SnCl2  oxydiert 
sich  durch  Luftsauerstoff  in  normaler  Weise,  ohne  daß  eine  Aktivierung 
von  0.2  nachweisbar  ist.  R.  Ehkenffld  (Z.  anorg.  Chem.  59,  161;  C.-B. 
1908,  II,  982). 

Zu  S.  306,  Abschnitt  c,  3).  —  Z.  10  dieses  Abschnitts  ist  wie  folgt  zu  ergänzen : 
Bei  der  Kk.  zwischen  SnCl2  und  NO  wird  der  größere  Teil  des  letzteren 
in  Hydroxylamin  umgewandelt  [vgl.  dagegen  Easchig  auf  S.  306].  N20  wird  nicht 
gebildet.  SnCl2  kann  leicht  und  vollständig,  doch  langsam  in  SnCl4  über- 
geführt werden,  wobei  (wohl  wegen  Fe-Gehalt)  sich  eigentümliche  Farbenerscheinungen 
zeigen:  die  Lsg.  wird  grünbraun  und,  wenn  alles  SnCl2  verbraucht  ist,  gelb.    SnCl2   und 

NO  zeigen  bei  100°  keine  Einw.,  bei  90°  sehr  unbedeutende,  erst  von  80° 
schnell  mit  dem  Sinken  der  Temp.  zunehmende,  in  einer  Kältemischung 
keine  bessere  als  bei  gewöhnlicher  Temp.  E.  Divers  u.  T.  Haga  (J.  Chem. 
Soc.  47,  623;  J.  B.  1885,  414).  —  An  den  Schluß  dieses  Absatzes  ist  anzufügen: 
SnCl2  wirkt  in  saurer  Lsg.  nicht  merklich  auf  Hydroxylaminchlorhydrat. 
E.  Divees  u.  T.  Haga  (J.  Soc.  Chem.  47,  623;  J.  B.  1885,  414).  Hydroxylamin 
wird  bei  100°  durch  überschüssiges  SnCl2  schnell  zu  NHS  reduziert.  0.  von  Dümreicher 
(Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  82,  560;  J.  B.  1880,  267). 

Zu  S.  307,  Abschnitt  c,  5).  —  Lsg.  von  SnCl2  nimmt  beim  Behandeln  im 
Mörser  mit  J  und  Br  diese  Elemente  sehr  begierig  auf;  die  zuerst  ent- 
stehende milchige  Fl.  wird  durch  weiteren  Zusatz  von  Halogen  wasser- 
klar.   M.  C.  Schütten  (Chem.  Ztg.  32,  619;  C.-B.  1908,  II,  1011). 

Zu  S.  307,  Abschnitt  c,  7).  —  Reduziert  V205  quantitativ  zu  V204,  sodaß  es  zur 
volumetrischen  Best,  von  Alkalivanadat-Lsgg.  geeignet  ist.  Warynski  u.  Molivani  {Bull. 
soc.  chim.  [4]  3,  (1908)  626).  Eine  äth.  Lsg.  dient  als  Keagens  auf  Arsen.  M.  de  Jong 
(Z.  anal.  Chem.  41,  (1902)  596). 

Zu  S.  307,  Abschnitt  c,  9).  —  Reduziert  alkoh.  Lsg.  von  Aethylnitrat  unter  Abspaltung 
von  A.  glatt  zu  Hydroxylamin.  0.  von  Dümreicher  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  82,  (1880)  560). 
Dient  als  Reagens  auf  Benzoe,  Gewürze  und  Sesamöl.  P.  Soltsien  {Chem.  Rcv.  Fett-  u. 
Harz-Ind.  14,  (1907)  242).  Ist  Reagens  bei  der  Unters,  von  Fetten  und  Oelen.  Beim 
Durchschütteln  der  Lsg.  mit  Perubalsam  wird  sie  karmoisinrot,  durch  künstlichen  dunkel- 
grün, durch  Kopaivbalsam  bei  Ggw.  von  Furfurolsalzsänre  orange,  durch  Gurjunbalsam  kirsch- 
rot. F.  Uty  {Chem.  Reo.  Fett-  u.  Harz-Ind.  14,  (1907)  183).  —  Schon  geringe  Mengen 
beeinflussen  die  Gärfähigkeit  der  Hefe  günstig.    G.  Gimel  {Compt.  rend.  147,  (1908)  1324). 

c)  Stannochlorid- Chlorwasserstoff.  HSnCl3,3H20  und  [nicht,  wie  auf  S.  808 
steht,  bzw.]  H2SnCl4.  —  Zu  S.  308,  Ende  von  Abschnitt  c).  —  Die  Lsg.  von  SnCl2 
in  HCl  bildet  mit  S  und  Se  deren  H-Verbb.,  E.  Te autmann  (Bull.  soc. 
Mulhouse;  C.-B.  1891,  I,  957);  löst  leicht  PbS04.  M.  de  Jong  (Z.  anal 
Chem.  41,  (1902)  596). 

C.  Stannichlorid.  SnCl4.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  Abschnitt  «),  letzte  Zeile  von 
S.  308.  —  Die  Darst.  von  SnCl4  aus  Zinnamalgam  und  HgCl2  wird  in  einer  Handschrift 
des  Germanischen  Museums  aus  den  Jahren  1414  bis  1418  beschrieben,  war  also  200  Jahre 
vor  Libavjüs  schon  bekannt.  H.  Peters  (Mitt.  Germ.  Museum  Nürnberg  1893,  98:  Chem. 
Ztg.  32,  (1908)  754). 

Zu  Abschnitt  ß)  auf  S.  309,  unter  den  beigefügten  Nummern.  —  12.  Auch  durch 
Einw.  der  Dämpfe  von  CHC13  auf  erhitztes  Sn0.2 ;  das  Kk.-Prod.  wird  in  einer 
durch  Eis  gekühlten  Eetorte  aufgefangen.  C.  Renz  (Ber.  39,  (1906)  250).  — 
12  a.  Dest.  bei  Einw.  von  HCl-Gas  auf  erhitztes  SnS2.  J.  Kelly  jr.  u. 
E.  F.  Smith  (Am.  Chem.  J.  18,  (1896)  1096).  —  13.  Beinigt  man  das  nach  Gold- 
schmidt [S.  240]  dargestellte  Eoh-Prod.  von  Gl  durch  Zugabe  von  SnCl2  oder  Dest.  über 
granuliertem  Sn,  so  wird  es  frei  von  Fe,  Pb,  HN03,  H2S04,  Zinnsalz,  Metazinnsäure,  freier 
Säure,  NaCl  und  freiem  Cl;  enthält  eine  Spur  von  organischen  Verbb.  ans  den  Verunreini- 
gungen der  Weißbleche  (Fette,  Lack,  Cellulose),  daher  wohl  der  eigenartige  (an  organische 
Cl- Verbb.  erinnernde)  Geruch  und  das  schwache  Nachgilben  der  anfangs  wasserhellen  Prodd. 
P.  Hjsermahn  (Färberztg.  1904,  34;  Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  1373).  Technische  Darst. 
durch  Einw.  von  trockenem  Cl  auf  Sn  in  gußeisernen  Apparaten:  E.  A.  Sperrt  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  27,  312;  Chem.  Ztg.  32,  (1908)  318). 
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Zu  Abschnitt  y)  auf  S.  310.  —  Kritische  D.  gef.  von  S.  Young  0.742,  ber. 

0.743,  0.741,  0.732  nach  den  Formeln  von  Herzog  (Z.  Elektrochem.  15,345;  C.-B.  1909, 
II,  330),  Walden  [Z.  physik.  Chem.  66,  385;  C.-B.  1909,  II,  90),  Mathias  (Le  point  critique, 
Paris  1904)  aus  F.  387.1°  und  kritischer  Temp.  591.7°.      G.  RüDORF  (Z.  Elektrochem. 

15,  746;  C.-B.  1909,  II,  1627).  —  Kritisches  Volumen  bei  591.7°  abs.  Temp. 
1.347  (Druck  28080  mm).    S.  Young  (Phil.  Mag.  [5]  34,  (1892)  503). 

Zu  S.  311,  2.  Absatz.  —  Dielektrische  Konstante  3.20.  J.  H.  Mathews 
(J.  Phys.  Chem.  9,  (1905)  658).  Leitet  elektrisch  nicht.  Beim  Sdp.  (112°) 
ist  der  Widerstand  noch  größer  als  1600  Megohm.  Gehalt  an  ci.  H?S  und  CHC13 
ändert  daran  nichts.  Die  Einführung  von  trockenem  HCl  vermindert  den  Widerstand  auf 
50  Megohm.  Abs.  A.  macht  leitend  unter  B.  einer  Verb.  [s.  S.  1000].  W.  COLDKIDGE 
(Phil  Mag.  [5]  29,  (1890)  383). 

Zu  S.  312,  Abschnitt  8,  3).  —  Auf  S.  312,  Z.  6  v.  o.  lies  5H2S,  Coldridoe  statt  5H2, 

SCOLDRIDGE. 

Auf  S.  312  ist  hinter  Abschnitt  (5,  5)  einzufügen : 

5  a.  Gegen  verschiedene  anorganische  Stoffe.  —  Verändert  sich  beim  Glühen 
in  0  nicht.  Leitet  man  aber  das  Gemenge  über  glühenden  platinierten 
Asbest,  so  wird  Cl  abgegeben.  H.  Schulze  (J.  prall.  Chem.  [2]  21,  (1880)  407). 
Besitzt  ein   ausgesprochenes  Lösungsvermögen  für  Cl-Gas.    P.  Heermann. 

Zu  S.  312,  Abschnitt  <?,  6).  —  Wirkt  sehr  viel  schlechter  als  A1C13  chlorierend  auf 
Nitrobenzol.  H.  Goldschmidt  u.  H.  Larsen  [Z.  physik.  Ckem.  48,  (1904)  424).  Reagiert 
mit  Thioglykolsäure  heftig  unter  lebhafter  Entw.  von  HCl  und  B.  der  in  weißen  weichen 
Kristallen  sich  abscheidenden  Dichlorzinndithioglykolsäure  SnCl2(HOCOCH2S)2.  B.  Holm- 
berg (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1908)  385).  Zers.  Allylsenföl.  J.  H.  Mathews  [a.  a.  O.,  647). 
Reagiert  äußerst  langsam  auf  Brom-  und  Jodderivate  des  Methans.  G.  Güstavson  (J.  russ. 
phys.  Ges.  1891,  I,  253,  257;  Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  90).  Nachweis  von  SnCl4  in  käuf- 
lichem Thionylchlorid  mit  Triphenylmethylchlorid  oder  mit  p-Trijod-triphenylmethvlchlorid 
nach  A.  von  Baeyer.  E.  Besthorn  (Ber.  41,  2003;  C.-B.  l!)08,  II,  330).  Diese  Farb-Rk. 
beweist  nicht  die  Anwesenheit  von  SnCl4.  H.  Meyer  u.  R.  Türnau  (Ber.  42,  1163;  C.-B. 
1909,  I,  1888). 

b)  Hydrate,  e)  Sn014,5H20.  —  Zu  8.  314,  2.  Absatz.  —  Man  hält  SnCl4. 
2HC1,6H20  in  Ggw.  von  Alkalihydroxyd  [vgl.  a.  S.  317]  mehrere  Tage  lang 
bei  gewöhnlicher  Temp.  in  der  Luftleere  und  läßt  die  dichte  ölige  Fl. 
mehrere  Tage  in  einem  verstopften  Gefäße  stehen.  —  Kleine  glänzende 
Kristalle.  —  Gef.  33.59%  Sn,  40.52  Cl  (ber.  33.82,  40.47).  J.  Bellucci  U.  N.  Pakravano 
(Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  143). 

c)  Wässrige  Lösungen.  —  Zu  S.  315,  1.  Absatz  von  Abschnitt  c).  —  Spez. 
Wärme  der  Lsg.  bei  10°  bis  15°  0.1402,  Regnault  (Ann.  dum.  Phys.  [3) 
9,  (1843)  322;  Pogg.  62,  (1844)  50).  SnCl4  ist  in  Lsg.  stark  hydrolysiert. 
L.  B'runner  (Z.  physik.  Chem.  32,  (1900)  133). 

Zu  S.  315,  2.  Absatz  von  Abschnitt  c).  —  Die  Zers.  ZU  SllO.,,  die  (beim  Be- 
schweren der  Seide)  durch  viel  W.  erfolgt,  wird  wesentlich  beschleunigt  und 
vervollständigt  durch  Ggw.  von  Na2S04,  der  Sulfate  der  anderen  Alkali- 
metalle, desNH4,  der  alkalischen  Erden  oder  des  Aluminiums.  C.  EL  Cae- 
stanjen  (D.R.-P.  163322  (1902)). 

Zu  S.  316,  Z.  7  bis  10  v.  o.  —  Statt  dessen  lies:  Die  Ueberführimgszahlt'n,  die  man 
auf  Grund  der  Annahme  ber.,  daß  ein  Zerfall  in  die  Ionen  Sn  and  Cl,  stattfindet,  würden 
ergeben,  daß  Sn  in  der  Tat  nach  der  Kathode  übergeführt  wird;  aber  jene  Annahme  ent- 
spricht deshalb  kaum  den  Tatsachen,  weil  die  Beweglichkeit  des  Kations  von  anderer 
Größenordnung  ist  als  die  des  Cl'-Ions.  W.  Dittenberger  u.  K.  Dietz  (Wied.  Ann.  (>s. 
(1899)  858). 

d)  Stannichlorid-Chlorwassersto/fsäiire.  SnCl4,2HCl,6H20.  -  -  Auf  s.  317  ist 
entsprechend  einzufügen.  —  Zu  Bellucci  u.  Parravano  am  Schluß  des  ersten  Absatzes 
von  Abschnitt  d):    Z.  anorg.   Chem.  45,  (1905)  145.     Aus    verd.    W88.    Lsg.    beginnt 
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selbst  bei  gewöhnlicher  Temp.  beträchtliche  Fällung  von  Stannisäure. 
j.  Bellucci  u.  N.  Pakravano.  —  Dielektrische  Konstante  der  mit  HCl 
gesättigten  Lsg.  von  SnCl4  3.15.    J.  H.  Matthews. 

III.  Zinn,  Chlor  und  Stickstoff.  —  Auf  S.  321  lies  auf  Z.  4  v.  u.:  C.  Stanno- 
chlorid  mit  Hydrazin.  C1.  Stannochlorid- Hydrazin.  SnCl2,2N2H4.  [C.  auf  S.  321 
wird  C2.]  —  Zu  der  klaren  alkoh.  Lsg.  von  8nCl2  wird  Hydrazinhydrat  tropfen- 
weise zugesetzt.  Man  saugt  den  dicken  Nd.  ab,  wäscht  mit  A.  und  Ae. 
und  trocknet  in  der  Luftleere.  —  Bräunlich  weiß.  Uni.  in  NH3.  Sehr  leicht 
zersetzlich  durch  W.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  explosionsartig.  —  Gef. 
43.31%  Sn,  19.31  N  (ber.  46.83,  22.10.)  H.  Franzen  u.  0.  von  Mayer  (Z.  anorg. 
Chem.  60,  286;  C.-B.  1909,  I,  347). 

D.  Ammoniumstannochlorid.  —  Auf  S.  322  ist  gleich  hinter  der  Formel  einzu- 
fügen. —  Verschiedenes.  —  HCl-Lsgg.  von  NH4C1,  die  SnCl2  enthalten,  geben  zuerst 
optisch-normale  Kristalle  von  NH4C1  von  scharfer  Oktaederform,  zuweilen  mit  kleinen  Würfel- 
flächen, dann,  wenn  sie  sich  an  Sn  angereichert  haben,  2NH4Cl,SnClo,H20.  A.  Johnsen 
(N.  Jahrb.  Miner.  1903,  II,  117). 

b)  2NH4Cl,SnCl2,H20  (oder  2H20).  —  Zu  Abschnitt  D,  b)  auf  S.  322.  —  Tafel- 
förmige Kristalle  nach  [010].  Formen:  {010},  [101],  [110].  a :  b  :  c  =  0.67686 : 1 : 0.74525. 
Gemessen:  (110)  :  (110)  =  68°26'  (Kammelsbekg  69°16');  (101)  :  (101)  =  84°372'  (Rammels- 
berg  83°45');  (101) :  (010)  =  90<>7.2';  (101)  :  (110)  =  52°5'.  Scheint  mit  2NH4Cl,HgCl2,H20 
isomorph  zu  sein.  D.  2.11.  Johnsen.  D.  2.104.  Playeaie  u.  Joule  (Mem. 
Chem.  Soc.  London  2,  401)  bei  P.  Gkoth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906, 1,  397). 
Reflektiert  gut.  Optische  Achsenebene  parallel  [010],  durch  [101]  annähernd  normaler 
Achsenanstritt.     Johnsen. 

IV.  Zinn,  Chlor  und  Schwefel,  e)  Stannichlorid- Stickst  o  ff sulfid.  —  SnCl4, 
2N4S4.  — Zu  S.  325,  Abschnitt  e).  —  Aus  den  Komponenten.  —  Amorphe,  bordeaux- 
rote, kaum  1.  M.,  der  SbCl5-Verb.  in  vieler  Beziehung  ähnlich.  Unempfindlich 
gegen  Stoß  und  Reibung.  Bei  längerem  Liegen  auch  an  trockener  Luft 
tritt  Zers.  ein  unter  Entw.  von  S02.  Brennt  angezündet  lebhaft.  Zers. 
sich  bei  160°  iu  ein  gelbes  Destillat,  das  bei  200°  lebhaft  Gas  entwickelt,  und  weißen 
Rückstand.  Zers.  sich  mit  NH3  in  der  Wärme.  Alkoh.  SnCl2-Lsg.  entfärbt  eine 
Lsg.  von  N4S4  in  Bzl.  bei  etwa  6ü°  momentan  unter  B.  von  Ammoniumstannichlorid  und 
schneeweißen  Kristallen  von  der  annähernden  Zus.  HNS.  Wölbling  (Z.  anorg.  Chem. 
57,  281;  C.-B.  1908,  I,  1521). 


Wölbling. 

Sn 

18.9 

18.6              18.3 

Cl 

22.6 

22.6              23.0 

N 

17.8 

17.3              17.6 

"  S 

40.7 

40.3             40.8 

SnCl4,2N4S4 

100.0 

98.8              99.7 

Zinn  und  Brom. 

I.  Ziniiforomide  und  Stanniforoniidbromwasserstoffsäure.  A.  Stannobromid. 
8nBr2.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  325,  Darst.  (1)  im  Abschnitt  «).  —  Man  behandelt 
Sn  in  trockenem  HBr  und  sublimiert  die  weiße  M.  im  geschlossenen  Rohr 
um.  Eine  Analyse  konnte  wegen  der  kleinen  Menge  nicht  ausgeführt  werden.  A.  E. 
Noedenskiöld  {Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  2,  (1874),  Nr.  2,  12). 

Zu  S.  325,  z.  3  von  Abschnitt  ß)  —  Nach  (1)  farblose  glänzende  kleine 
rhombische  Kristalle  von  würfelähnlicher  Ausbildung  mit  c{00l],  afiOO]  bfOOl? 

:m{110J,    q{011),    r [101}.    Annähernd  a  :  b  :  c  =  0.5735  :  1  :  0.5305.     (001)  :  (011)  ==  *29°34S 
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(001) :  (101)  =  H2°32'.     NOEDENSKIÖLD.     S.  a.  P.   Groth   {Chem.  Kryst,  Leipzig   1900, 

I,  213).  Nach  (5)  durch  Abkühlen  der  hellgelben  FL  schöne  weiße  Kristalle. 
Cook. 

Zu  S.  325,  Z.  8  von  Abschnitt  ß).  —  Bildungswärme  Sn  f  Br2  (fest)  68.8  KaL 
Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  (1880)  389). 

Zu  S.  326,  z.  3  v.  o.  —  Zerfließt  an  der  Luft.    Noedenskiöld. 

B.  Stannibromid.  SnBr4.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  326,  Daist,  (4)  im  Ab- 
schnitt «).  —  Durch  Zusammenbringen  von  Sn  mit  Br  entsteht  eine  weiße 
leicht  schmelzbare  M.,  die  beim  Aufbewahren  im  geschlossenen  Rohr  all- 
mählich von  einer  Stelle  zur  anderen  sublimiert.  A.  E.  Noedenskiöld 
(a.  a.  0.,  11). 

Zu  S.  326,  Darst.  (5)  im  Abschnitt  «).  —  5.  Man  läßt  Brom  zu  granuliertem 
Sn,  das  in  einer  Retorte  gelinde  erwärmt  ist,  tropfen,  wobei  sehr  heftige  Ek. 
eintritt,  destilliert  in  die  Vorlage  über  und  reinigt  durch  fraktionierte  Dest. 
C.  G.  Cook  (Dissert.,  Johnes  Hopkins  Univ.,  Baltimore,  Juni  1898;  Am.  Chem. 
J.  22,  (1899)  435). 

Zu  Abschnitt  ß),  S.  327,  Z.  4  v.  o.  —  Farblose  Kristalle  mit  glänzenden 
Flächen.     [Nun  folgen  die  kristallographischen  Angaben  auf  S.  327.]     Noedenskiöld. 

Zu  S.  327,  Z.  3  des  2.  Absatzes.  —  Bildungswärme  SnBr2  +  Br2  (fest)  32.2  Kai. 
Beethelot.  Anzahl  der  OsTWALD'schen  Kai.  (Mittel  ans  3  Bestt.)  beim  Auflösen  von 
reinem  Sn  in  Br-Lsg.,  bezogen  auf  1  g-Atom  Sn:  1101.7.  M.  Herschkowitsch  (Z.  physik. 
Chem.  27,  (1898)  158). 

Zu  S.  327,  z.  3  des  2.  Absatzes.  —  Schmp.  +  26.4°.  Mol.  Gefrierpunkts- 
erniedrigung (kryoskopisch  bestimmt):  243,  Raoult  (Sur  les  progres  de  la  cryos- 
copie,  1889)  bei  Landoll-Börnstein  (Phys.- Chem.  Tab.,  3.  Aufl.,  Berlin  1905,  501). 

Zu  S.  327,  Ende  des  2.  Absatzes.  —  LI.  in  AsBr8.  P.  Walden  (Z.  anorg. 
Chem.  29,  377;   C~B.  1902,  I,  700). 

II.  Zinn,  Brom  und  Sauerstoff,  c)  Stannioxybromide.  —  Auf  S.  328.  Z.  7  y.  u. 
lies  Tor  der  Formel:  #). 

Arn  Ende  von  S.  S28  ist  einzufügen: 

ß)  Sn(OH)Br3,H20.  —  Liegt  der  Verb,  mit  Ae.  [S.  348]  zugrunde.  P.  Pfkffei 
(Ber.  38,  (1905)  2466). 


Zinn  und  Jod. 

I.  Zinnjodide  und  Stannojodidjodwasserstoffsäure.  A.  Stannojodid.  SnJ2. 
a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  330,  Darst.  (2)  im  Abschnitt  «).  —  Erhitzt  man  Sn  in 
HJ  und  die  so  erhaltene  trockene  Verb,  im  geschlossenen  Rohr,  so  subli- 
mieren  kleine  farblose  hexaederähnliche  Kristalle,  die  vermutlich  obige 
Zus.  haben.  A.  E.  Noedenskiöld  {Bih.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  2.  (1874) 
Nr.  2,  12). 

Zu  Abschnitt  ß\  S.  330  z.  3.  v.  u.  —  Gewöhnlich    klare    würfelähnliche 

rhombische  Kristalle  von  c{001],  a(100},  b[0!0];  daneben  seltener  untergeordnet  m{l  10}, 
und  q  (011}.  a  :  b  :  c  =  etwa  0.5638  :  1  :  0.4993.  (001)  :  (Oll)  =  etwa  *26<>33',  (100)  :  (110) 
=  etwa  *29°8'.    Noedenskiöld.     8.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  214'. 

B.  Stannijodid.  SnJ4.  —  Zu  Abschnitt  b),  S.  332,  Z.  6  v.  o.  —  Durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Sn  mit  J  braune  kristallinische  M.,  aus  der  bei  ge- 
lindem Erwärmen  rote  oder  gelbrote  Kristalle  (rhombisch;  irrtümlich  dafür  ge- 
halten, P.  Groth)  sublimieren.     A.  E.  Noedenskiöld  (a.  a.  ().,  5). 
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Zu  s.  332,  z.  7  v.  o.  —  Aus  CS2  rote  einfachbrechende  Kristalle  der  Kom- 
bination o[lll},  p{210},  i[211),  h{100};  in  Spuren  d(HO],  n [120]  und  ein  Dyakisdodekaeder 
in  der  Zone  [210.111].  Kubisch,  dyakisdodekaedrisch.  Geoth(1868)  beiP.  Geoth 
(Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  231). 

Zu  S.  332,  Z.  11  v.  o.  —  Aus  verschiedenen  Lösungsmitteln  Oktaeder,  aus 
Methylenjodid  oft  mit  untergeordnetem  {210j,  seltener  mit  [211].  Retgebs 
(Z.  Kryst.  22,  (1894)  270). 

Zu  S.  332,  Ende  von  Abschnitt  b).  —  LI.  in  AsBrs.  Die  Lsg.  besitzt  ein  sehr 
geringes  Leitvermögen.  Walden.  L.  in  Allylsenföl.  Spez.  Leitfähigkeit  der  ge- 
sättigten Lsg.  bei  25°  4.08  X  10-*.    J.  H.  Mathews  (J.  Phys.  Chem.  9,  (1905)  647). 

Zu  Abschnitt  I,  B,  c)  auf  S.  332.  —  Geht  in  der  Lsg.  in  fl.  NH3  durch  Einw. 
von  überschüssigem  Kaliumamid  in  Sn(NK)2,4NH3  [s.  S.  1003]  über.  F.  F. 
Fitzgebald  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1693).  —  Setzt  sich  mit  organi- 
schen Br-Verbb.  um.    M.  Wildermann  (Z.  physik  Chem.  9,  (1892)  12). 

Zu  den  Analysentabellen  auf  S.  332: 

FlEEMAN. 

Sn  19.01  19.19 

J  8099 80.98 

SnJ4  100.00  100.17 

Fireman  (Am.  Chem.  J.  30,  (1903)  127). 

III.  Zinn,  Jod  und  Stickstoff.  —  Der  Abschnitt  auf  S.  333  ist  folgendermaßen  zu 
lesen : 

A.  Stannojodid-Ammoniake.  a)  Sn.J2,2NH3.  —  Durch  Einw.  von  trockenem 
NH3  auf  trockenes  SnJ2.  —  Wird  nicht  rein  weiß,  sondern  behält  einen 
Stich  ins  Gelbliche.  F.  Ephraim  u.  Th.  Schmidt  (Ber.  42,  3856;  C.-B.  1909, 
II.  1629). 

Ephraim  u.  Schmidt. 
Berechnet.  Gefunden. 

Sn  29.24  29.13  28.74 

NHS  8.36  7.97 

b)  SnJ2,4NH8  (?).  —  Zu  S.  333,  1.  Absatz.  —  Die  von  Kammelsberg  beschriebene 
Verb.  SnJ2,4NH3  war  sehr  wahrscheinlich  keine  Stannoverb.,  sondern  SnJ4,8NH3.  Ephraim 
\\.  Schmidt. 

B.  Stannijodid-Ammoniake.  —  Hierher  zunächst  die  Verbb.  b,  1)  bis  b,  3)  im 
zweiten  Absatz  auf  S.  333  als  B,  a),  B,  b),  B,  c). 

d)  SnJ4,8NH?.  —  Vgl.  a.  Verb.  A,  b)  [oben  und  auf  S.  333].  —  Durch  Ein- 
leiten von  NH3  in  eine  Lsg.  von  SnJ4  in  CS2  und  Verdunsten  des  CS2 
auf  einem  lauwarmen  Wasserbad,  oder  durch  Ueberleiten  von  NH3  über 
festes  SnJ4  unter  Wärmeentwicklung.    Epheaim  u.  Schmidt. 

Ephraim  u.  Schmidt. 
Berechnet.  Gefunden. 

Sn  15.61  15.74  15.71  15.57 

NH3  17.84  16.47  16.47  16.90 

e)  SnJ4  mit  mehr  als  8  Mol.  NHS.  —  SnJ4  scheint  noch  erheblich  mehr  als 
8  Mol.  NH3  addieren  zu  können,  doch  sind  diese  Prodd.  unter  den  gegebenen  Verhältnissen 
nicht  stabil.    Ephraim  u.  Schmidt. 

C.  Ammoniumstannojodid.  —  Hierher  Abschnitt  III,  B.  auf  S.  333. 

IV.  Zinn,  Jod  und  Schwefel.  A.  Stannijodosulfid.  SnS2J4.  —  Zu  Abschnitt 
IV.  auf  s.  333.  —  Existiert  nicht,  sondern  ist  ein  Gemisch  von  SnJ4  und  S. 
Wenn  man  nach  Schneiders  Vorschrift  arbeitet,  erhält  man  ein  Prod.,  das  der  Formel  SnSg  J4 
annähernd  entspricht  (gef.  17.57%  Sn,  7.58  S;  ber.  17.21,  9.2 1.  Die  Schmelzpunktkurve 
bestätigt  aber  nicht  die  Existenz  der  Verb.  Der  eutektische  Punkt  der  Schmelze  SnJ4 
und  8  liegt  bei  93.7°,  die  eutektische  Mischung  entspricht  einem  S-Gehalt  von  etwa  68  bis 
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69  Mol.-%  oder  etwa  18  bis  19  Gew.-°/0.  Zwischen  0  und  30  bis  35  Mol.-°/0  (4  bis  5  Gtew>%) 
scheint  B.  von  Mischkristallen  stattzufinden.  F.  Epheaim  (Z.  anorg.  Chem.  58.  349; 
G.-B.  1908,  II,  755). 

Auf  S.  333  ist  am  Schluss  von  Abschnitt  IV.  einzuschieben: 

B.  SllJ4,16S.  —  SnJ4  gibt  mit  S  ein  krist.  Prod.,  das  bei  100°  schmilzt.  V.  Auüeä 
(Compt.  rend.  146,  (1908)  479).  —  Die  bei  40°  hergestellte  Lsg.  von  SnJ4  und 
50  °/0  S  in  CS2  Wird  verdunstet.  Man  nimmt  so  viel  CS2,  daß  die  Kristallisation 
in  etwa  12  Stunden  eintritt.  —  Rote   sehr   spröde   kleine   monokline  Kristalle, 

die  sehr  leicht  Zwillinge  bilden.  —  Gef.  in  Kristallen,  die  zuerst  aus  einer  Lsg. 
mit  überschüssigem  S  anschössen:  9.98 °/0  Sn,  45.10  S  (ber.  10.36,  44.99).  ÜEMASSIEUX 
(Bull.  soc.  frang.  miner.  32,  (1909)  395). 

V.  Zinn,  Jod  und  Chlor.  C.  Stannichlorjodide.  a)  SnCl2J2.  —  Die  Angaben 
auf  S.  334  sind  durch  Folgendes  zu  ergänzen.  —  Man  muß  einen  Ueberschuß  von  SnCL> 
anwenden,  von  dem  nach  Beendigung  der  Rk.  abgegossen  wird.  Im  geschlossenen  Rohr 
bei  100°  ist  die  Ek.  weniger  lebhaft  und  schnell  als  beim  Erhitzen  über  dem  Brenner  im 
offenen  Rohr;  sie  verläuft  aber  (in  einigen  Stunden)  vollständig,  namentlich,  wenn  man 
zeitweise  schüttelt.  Aus  dem  offenen  Rohr  entweichen  reichlich  gelbliche  Dämpfe.  — 
Hellrot.  Stößt  an  der  Luft  reichlich  (aber  nicht  in  demselben  Maße  wie  SnCl4) 
gelbliche  Dämpfe  aus.  Bei  191°  beginnt  Dest.,  die  Temp.  steigt  ständig 
bis  gegen  297°,  während  eine  weinrote  Fl.  destilliert.    Der  Rückstand  ist  SnJ4. 

Das  Destillat  sd.  bei  140°,  das  Destillat  davon  bei  124°,  das  von  der  fünften  Dest.  bei  116°; 
zurückbleibt,  außer  beim  letzten  Male,  SnJ4;  bei  der  sechsten  Dest.  geht  nur  SnCl4  über. 
Wird  durch  wiederholte  Dest.  also  in  SnCl4  und  SnJ4  zers.  (Gef.  26.82  °/0 
SnCl4,  67.78  SnJ4 ;  ber.  29.4,  70.6).  Das  Hydrat  bildet  sich  mit  wenig  W.  und 
ist  1.  in  überschüssigem  W.  Die  sehr  verd.  Lsg.  wird  bei  65°  quantitativ 
in  gelatinöses  Stannihydroxyd  und  in  HCl  und  HJ  zers.  L.  in  Benzin, 
CSo,  Chloroform.    C.  Lenormand  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  8,  (1898)  249). 

Lenormand. 

Sn  26.63  26.78  26.50  26.77 

Cl  16.03  15.84  15.91  15.91 

J  57.34  57.31  57.48  57.29 

SnCl2J2  100.00  99.93  99.89  ~  99.97 

VI.  Zinn,  Jod  und  Brom.  Stannibromjodide.  a)  SnBr?J2.  —  Zu  S.  334, 
z.  3  von  Abschnitt  vi, a).  —  Statt  „so  entsteht"  lies:  ,  so  wird  die  M.  unter  ener- 
gischer Rk.  flüssig  und  gibt  beim  Erstarren  ...  C.  Lenoemand  (J.  Pharm. 
Chim.  [6]  10,  (1899)  116). 

Zu  S.  334,  Z.  4  von  Abschnitt  vi,  a).  —  Hexagonale  Tafeln.    Lenormand. 
Zu  S.  334,  z.  5  von  Abschnitt  VI,  a).  —  Siedet  bei  225°,  in   der  Luftleere 
bei  130°.    Lenormand. 

Zu  S.  334,  z.  6  von  Abschnitt  VI,  a).  —  Wl.  in  k.,  11.  in  w.  Wasser.  Lenormand. 

Auf  S.  334  ist  an  Abschnitt  VI,  a)  anzufügen: 

Lenormand. 
Sn  22.18  22.38  22.31  22.23 

Br  30.08  29.56  29.62  29.60 

J  47.74  47.19  47.54  47.68 


SnBr2J2  100.00  99.13  99.47  99.51 

Im  Original  ist  statt  99.47  addiert  99.57.     P. 

b)  SnBr3  J  und  SnBrJ^.  —  Zu  S.  334,  Abschnitt  VI,  b).  —  In  der  zweiten  Zeile 
lies  statt  „gelbrote"  orangegelbe,  in  der  dritten  statt  „bleibt  SnBrJs"  bleibt  orangerotes 
SnBrJs. 
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Zinn  und  Phosphor. 

I.  Zinnpliospliide.  —  Hierhinter  lies  auf  S.  334:  A.  Allgemeines  und  Ver- 
schiedenes,   a)  Bildung  und  Darstellung.  —  a)  bis  e)  auf  S.  334  und  335  wird  «)  bis  e). 

Auf  S.  335  ist  vor  B.  einzufügen: 
b)  Eigenschaften.  —  5  °/0  P  enthaltendes  Zinnphosphid  wird  von  Königs- 
wasser so  heftig  angegriffen,  daß  beträchtliche  Mengen  von  selbstentzünd- 
lichem PH3  entstehen;  HN03,  D.  1.2,  wirkt  etwas  weniger  heftig  und  ohne 
PHS-Entw.  W.  Gemmell  u.  S.  L.  Archbutt  (J.  Sog.  Chern.  Ind.  27,  427;  G.-B. 
1908,  II,  97). 

B.  Bestimmte  Phosphide.  —  So  lies  statt :  „B.  Eigenschaften  der  isolierten  Phos- 
phide" auf  S.  335.  —  Einheitliche  Verbb.  sind  nur  Sn4P3  und  SnP3.  P.  Jolibois 
(Compt.  rend.  148,  636;  C.-B.  1909,  I,  1311). 

Auf  S.  335  ist  hinter  B,  1)  einzufügen: 
la.  Sn4P3.  —  Sn  nimmt  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  mehr 
als  13°/p  P  auf;  durch  längeres  Erhitzen  wird  wieder  P  abgespalten.  Schmelzen  mit 
1%  bis  13°/o  P  enthalten  lediglich  die  Verb.  Sn4P3  in  einer  festen  Lsg. 
von  Sn  und  P.  Durch  Elektrolyse  einer  Schmelze  mit  8  °/0  P  in  Natrium- 
polysulfid wird  die  Verb,  isoliert.  —  Silberweiße  Blättchen.  D°.  5.18. 
Beginnt  bei  480°  sich  zu  zers.  Wird  durch  HN03  in  der  Hitze  oxydiert, 
durch  HCl  unter  B.  von  H  und  PH3  angegriffen,  von  KOH-Lsg.  unter  B. 
von  PH3  gelöst.    Jolibois. 

Jolibois. 
Sn  83.7  84.03  84.21 

P 1(^3 15!91 15.90  16.23 

Sn4P3  100.0  9^.93  100.11 

Am  Schluss  von  S.  335  ist  einzufügen: 

5a.  SnP3.  —  Erhitzt  man  Sn  und  roten  P  in  zugeschm.  Glasröhren 
10  Stunden  lang  bis  620°,  so  erhält  man  Schmelzen  mit  einem  P  Gehalt 
bis  zu  40°/0.  Behandelt  man  eine  solche  mit  HCl,  verd.  h.  NaOH-Lsg.  und 
bei  50°  mit  HNO:?,  D.  1.2,  und  verd.  mit  dem  gleichen  Vol.  W.,  so  erhält  man 
SnP3.  —  Kristalle  von  metallischem  Aussehen  und  der  Farbe  des  Si.  Beim 
Eeiben  auf  einem  Schleifstein  entsteht  eine  Feuergarbe.  D°.  4.10.  Beginnt 
bei  415°  sich  in  P  und  SnsP4  zu  zers.  Uni.  in  HCl,  wird  von  verd.  HNOg 
nur  sehr  langsam  angegriffen,  von  rauchender  HN03  unter  Feuererscheinung 
oxydiert.     Jolibois. 


Jolibois 

Sn 

56.2 

56.1 

56.2 

P 

43.8 

44.4 

43.8 

SnP3  100.0  100.5  100.0 

Zinn  und  Bor. 

Stannoborat.  —  Zu  Darst.  (1)  anf  S.  339.  —  Der  in  der  Kälte  erhaltene  Nd. 
ist  ein  Gemenge  von  Sn(OH)2  und  Borsäure.  In  sehr  schwacher  HCl-Lsg. 
entsteht  kein  Nd.    Kaatz  (Privatmitteilung). 

Zu  Darst,  (2)  auf  S.  339.  —  Der  Nd.  enthält  nach  zweimaligem  Waschen 
mit  k.  W.  keine  Borsäure.    (Flammenfärbung  bleibt  aus.)    Kaatz. 

Zu  S.  339,  Schluß  des  Abschnitts.  —  W.  Güeetler  (Z.  anorg.  Chem.  40,  225 ; 
J.  B.  1904,  655). 
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Zinn  und  Kohlenstoff. 

A.  Stannokarbonat.  Sn2C04.  —  Zu  S.  340,  Z.  6  v.  o.  —  Gießt  man  in  n.  Lsgg. 
(3.8  g  SnCl2  und  5.72  g  Na2C03,lOH20  auf  je  20  ccm  W.)  SnCl2  iu  der  Kälte  in  Na2COSf 
so  entsteht  unter  starker  Entw.  von  C02  ein  weißer  Nd.,  der  vorwiegend  Sn(OH)2  ist.  — 
Gel  82.46  bzw.  81.93%  Sn,  2.16  C02;  Sn  :  C03  =  19.4  ■  1.  K.  Seubert  u.  M.  Eltbn  (Z. 
anorg.  Giern.  4,  (1893)  69). 

C.  Zinnacetate.  b)  Stannoacetate.  a)  Basische.  —  Auf  S.  340  ist  im  Ab- 
schnitt C,  b, «)  vor  der  Formel  einzufügen:  a1).  —  Nach  dem  Abschnitt  «)  [jetzt  a1)]  folgt: 

a2)  Sn20(C2H80.2)2.  —  Durch  Lösen  von  SnO  (aus  SnCl2  mit  K2CO,  gefallt) 
in  konz.  Essigsäure  und  Konzentrieren  der  Lsg.  bis  zur  Kristallisation.  — 
Ohne  erhebliche  Zers.  flüchtig,    wird  aufgefaßt  als: 

/°\ 
CH3-C<      >Sn 

/  Nk 

0 
CH3.C<      >Sn 

Gef.  63.75  bzw.  63.85%  Sn  (ber.  63.89).     B.  Glassmann  (Ber.  41,  36;    C.-B.  1908, 
I,  617). 

ß)  Normales.  —  Hierhinter  lies  auf  S.  340,  Z.  15  v.  u.  —  Sn(C2H30.2)2. 
1.  Wasserfrei.  —  Man  läßt  100  ccm  98°/,,  ig.  Essigsäure  mit  90  g  fein  granu- 
liertem Sn  50  bis  60  Stunden  kochen,  kühlt  ab  und  trocknet  auf  Thon  unter 
Ausschluß  von  Luft.  —  Weiße  M.  Beim  Erhitzen  teilweise  unter  Ent- 
wicklung von  Aceton  zers.,  teilweise  sublimiert  eine  voluminöse  und  weiche 
M.  von  langen  weißen  völlig  undurchsichtigen  seidigen  Nadeln.  Erweicht 
bei  170°;  Schmp.  181°  bis  182°;  Sdp.  238°  bis  240°.  Uni.  in  W.  Gibt 
mit  W.  unter  Luftausschluß  ein  braunes  aus  SnO  bestehendes  Prod.  — 
Gef.  49.94%  Sn,  20.31  C,  2.62  H  (ber.  50.10,  20.30,  2.54).  E.  Colonna  {Gaze,  chim. 
üal  35,  (1905)  II,  224). 

2.  Mit  2  Mol.  H20.  —  Auf  S.  340,  Z.  8  v.  u.  ist  als  Autor  anzugeben:  A.  DlTTE. 

G.  Ammoniumstannitartrat.  (NFI4)._,SnO(H1C1Oa)2,l1/._,H.O.  —  Die  Angaben 
unter  G.  auf  S.  342  sind  folgendermaßen  zu  vervollständigen.  -—  Mau  löst  Sn(OH)4 
(1  Mol.)  in  sd.  wss.  Lsg.  von  primärem  Ammoniumi  artrat  (2  Mol.),  konz.  die 
Lsg.  und  krist.  (aus  W.)  um,  bis  die  Zus.  eine  konstante  ist.  —  Kleine 
farblose  Prismen.  Trocken  sehr  beständig,  lieber  100*  erhitzbar  ohne 
andere  Veränderung  als  Verlust  von  W.  LI.  in  W.;  durch  längeres  Kr- 
wärmen  der  wss.  Lsg.  ziemlich  bedeutend  zers.  Auch  durch  Säure-  oder 
Alkalizusatz  zur  h.  Lsg.  zers.  —  Gef.  25.69%  Sn.  6.30  H,0  (ber.  25.96,  5.47). 
Henderson,  Orr  u.  Whitehead  («7".  Chem.  Soc.  75,  (1899)  555). 

K.  Zinnrhodanide.  —  Auf  S.  342  ist  hinter  K,b)  einzufügen: 
c)  Stannirhodaniddoppelsahe.  Rhodanatostanwüc  a)  Darstelhmg.  —  1.  Man 
löst  1  Mol.  Stannichloriddoppelsalz  (z.  B.  Na,,SnOl6,6H20)  in  einer  konz.  Lsg.  von 
12  Mol.  NaSCN  und  dunstet  die  Lsg.  über  H.2S04  ein.  Es  scheidet  sich  raenri 
aus,  dann  Na2Sn(SCN)0  nach:  Na8SnCl„  +  BNaSCN  =  Na.SnCSCN»,  -f  r>NaCl.  So  gelingt 
es  leicht,  die  schwerer  1.  Doppelsalze  zu  erhalten.  Zur  Üarst.  von  Pyridin-, 
Chinolin-  und  Dimethylanilinsalz  fügt  man  eine  Lsg.  der  organischen  Hast»  in 
mäßigem  Ueberschuß  von  HN08  zu  einer  solchen  von  Natriumstannidilorid 

in  konz.  Lsg.  von  NaSCN.     Der  Rhodangehalt  der  entstehenden  Salze  ist  dabei  ahhängig 
von  der  Meuge  der  verwendeten  HN03  und  steigt  mit  zunehmender  Menge  HNO,  von  ö  auf  7 
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Ehodanreste.  Weniger  als  6  Bhodanreste  enthaltende  Prodd.  sind  als  Hexarhodanatostannate 
anzusehen,  welche  durch  Zinnsäure  verunreinigt  sind.     Pyridin-  und  Chinolinsalz  sind 

auch  in  der  Weise  darstellbar,  daß  man  das  Stannichloriddoppelsalz  in 

10°/oig.  Sd.  WSS.  HSCN-Lsg.  löst  und  erkalten  läßt.  Löst  man  Pyridinstanni- 
chlorhydrat  in  einer  viel  NaSCN  enthaltenden  HSCN-Lsg.,  so  scheidet  sich  ein  Salz  von  der 
Formel  2C6H5N.HSCN,Na2Sn(SCN)6  aus.  —  2.  Für  die  Darst.  leichter  1.  Salze  nimmt 
man  abs.  A.  als  Lsg.-Mittel.  Man  zerreibt  die  scharf  getrockneten  Einzel- 
salze (Stannichloriddoppelsalz  und  Alkalirhodanid)  möglichst  fein  mit  absol.  A., 
schüttelt  das  Gemenge  mehrere  Tage,  filtriert,  dampft  das  Filtrat  ein,  löst 
den  Rückstand  in  wenig  W.  und  verdunstet  über  H2S04.  So  wurde  das  K- 
und  Na-Salz  rein  dargestellt.  Wenn  die  bei  der  Umsetzung  entstehenden  Chloride 
1.  in  A.  sind  (wie  bei  Mg,  Ca,  Sr),  benutzt  man  Ba(SCN)2  oder  NaSCN,  deren 
Chloride  in  A.  wl.  sind,  z.  B.  MgSnCl6  +  3Ba(SCN)2  =  MgSn(SCN)6  -j-  3BaCl2. 

ß)  Eigenschaften.  —  Farblos  oder  ganz  schwach  gelblich ;  gut  kristalli- 
siert. Die  Salze  der  Metalle  enthalten  H20  und  sind  etwas  hygroskopisch, 
die  der  organischen  Basen  nicht.  Die  Salze  der  Alkalien  und  Erdalkalien 
sind  in  W.  sll.  mit  saurer  Rk.  Höchst  konz.  Lsgg.  lassen  sich  einige  Zeit 
erwärmen,  weniger  konz.  zers.  sich  beim  Kochen  vollständig  unter  Ab- 
scheidung von  Zinnsäure.  Dieselbe  Zers.  bewirkt  NH3.  Die  Salze  von 
Pyridin,  Chinolin  und  Dimethylanilin  sind  in  W.  swl.  und  werden  beim  Kochen 
mit  W.  nur  langsam  zers.  Alle  dargestellten  Rhodanatostannate  sind  1. 
in  A.  und  in  Aceton;  die  organischen  kann  man  daraus  Umkristallisieren. 
Aus  den  wss.  Lsgg.  fällt  AgN03  das  gesamte  Rhodan  als  AgSCN.  FeCl3 
färbt,  im  Gegensatz  zu  den  Rhodanatoplatinaten,  tiefrot.    Die  Rhodanatostannate 

mit  6  Rhodanresten  unterliegen,  wie  die  Chlorostannate ,  im  Gegensatz  zu  den 
Platiusalzen,  der  Hydrolyse. 

Pyridinnatriumstannirhodanid  übersteigt,  als  Anlagerungsverb,  im  Sinne  von  Werner 
angesehen,  die  Koordinationszahl  6  und  würde  als  Einlagerungsverb,   zu  formulieren  sein: 

f     (C5H5N.CNSH)21 
SnCNSNa  CNS 

L     (CNS)3  J 

R.  Weinland  u.  E.  Bames  (Z.  anorg.  Chem.  62,  250;  C.-B.  1909,  II,  8). 

Die  einzelnen  Verbb.  siehe  unter  L.  und  bei  den  betreffenden  Elementen. 

L.  Verbindungen  der  Zinnhalogenide  und  des  Stannirhodanids  mit  orga- 
nischen Stoffen.  —   „und  des  Stannirhodanids"  ist  gegenüber  S.  342  neu  einzufügen. 

I.  Verbindungen  des  Stannochlorids.  b)  Mit  Pyridinchlorhydrat  und  Chlor- 
wasserstoffsäure. —  Die  Verb,  auf  S.  343  ist  C5H5N.HCl.H,SnCl4  zu  formulieren  und 
unter  Ia  zu  bringen.    Infolgedessen  wird  c)  auf  S.  343:  b).    Dahinter  ist  einzufügen: 

c)  Mit  Anilin.  SnCl2,2C6H5.NH2.  —  Aus  gleichen  Aeq.  der  Kompo- 
nenten unter  leichter  Wärmeentwicklung  nach  einigen  Stunden.  H.  Schife 
(Compt.  rend.  56,  (1863)  270).  Die  Temp.  erhöht  sich  bei  der  Mischung  von  22°  auf  35°. 
A.  K.  Leeds  (J.  Am.  Chem.  Soc  3,  (1881)  144).  —  Kristallinische  Masse.  Schief. 
Aus  A.  kleine  weiße  Nadeln.  Leeds.  Etwas  1.  in  k.  W.  und  A.;  durch 
W.  W.  und  A.  zersetzt.     Schiff.     [Analysen  fehlen.] 

Auf  S.  343  ist  hinter  Z.  9  v.  u.  einzufügen : 

e)   Mit  Derivaten   und    Homologen  des  Anilins.     1.  Mit  Dimethylanilin- 

chlorhydrat.     C6H5.N(CH:02.HCLSnCl2,V2H2O.   —   Darst.  und  kristallinische 

Form  durchaus  entsprechend  der  Toluidin-Verb.  G.  M.  Richabdson  u. 
M.  Adams  (Am.  Chem.  J.  22,  (1899)  447). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  63 
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Berechnet.  Gefunden. 

Sn                   33.19  33.09           33.13 

Cl                   29.96  30.40           30.49 

H20                  2.53  2.65 

2.  Mit  Toluidinchlorhydraten.  a)  Mit  o-Toluidinchlorhydrai.  C7H9N.HClr 
SnCl^rlaO.  —  Aus  den  Mischungen  der  Lsgg.  der  Komponenten  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen.  Weiße  undurchsichtige  Prismen.  R.  L.  Slagle 
(Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  640). 

Slagle. 
Berechnet.  Gefunden. 

Sn  34.87  34.98        34.94 

Cl  31.04  31.02        31.02 

H20  2.62  2.75        2.69 

ß)  Mit  m-Toluidinchlorhydrat.  ^HgN.HC^SnCl^/oHoO.  —  Darst.  wie 
bei  a).  —  Silberweiße  opake  Kristalle.  Geht  in  die  Stanni-Verb.  unter 
Dunkelwerden  über,  wenn  man  in  HCl-saurer  Lsg.  einige  Wochen  stehen 
läßt.     R.  L.  Slagle  (a.  a.  0.,  642). 

Slagle. 
Berechnet.  Gefanden. 

Sn  34.79  35.05        34.81 

Cl  31.05  31.09        31.12 

y)  Mit  p-Toluidinchlorhydrat.  y1)  C7H9N.HCl,SnCl2,V2H,0.  —  Aus  den 
Komponenten  in  mol.  Verhältnissen  oder  mit  SnCl2  im  Ueberschuß.  — 
Lichtgelbe  Kristalle.  Verändert  nach  einigen  Wochen  in  verd.  HCl-Lsg, 
die  Farbe  und  geht  in  die  Stanni-Form  über.    R.  L.  Slagle  (a.  a.  0.,  644). 

Slagle. 
Berechnet.  Gefanden. 

Sn  34.79  34.86        34.78 

Cl  31.05  30.74        30.81 

y2)  2C7HeN.HCl.SnCl2.  —  Aus  2  Mol.  C7H9N.HC1  und  1  Mol.  SnCla  oder 
mit  Ueberschuß  an  C7H9N.HC1.  —  Lichtgelbe  Kristalle,  ähnlich  denen  der 
Verb.  yl),  doch  viel  mehr  1.  in  Wasser.    R.  L.  Slagle. 

Slagle. 
Berechnet.  Gefanden. 

Sn  24.96  24.50 

Cl  29.72  29.75        29.90 

f)  Mit  Alkoholen  und  Phenolen,  a)  SnCl2,2R.OH.  —  Gleiche  Aeq.  von 
wasserfreiem  SnCl2  und  Methyl-,  Aethyl-  oder  Amylalkohol  geben  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  unter  beträchtlicher  Erwärmung  Verbb.  —  Kristallisiert. 
Fast  ohne  Zers.  flüchtig.  L.  in  W.  Die  Lsg.  wird  allmählich,  besonders 
in  der  Wärme,  zers.  zu  A.,  Salpetersäureester  und  Stannooxychlorid.  Bei 
der  Dest.  wird  ein  Gemenge  von  SnO  und  SnCl2  erhalten.  Ch.  Girard 
u.  P.  Chapoteaut  (Compt.  rend.  64,  (1867)  1252). 

ß)  bis  ö).  —  Hierher  die  Verbb.  II,  f,  ßt  1)  bis  3)  auf  S.  346. 

e)  (C6H50)2HCl,SnCl2.  —  Aus  Phenol  (2  Mol.)  in  trockenem  Chloroform 
und  SnCl4  (1  Mol.)  unter  Kochen  am  Rückflußkühler.  —  Schöne  weiße  zu 
Warzen  vereinigte  Kristalle.  Gibt  an  feuchter  Luft  HCl  ab  und  zerfließt. 
Im  Exsikkator  beständig.  —  Gef.  35.1  %  C,  3.82  H,  27.9  bzw.  28.2  Sn,  24.96  Cl 
(ber.  35.0,  2.67,  28.9,  25.7).    A.  Rosenheim  u.  R.  Schnabel  (Ber.  38,  (1905;  2779). 

g)  Mit  Thioharnstoff.  SnCl2,2CS(NH2)2.  —  Aus  konz.  Lsgg.  der  Kompo- 
nenten. —  Gef.  34.70  o/0  Sn  (ber.  34.60).     R.  Maly  (Ber.  9,  (1876)   173). 
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I*.  Verbindung  der  Stannochlorid-Culorwasserstoffsäure.  Mit  Pyridinchlor- 
hydrat.  C5H5N.HCl,H2SnCl4.  —  Hierher  die  Verb.  I,  b)  auf  S.  343  mit  folgenden  Er- 
gänzungen. —  Beim  Erhitzen  entsteht  schließlich  SnO;  durch  W.  Sn(OH)2. 
Swl.  in  95%  ig.  A.  —  Gef.  20.75%  C5H5N  +  H20,  28.5  Sn.  50.75  Cl  (ber.  21.73, 
28.07,  50.20).     HAYES. 

II.  Verbindungen  des  Stannichlorids.  b)  Mit  Alkylaminchlorhydraten. 
1.  Mit  Methylaminchlorhydrat.  2CH8NH2.HCl,SnCl4.  Bzw.  [CH3NH3]2SnCl6.  — 
Zu  b,  l)  auf  S.  344.  —  Farblos.  Einachsig  doppelbrechend;  positiv.  LI.  in 
Wasser.     Th.  Hjortdahl  (Universitätsprogramm,  Chrisiiania  1881;  Z.  Kryst. 

6,  (1882)  462).     Kristallographisches  auch  bei  A.  Ries  (Z.  Kryst  36,  (1902)  325). 

2.  Mit  Dimethylaminchlorhydrat.  2(CH3)2NH.HCl,SnCl4.  Bzw.  [(CH3)2NH2]2 
SnCl6.  —  Zu  b,  2)  auf  S.  344.  -  Sehr  leicht  bei  langsamem  Verdunsten 
erhalten.  —  Kecht  große  durchsichtige  gut  spiegelnde  Tafeln.  Hjortdahl 
(a.  a.  0.,  464).  D.18  1.850.  Kies  (a.  a.  0.,  332).  Bis  100°  beständig.  — 
Gef.  27.79%  Sn  (ber.  27.89).     HJORTDAHL. 

3.  Mit  Trimethylaminchlorhydrat.  2(CH3)?N.HCl,SnCl4.  Bzw.  [(CH3)3NH]2 
SnCla.  —  Zu  b,  3)  auf  S.  344.  —  Farblos.  LI.  in  W.  Hjortdahl  (a.  a.  0.,  466). 
D.18  1.654.  Kies  (a.  a.  0.,  346).—  Gef.  26.06  bzw.  26.38%  Sn  (ber.  26.16).   Hjortdahl. 

5.  Mit  Aethylaminchlorhydrat.  2C2H5NH2.HCl,SnCl4.  Bzw.  [C2H5NH3]2SnC36. 
—  Zu  b,  5)  auf  S.  344.  —  Aus  stark  eingeengter  Lsg.  der  Einzelbestand- 
teile. H.  Topsöe  (Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  78,  (1876)  100).  —  Aus  h.  wss. 
Lsg.  durch  langsame  Abkühlung  («)  oder  durch  freiwillige  Verdunstung  (ß) 
wss.  Lsgg.  A.  Ries  (a.  a.  0.,  326).  —  Farblose  durchsichtige  sechsseitige 
Tafeln,  TOPSÖE,  nur  nach  (ß),  und  zwar  entweder  c,  r,  o  und  m  (wie  anch  Topsöe) 
oder  r  und  c,  nach  (a)  kurzprismatische  dicke,  prachtvoll  glänzende  wasser- 
klare Kristalle,  nur  aus  c  und  m.  KlES.  [Kristallographisches  auch  bei  Topsöe.] 
D.  1.830.  Kies.  An  der  Luft  recht  gut  haltbar;  an  feuchter  werden  die 
Flächen  bald  matt.  Topsöe.  Die  Auflösungsgeschwindigkeit  ist  am 
größten  nach  der  c-Achse,  sehr  klein  in  der  dazu  senkrechten  Kichtung. 
KlES.     [Analysen  fehlen  bei  Topsöe  und  hei  Eies.] 

Auf  S.  344  ist  hinter  b,  5)  einzufügen: 

6.  MitDiäthylaminchlorhydrat.  2(C2H5)2NH.HCl,SnCl4.  Bzw.  [(C2H5)2NH2]2 
SnCl6.  —  Darst.  analog  5).  Topsöe.  —  Zur  Erzielung  sehr  großer  Kristalle 
kühlt  man  eine  schwach  HCl- saure,  h.  gesättigte  wss.  Lsg.  sehr  langsam 
(im  schwedischen  Topfe)  ab.  A.  Kies  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  56).  —  Existiert  in 
zwei  Modifikationen.    Ist  enantiotrop.    Kies. 

a)  Erste  Modifikation.  —  Farblose  wasserhelle  prachtvoll  glasglänzende 
langgestreckte  Prismen  mit  gekrümmten  Flächen,  m{li0],  rfioi},  d(l0l],  häufig 
Zwillinge  nach  r.  Topsöe.  [Vgl.  a.  A.  Ries  {Z.  Kryst  36,  (1902)  335).]  Monoklin 
prismatisch.  Meist  dicke  Prismen  nach  m{H0],  daneben  d[iOl},  r[I0l],  q[0li], 
<u{lll}  nur  klein  oder  vorherrschend  neben  d,  wobei  q'und  r  zurücktreten,  untergeordnet 
o(lll},  b{010],  c[0  >1};  einmal  m,  q,  d  und  r  völlig  im  Gleichgewichte,  o,  co}  c  und  b  klein, 
sodaß  scheinbar  ein  reguläres  Ehombendodekaeder  mit  untergeordnetem  Oktaeder  und 
Hexaeder  vorlag,  c  ist  sehr  selten,  a  :b  :  c  =  0.9181 : 1 : 0.8504.  /5  =  93°14i.  (110):  (110) 
=  *85°0\  (ll0):(I01)  =  *6l°2i,  (101) :  (101)  =  *8ö°37\  [Andere  Messungen  im  Original.] 
Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  r,  sehr  unvollkommen  nach  m.  Isomorph  mit  der 
Pt-Verb.  D.20  1.680.  Ziemlich  stark  doppelbrechend.  Optische  Achsenebene 
parallel  b(010j.    Eine  optische  Achse  ist  ungefähr  parallel  der  c- Achse.     KlES. 

ß)  Zweite  Modifikation.  —  Beim  Erhitzen  der  Kristalle  a)  auf  146°.  — 
Hierbei  geht  die  starke  Doppelbrechung  (ebenso  wie  bei  der  Pt-Verb.)  in  eine 
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schwache  über.  Beim  Abkühlen  auf  110°  schnellt  der  Wert  ebenso  plötz- 
lich in  die  Höhe.  Die  Kristalle  zerfallen  dabei  in  ein  Aggregat  von  Zwillings- 
lamellen.    Ries. 

7.    Mit  Triäthylaminchlorhydrat.  —  „7"  lies  statt  „6"  auf  S.  344. 

Am  Schluss  von  S.  344  ist  einzufügen: 

8.MUTetraäthylammoniumchlorid.2(C2Hz\NC\ßnW^^ 
—  Ist  dimorph.     A.  Ries  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  69;. 

a)  MonoJdine  Modifikation.  —  Bei  langsamer  Abkühlung  der  Lsgg. 
kleine  Pseudooktaeder,  durchweg  aus  doppelbrechenden  Zwillingslamellen 
zusammengesetzt,  deren  Grenzen  auf  den  Kanten  der  Pseudooktaederflächen  fast  genau 
senkrecht  stehen.  Spaltbar  vollkommen  nach  den  Oktaidflächen.  Isomorph  mit  der 
Pt-Verb.    D.  1.483.     A.  Ries. 

ß)  Kubische  Modifikation.  —  Beim  Erwärmen  von  a),  wobei  die  Lamellen 
verschwinden  und  die  Kristalle  optisch  isotrop  werden.  —  Bei  der  Ab- 
kühlung tritt  wieder  a)  auf.     Ries. 

9.  Mit  Dimethyläthylaminchlorhydrat,  2(CH8)9(C2H5)N.HCl,SnCl4.  Brno. 
[(CH3)2C2Hr)NH]2SnCl6.  —  Von  Hjortdahl  dargestellt  [aber  in  der  Literatur 
nicht  beschrieben].  —  Reguläre  Würfel  mit  untergeordnetem  Oktaeder.  Voll- 
kommen spaltbar  nach  {111}.     D.17  1  642.     A.  Ries  (Z.  Kryst.  36,  (1902)  348). 

10.  Mit  Propylaminchlorhydrat.  2C8H7NH2.HCl.SnCl4.  Bßw.  [C-H-NH8]. 
8nCl6.  —  Ist  dimorph.     A.  Ries  (Z.  Kryst,  39,  (1904)  50). 

a)  MonoMine  Modifikation,  Aus  h.  gesättigter  HCl-Lsg.  beim  langsamen 
Erkalten  in  sehr  großen  nach  der  b- Achse  gestreckten  Kristallen;  bei 
freiwilliger  Verdunstung  in  Tafeln  nach  c {001}  oder  a{l00}.  Vereinzelt  Zwillinge 
nach  c{00i}.  Kristallisiert  sehr  leicht.  Mcmoklin.  a  :  b  :  c  =  1.6591 :  1 :  1.40605. 
/?=104<>4.V.  Beobachtet:  a{100],  c{00l},  m{110],  o{lll).  (100)  :(00l)  =*75015',  (100):  (110) 
=  *58°4',  (001):(IU)=*63H3',  iOül|:(UO)  =%2Plb%U\  (II 1) :  (Ill)  =  100°2i',  (100)  :  (111^ 
=a  70"26'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c,  unvollkommen  nach  a,  deutlich  nach  o. 
Negative  Doppelbrechung:.  Axenebeue  senkrecht  auf  b  {010}.  Sehr  schwache  horizontale 
Dispersion,  bist  zweite  Mittellinie;  die  erste  annähernd  senkrecht  auf  c.  2  E  =  61°23'  (Li), 
61°38'  (Na),  61°43'  (Tl).     D.18"  1.808.     A.  Ries  [Z.  Kryst.  36,  (1902)  328). 

ß)  Trigonale  Modifikation.  —  Entsteht  bei  194°  plötzlich,  wenn  man 
von  a)  Spaltungsblättchen  nach  c  ;001j  sehr  langsam  erhitzt.  Durchsichtig- 
keit und  Spaltbarkeit  von  «1  bleiben  dabei  erhalten.  —  Negative  Doppelbrechung. 
Die  Fläche  c{ÜUl},  nach  der  die  Kristalle  äußerst  vollkommen  spalten,  steht  senkrecht  auf 
der  optischen  Hauptachse.  Vermutlich  isomorph  mit  Methylaminplatinchlorid  Beim  Ab- 
kühlen auf  etwa  177°  plötzlich  Rück  Um  Wandlung  in  Ot).  Hierbei  zerfallen  die 
Blättchen  in  ein  Aggregat  äußerst  zahlreicher  Zwillintrslainellen  nach  a  {100}  und  in  {110}, 
die  auf  c  ein  drei-  oder  sechsseitiges  Gittersystem  bilden.  Nach  wenigen  Augenblicken 
wird  dieses  System  durch  ein  beständigeres  dreifaches  System  ersetzt,  dessen  Lamellen 
mit  der  Kante  c:a  die  Wiukel  90°,  2<  /2°  und  27 7-20  bilden.  Beide  Systeme  lamellarer 
Zwillingsbildung  gehören  «)  au.      A.   RlES  [Z.  Kryst.  39,  (1904)  5Öj. 

1 1.  Mit  Propylammoniurnchlond,  2(C8H7)4NCl,SnCl4.  Bzw.  [(C:JH7)4N]aSnCl6. 
lla.  Wasserfrei.  —  Ist  tiimorph.  Die  beiden  Modifikationen  et)  und  ß) 
sind  isomorph   mit   denen    der  Pt-Verb.     A.  Bies  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  72). 

a)  Triklin  pinahoidale  Modifikation.  —  Durch  Verdunsten  der  schwach 
HCl-sauren  Lsg.  bei  Zimmertemp.  prismatisch  nach  der  Kante  von  [111:111] 
verlängerte  meist  büschelartig  vereinigte  Kristalle  der  Kombination  «/{inj. 
x[Ill},  o{lll},  c[001},  m[110}.  [Annähernde  Winkelmessungen  im  Original.]  D.'20  L54& 
Ries. 
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ß)  Bhombisch  bipyramidale  Modifikation.  • —  Durch  langsames  Abkühlen 
der  h.  gesättigten  schwach  HCl-sauren  wss.  Lsg.  —  Wasserklare  abge- 
stumpfte Pyramiden,  vereinzelt  spitz  pyramidal  oder  tafelförmig,  o{tll],  s{112},  cJOOl}, 
d{102},  t  {104},  nur  einmal  a{100}  nnd  b  {010}.  Ziemlich  vollkommen  spaltbar  nach  c.  Anf 
o    schwacher    Perlmutterglanz,     aber    keine    Spaltbarkeit.      a  :  b  :  c  =  0.7852  :  1  :  1.8018. 

(111)  :  (111)  =  71«*30',    (001):(1U)  =  *71°5',    (111)  :  (111)  =  96<>10',    (001) :  (112)  =  55°34l/8', 

(112)  :(ll2)  =  6i°14,/2<,  (001):(102)  =  *48°56',  (001)  :  (104)  =  29°ö072',  (112):(I12)  =  80°54V2'. 
D.20  1.314.  —  Gef.  16.88%  Sn  (ber.  16.84).    Ries. 

y)  Kubische  Modifikation.  —  Aus  ß)  bei  mäßigem  Erhitzen  ohne 
Trübung.  —  Beim  Abkühlen  erscheint  wieder  ß) ;  bisweilen  unter  Auftreten  von 
Zwillingslamellen,  deren  Grenzen  parallel  den  Kanten  von  [001  :  111]  und  [001  :  111]  ver- 
laufen.    Eies. 

11 b.  Wasserhaltig.  —  Bei  Tempp.  unter  etwa  6°  erhält  man  aus  wss. 
Lsgg.  zwei  Verbb.  mit  verschiedenem  Gehalt  an  H20.    Eies. 

12.  Mit  n.Butylaminchlorhydrat.  2C4HyNH2.HCl,SnCl4.  Bzw.  [C4H9NH3]2 
SnCl6.  —  Durch  langsame  Abkühlung  der  h.  gesättigten  wss.  Lsg.  sehr 
schöne  große  farblose  langprismatische  rhombisch  bipyramidale  Kristalle 
der  Kombination  b  {010},  a[10n},  o(lll},  y  [212],  q{012},  n{210],  m  [110].  a  :  b  :  c  =  1.1305 
:  1  :  0.6758.  (010)  :  (111)  =  *59°53',  (100) :  (11 1)  =  *63"39'.  [Weitere  Messungen  im  Original.] 
Isomorph  mit  der  Pt-Verb.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  b;  a  hat  muschligen 
Bruch  bis  deutliche  Spaltbarkeit.  D.18 1.656.  Schwache  negative  Doppelbrechung. 
Optische  Achsenebene  parallel  c  {001}.  b  ist  1.  Mittellinie.  ?>"  .2E  =  41°11'  (Na), 
41°46'  (Sr).  Der  Achsenwinkel  nimmt  mit  steigender  Temp.  bedeutend  ab:  bei  etwa  160° 
ist  2  E  =  etwa  16°,  unmittelbar  unter  der  Zers.-Temp.  fast  Null.    A.  Eies  {a.  a.  0.,  53). 

c)  Mit  Pyridin.  —  Auf  S.  345  oben  lies  hierhinter :  and  Pyridinchlorhydrat.    a) 

Auf  S.  345  ist  hinter  Z.  4  v.  o.  einzufügen: 

ß)  2C5H5N.HCl,SnCl4.  Bzw.  2C5H5N.SnCl6H2.  —  Fällt  auf  Zusatz  einer 
Lsg.  von  Pyridin  in  HCl  zu  einer  von  SnCl4  in  HCl  als  weißer  Nd.  aus, 
der  aus  viel  starker  h.  HCl  umkristallisiert  wird.  —  Farblose  lange 
Prismen,  wl.  in  W.  —  Gef.  24.18  bzw.  24.06%  Sn,  43.25  Gl  (ber.  24.20,  43.26).  Wein- 
LAND    U.   BAMES. 

c1)  Mit  Alkylpiperidinchlorhydraten.  ä)  Mit  Propylpiperidinchlorhydrat. 
2C5H]0(C3H7)N.HCl,SnCl4.  —  Man  erwärmt  Piperidin  mit  überschüssigem 
Propyljodid  einige  Stunden  bis  100°,  zers.  mit  wss.  KOH  und  versetzt  mit 
SnCl4.  —  Aus  wss.  Lsg.  leicht  tetragonale  (pyramidal  hemiedrische)  Prismen 

-t{130}  mit  o{lll}.a  :  c  =  1 :  0.8248.  (111) :  (lll)  =  *64°5678',  (130) :  (111)  =  47°14\  (3lO):(lH) 

=  70°9\    Einachsig    doppel brechend,    positiv.   —   Gef.  20.28%  Sn  (ber.  20.11). 
Hjoetdahl  (a.  a.  0.,  488). 

ß)  Mit  Isopropylpiperidinchlorhydrat.  2C5H]0(C3H7)N.HCl,SnCl4.  —  Aus 
WSS.  Lsg.  kleine  monokline  Kristalle,  o{lll}  und  p{110),  immer  nach  {100}  Zwillinge, 
denen  des  K4Fe(CN)6  ähnlich,  a  :  b  :  c  =  1.0810  : 1 : 0.9763.  £=87°53'.  (111) :  (lll)=*70°50', 
(lll):(110)  =  *36°27l,  (110) :  (HO)  =  *94°24'.  [Weitere  Messungen  im  Original.]  HJORT- 
dahl  (a.  a.  0.,  487). 

y)  Mit  Isobutylpiperidinchlorhydrat.  2C5HJn(C4H9)N.HCl,SnCl4.  —  Man 
erwärmt  Piperidin  mit  überschüssigem  Isobutyljodid  12  Stunden  im  Wasser- 
bade, zers.  mit  KOH  und  gibt  SnCl4  zu.  —  Es  kristallisieren  leicht  lange 
dünne  11.  tetragonale  Nadeln.  a :  c  =  i :  0.9634.  (100):(1U)  =  *55°15',  (100)  •.  (111) 
=  69°30'.  —  Gef.  19.54%  Sn  (ber.  19.19).    Hjoetdahl  (a.  a.  0.,  489). 

e)  Mit  Anilin,  Anilinchlorhydrai  und  Amlinchlorrhodanhydrat.  —  So  lies 
im  Abschnitt  e)  auf  S.  345.    Dahinter: 


998  Zinn. 

1.  Mit  Anilin.  SnCl4,4C6H5.NH2.  —  Aus  1  Aeq.  SnCl4  und  2  Aeq. 
Anilin  unter  intensiver  Wärmeentwicklung  im  Augenblick  des  Mischens 
(daher  in  einer  Kältemischung  arbeiten).  H.  Schiff  (Compt.  rend.  56, 
(1863)  270).  Die  Tenrp.  steigt  bei  der  Mischung  von  21°  auf  60°.  A.  R.  Leeds  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  3,  (1881)  145).  Auch  aus  Benzol -Lsg.  —  Völlig  weiße  kristalli- 
nische Masse.  Schiff.  Aus  A.  umkristallisiert  kleine  weiße  Nadeln,  die 
nach  langer  Zeit  blaugrau  werden.  Leeds.  Nur  zum  kleinen  Teil  ohne 
Zers.  schmelzbar.    H.  Schiff.    [Analysen  fehlen.] 

2.  Mit  Anilinchlorhydrat.  —  Hierher  Abschnitt  e)  auf  S.  345  als  2,  al),  2, «»)  und  2,ß). 

3.  Mit  Anüinchlorrhodanhydrat.  4C„H5.NH2,3HCl,HSCN,SnCl4.  —  Scheidet 
sich  aus  einer  Lsg.  von  2C0H5.NH2.HCl,SnCl4  in  10°/0  ig.  HSCN-Lsg.  aus.  — 
Schöne  farblose,  ungleich  vierseitige  spitzige  Doppelpyramiden.  LI.  in  W.  — 
Gef.  8.00%  SCN,  14.95  Sn.  31.31  Cl  (ber.  7.34,  15.00,  31.29).  R.  Weinland  U.  E.  Bames 
(Z.  anorg.  Chem.  62,  250;  C.-B.  1909,  II,  8). 

Auf  S.  345  ist  der  Absatz  hinter  II,  c,  y)  folgender massen  zu  ericeitern : 

e1)  Mit  Alkylanilinchlorhydraten.  a)  2CriH5.N(CH8),.HCl,SnCl4.  Bzw. 
[C6H5(CH8)2NH]2SnClG.  —  Große  meist  schwach  violette  monokline  Tafeln 

aus  WSS.  Lsg.  a  :  b  :  c  =  1.1460  :  1  :  0.7441.  ß  =  70°36\  Beobachtet:  a[100j,  c{001}. 
p[110},  r{10lj.  Tafelförmig  (nach  Orthopinakoid,  seltener  nach  Basis)  oder  von  rhom- 
boederähnlichem  Habitus,  (ooi) :  (lOl)  =  *37°59';  (001) :  (100)  =  *70°36';  (100) :  (110) 
=  *47°14'.  [Weiteres  im  Original.]  —  Gef.  20.89%  Sn  *(ber.  20.52).  HJORTDAHL 
(a.  a.  0.,  476). 

ß)  2C6H5.N(C2H5),.HCl,SnCl4.  Bew.  [C6H5(C2H5)2NH]2SnCl6.  —  Durch 
Erkalten  oder  langsames  Verdunsten  der  wss.  Lsg.  —  Kristallisiert 
schwierig.     Lange  dünne  monokline  Prismen.     p{ll0},  zugeschärft  von  0(111} 

oder  schräg  abgeschnitten  von  c  [001}.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c.  a  :  b  :  c  =  0.7997  : 
1  :  0.b757.    ß  =  80»19'.    (110)  :  (HO)  =  *76°30';  (110)  :  (001)  =  97°5';  (110)  :  (001)  =  *81°54'. 

[Weiteres  im  Original.]  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  luftbeständig.  Wird  unter 
100"  matt  unter  Abgabe  von  HCl.  —  Gef.  18.33  bzw.  18.22%  Sn  (ber.  18.70). 
Hjortdaiil  (a.  a.  0.y  478). 

e2)  Mit  Toluidinchlorhydraten.  a)  3Iit  o-Toluidinclüorhydrat.  o(J7H9N.HCl, 
SnCl4,2H20.  —  Aus  den  Komponenten  in  mol.  oder  irgendwelchen  anderen 
Verhältnissen.  —   Kristalle.    R.  L.  Slagle  [Am.  Chem.  J.  20.  (1878)  641). 

Slagle. 
Berechnet.  Gefunden. 

Sn  16.37  16.22        16.36 

Cl  34.10  34.13        34.09 

ß)  Mit  m-Tdluidinchlorhydrat.  2C7H9N.HCl,SnCl4,H20.  —  Aus  den  Kompo- 
nenten in  verschiedenen  mol.  Verhältnissen,  nur  nicht  mit  zu  großem 
Ueberschuß  an  C7H9N.HC1.   —  Tafelförmige  monokline  Kristalle.    a:b:c 

=  1.924:1:1.463.  [Weitere  kristallographische  Angaben  im  Original.]  R.  L.  SliAGLl 
(a.  a.  0.,  643). 

Slagle. 
Berechnet.  Gefunden. 

Sn  21.04  21.06        21.10 

Cl  37.59  37.48        37.56 

y)  Mitp-Toluidinchlorhydrat,  2C7H9N.HCLSnCl4.  J5^(C7H7NHs),SnCl6.  — 
Aus  den  Komponenten  in  allen  Verhältnissen.  —  Durchsichtige  lichtgelbe 
langsam  an  der  Luft  zerfließliche  Kristalle.  R.  L.  Slagle  (a.  a.  ()..  645). 
Aus  wss.  Lsg.  in  farblosen  oft  mehr  als  zentimetergroßen  stark  glänzenden 
monoklinen  Tafeln   oder   dicken  Prismen.     c[00l},  afiooj.  o[HI}.  <>[Ui},  r(U)i]. 


Berechnet  von 

Hjortdahl.        Slagle. 

Sn 

21.57               2104 

Cl 

37.59 
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e  [102],  S  [102}.  a  :  b  :  c  =  1.8341 : 1 :  3.3702.  ß  =  81°20'.  (001)  :  (102)  =  *38°35' ;  (102) :  (100) 
*42°45';  (111)  :  (001)  ==  *79°13'.  [Weitere  Winkel  im  Original.]  Optisch  positiv.  Ebene 
der  optischen  Achsen  und  Mittellinie  senkrecht  auf  der  Symmetrieebene.  Die  zweite  Mittel- 
linie, die  im  stumpfen  Winkel  a  c  austritt,  ist  zu  der  Normalen  auf  der  Basis  um  etwa  10  V20, 
folglich  zur  Vertikalachse  um  etwa  19"  geneigt,    p  >*(?).    Für  Na-Licht:   2Ha  =  88034', 

2H0  =  122°45i,  2V  =  77°.  Wird  leicht  rauchgrau  bis  bräunlich.  Hjoetdahl 
(a.  a.  0.,  484)^ 

Hjortdahl.  Slagle. 

Gefunden. 
21.00  20.76        20.97 

37.65        37.61 

f)  Mit  Sauerstoff-  und  mit  schwefelhaltigen  organischen  Verbindungen,  a)  Mit 
Aethyläther.  1.  SnCl4,(C2H5)?0.  —  Die  Verb,  ist  zu  streichen.  Die  auf  S.  345,  Z.  4 
bis  1  v.  u.,  und  auf  S.  346.  Z.  1  bis  3  v.  0.  gebrachten  Angaben  gehören  zur  Verb. 
SnCl4,2(C2H6)20. 

SnCl4,2(C2H5)20.  —  Zu  S.  345,  Z.  4  bis  1  v.  u.,  und  S.  346,  Z.  1  bis  11  v.  0.  — 
Vgl.  a.  vorher.  —  1.  Darst.  von  Kuhlmann.  Dazu:  Levy  (Compt.  rend.  21,  (1845)  371; 
Ann.  Chim.  Phys.  [3]  16,  (1846)  303;  J.  prakt.  Chem.  37.  (1846)  480).  — 
2.  Man  vermischt  18.5  T.  Ae.  mit  32.42  T.  SnCl4.  Robiquet  («7".  Pharm. 
Chim.  [3]  26,  178;  Viertelj.  prakt.  Pharm.  4,  161;  J.  B.  1854,  559).  —  3.  Man 
mischt  SnCl4  mit  abs.  trockenem  Aether.  W.  Coldkidge  (Phil.  Mag.  [5]  29, 
(1890)  391).  —  Hierher  Darst.  von  Aron  auf  S.  346,  Z.  4  bis  7  v.  0  —  Glänzende 
rhombische  Tafeln,  Levy;  weiße  Kristallmasse.  Coldridge.  Ohne  Zers. 
verdampfbar.  Durch  W.  zers.  LI.  in  Ae.  Levy.  Wl.  in  Ae.  Coldridge. 
Die  äth.  Lsg.  leitet  elektrisch  [vgl.  a.  SnCl4  (S.  986)];  dabei  bildet  sich  etwas 
Stannosalz.     Coldridge. 


Berechnet 

von 

Levy 

Levy. 

EOBIQUET. 

Sn 

117.6 

'28.88 

29.02 

29.34 

29.02 

4C1 

141.6 

34.77 

34.12 

34.18 

8C 

96.0 

23.57 

23.24 

23.03 

23.24 

20H 

20.0 

4.91 

5.02 

4.88 

5.17 

20 

32.0 

7.86 

8.60 

SnCl4,2(C2H5)20        407.2  99.99 

Bei  Kuhlmann  und  bei  Coldridge  fehlen  Analysen. 

ß)  Mit  Alkoholen.  —  Die  auf  S.  346  aufgeführten  Verbb.  gehören  zu  I.  [S.  vorher.] 
Statt  dessen  lies: 

1.  Mit  Aethylalkohol.  SnCl4,2C2H5.OH.  —  1.  Man  mischt  SnCl4  mit 
abs.  A.,  wobei  starke  Erwärmung  auftritt,  läßt  erkalten  und  entfernt  den 
überschüssigen  A.  durch  Stehenlassen  unter  einer  Glocke  über  CaO.  Aus 
1  Mol.  SnCl4  und  1  Mol.  A.  erhält  man  viele  Kristalle  und  eine  aus  überschüssigem  SnCl4 
bestehende  Mutterlauge.  Die  Lsg.  von  100  T.  (l/2  Mol.)  SnCl4  in  32.84  T.  (etwa  0.9  Mol.)  A. 
wird  beim  Erkalten  zu  einer  festen  kristallinischen  zwischen  70°  und  75°  schm.  M.  Die 
Lsg.  von  1  Mol.  SnCl4  in  2  Mol.  abs.  A.  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  teigartigen  M. ; 
bei  2  l/a  Mol.  A.  wird  das  Gemisch  breiartig;  bei  4  Mol.  A.  erhält  man  Kristalle  und  eine 
aus  A.  bestehende  Mutterlauge.  Destilliert  man  gleiche  Vol.  SnCl4  und  abs.  A.  bei  einer 
Luftverdünnung  von  4  cm  Hg,  so  sublimiert  bei  30°  etwas  einer  Verb,  von  SnCl4  und  A. 
füeber  die  Zus.  der  Prodd.  ist  nichts  angegeben.]  Kühlmann  (Ann.  33,  (1840)  106, 
192,  221).  —  2.  Man  trocknet  die  aus  dem  Gemisch  unter  0°  erhaltenen 
Kristalle  kurze  Zeit  in  der  Luftleere  über  H2S04  und  KOK  Bei  zu  langer 
Dauer  tritt  Zers.  ein.  Levy.  —  3.  Man  mischt  stark  abgekühlt  11.5  T.  wasser- 
freien A.  und  32.4  T.  SnCl4  in  einem  mit  einer  Kältemischung  umgebenen 
Gefäße,  löst  den  weißen  Nd.  in  wasserfreiem  A.  und  läßt  über  H2S04  aus- 
kristallisieren. E.  Robiquet  (a.  a.  0.,  121).  —  4.  Man  gibt  abs.  A.  tropfen- 
weise zu  SnCl4,  fügt  zu  der  unter  Erwärmung  entstandenen  weißen  schön 
krist.  Verb,  noch  A.  und  kühlt  mit  W.     [Die  Zus.   entspricht  wahrscheinlich  der- 
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jenigen  der  Verb.  2).]  W.  Coldridge  (a.  a.  0.,  390).  —  5.  Man  bringt  in  einer 
Kältemischung:  zu  SnCJ4  die  auf  etwa  2  Mol.  ber.  Menge  von  stark  ge- 
kühltem A.  und  preßt  auf  Thon  ab.  A.  Rosenheim  u.  R.  Schnabel  (Ber. 
38,  (1905)  2778).  —  Farblose  seidenglänzende  gewürzig  riechende  Nadeln. 
Kuhlmann;  kleine  Säulen,  Levy;  weiße  Kristallmasse.  Coldridge;  Rosen- 
heim u.  Schnabel.  Raucht  bei  mittlerer  Temp.  an  der  Luft  nicht.  Schmp.  75°. 
W.  scheidet  sofort  den  A.  ab.  Kuhlmann.  LI.  in  Alkohol.  Levy.  Diese 
Lsg.  leitet  den  elektrischen  Strom  leicht  [vgl.  a.  SnCl4  (S.  986)].    Coldridge. 

Berechnet  von 
Eosenheim  u.  Schnabel 
[bzw.  Gmelin] 
für  SnCl4,2C2H5.0H  Levy.  Robiqüet. 


Berechnet  von 

Levy 

für  Sn2OCl6,4C2H5.OH 

8n 

235.2          36.32 

Cl 

212.4          32.74 

C 

96             14.82 

H 

24              3.71 

0 

80             12.36 

33.7       [33.46 
40.2       [40.35 
13.67 

[3.42 


36.69  36.87        33.22 

32.89  40.32 

14.21  14.29                   13.58 

3.62  3.90                     3.42 


[9.10]     12.59 


647.6  99.95  [lOO.OU] 

2.  Mit  Amylalkohol.  SnCl4,2C5Hn.OH.  —  Man  läßt  unter  Vermeidung 
von  Luftzutritt  wasserfreies  SnCl4  vorsichtig  zu  reinem  Amylalkohol  treten,, 
der  auf  — 10°  bis  17°  abgekühlt  ist.  —  Nahezu  farblose  Kristallmasse  aus 
Tafeln.  An  der  Luft  zerfließlich  und  zersetzbar.  Wird  beim  Erwärmen 
rötlich.  W.  zers.  sofort.  L.  in  Benzol,  Chloroform,  CS2;  aus  diesen  Lsgg. 
über  H2S04  in  der  Leere  unter  teilweiser  Zers.  umkristallisierbar.  A.  Bauer 
U.  E.  Klein  (Ann.  147,  (1868)  250).     [Analysen  fehlen.J 

y)  Mit  anderen  organischen  Verbindungen.  —  Zum  Abschnitt  JI,  f,  y)  auf  S.  346.  — 
SnCl4  verbindet  sich  mit  Oxaläther  [Analysen  im  Original],  Benzoeäther,  Methylbenzoat, 
Essigäther,  Essigsäure,  Benzoesäure,  Bittermandelöl,  Harnstoff,  Kampfer,  Aethalf?]  zu  meist 
gut  krist.  Verbb.,  deren  schwierige  Reinigung  und  starke  Veränderlichkeit  an  der  Luft  eine 
genaue  Feststellung  der  Zus.  nicht  gestattete.  Levy  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  16,  (1846)  309).  — 
Verbb.  von  SnCl4  mit  Salicylsäure  und  deren  Derivaten  wurden  dargestellt  von  A.  Rosen- 
heim u.  R.  Schnabel  (Ber.  38,  (1905)  2779);  Verbb.  mit  Zimmtaldehyd,  Zimmtsäureäthylester, 
Zimmtsäure,  Dibenzalaceton,  Cinnamylidenacetophenon  und  Cinnamylidenbenzalaceton  von 
A.  Rosenheim  u.  W.  Levy  (Ber.  37,  (1904)  3662). 

III.  Verbindungen  des  Stannioxychlorids.  —  Hierhinter  lies  auf  S.  346: 

a)  Mit  Aethißäther.  SnOHCl8,H20,(C2HB)20.  —  Nun  folgt  Abschnitt  III.  auf  S.  346. 

b)  MitAethylalJcohol.  8nO«,aCl8,2C2H5.OH.  [0^rSn(OH)Cl,,2C,H5.OH(?)].— 
S.  oben  unter  II,  f,  ß,  1). 

IV.  Verbindungen  des  Stanuouromids.  b)  Mit  Anilinbromhydrat,  Ci;H6.NH2. 
HBr,SnBr2.  —  Zu  Abschnitt  IV,  b)  auf  S.  347.  —  Man  mischt  heiße  Lsgg.  der 
Komponenten  in  mol.  Verhältnissen  und  läßt  6  bis  12  Stunden  stehen.  — 
Speerartige  beim  Stehen  gelb  werdende  Kristalle.  L.  in  A.,  Ae.,  Chloroform; 
geht  beim  Umkristallisieren  daraus  in  die  Stanni-Verb.über.  G.M.Richardson 
u.  Adams  (Am.  Chem.  J.  22,  (1899)  448). 

V.  Verbindungen  des  Stannibromids.  a)  Mit  Alhjlaminbromhy  dritten.  5.  Mit 
TriäthylaminbromJiydrat.  —  Auf  S.  347,  Z.  8  v.  u.  ist  die  Formel  mit  2  Mol.  (C2HÖ)SNH 
zu  lesen. 

c)  Mit  Anilinbromhydrat,  —  1.  2C6H5.NH2.HBr,SnBr4.  —  Zu  S. 348, 1.  Absatz.  — 
1.  Aus  heißen  Lsgg.  der  Komponenten  (2  Mol. :  1  Mol.,  doch  auch  mit  mehr 
SnBr4).  —  2.  Beim  Stehen  aus  einer  Lsg.  von  C6H&.NH2.HBr,SnBr2.  — 
Sublimiert  unter  Zers.  bei  250°.  LI.  in  A.,  weniger  11.  in  Ae.  und  Chloro- 
form.     G.  M.  Richardson  u.  M.  Adams  (a.  a.  0.,  448). 

2.  4C6H5.NH2.HBr,SnBr4.  —  Zu  S.  348,  2.  Absatz.  —  2.  Man  läßt  Lsgg. 
von  SnBr2  mit  einem  Ueberschuß  von  Anilinbroml^drat  stehen.  —  Kristalli- 
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siert  aus  einer  gemeinsamen  Lsg.  mit  1)  zuerst  aus.    L.  in  A.?  IL  in  Ae. 
und  Chloroform.    G.  M.  Richakdson  u.  M.  Adams. 

Auf  S.  348  ist  hinter  V,  c,  2)  einzufügen: 

c1)  Mit  Alkylanilinbromhijdraten.  1.  2C6H5.N(CH3)H.HBr,SnBr4.  Bziu. 
(CftH5CH3NH2)2SnBr6.  —  Aus  den  Komponenten.  Schwach  gelbliche  mono- 
kline  mit  2)  isomorphe  kleine  Kristalle  aus  wss.  Lsg.  [Winkelmessungen  im 
Original.]  LI.  in  W.  —  Gef.  14.35%  Sn  (ber.  14.49).  Hjoetdahl  (Z.  Kryst.  6, 
(1882)  473). 

2.  2C6H5.N(C2H5)H.HBr,SnBr4.  Bzw.  (C6HftC2H5NH2)2SnBr6.  —  Iso- 
morphe Mischung  mit  2C6H5.NH2.HBr,SnBr4.  —  Monokline  stark  glänzende 
nach  der  Orthodiagonale  verlängerte  Kristalle  mit  vorherrschender  Basis. 

a  :  b  :  c  =  1.5527  :  1  :  3.4201.   ß  =  85°10\   Beobachtet  c{001j,  ajlÜO},  o(ltl},  x[133],  q  [103], 
<?{103],    [Winkelmessungen  im  Original.]     HJORTDAHL  (a.  a.   0.,  475). 

3.  2C6H5.N(C2H5)2.HBr,SnBr4.  —  Aus  h.  gesättigter  Lsg.  schwach  gelb- 
liche kurzprismatische,  z.  T.  recht  große  und  glänzende,  monokline  Kristalle 
von  rhomboederähnlichem  Habitus.    Hjortdahl  (a.  a.  0.,  478). 

d)  Mit  sauerstoffhaltigen  organischen  Verbindungen,  a)  Mit  Aethyläther.  — 
Auf  S.  348  lies  dann  weiter:  —  SnBr4,2(C2H5)20  [nicht  1  Mol.  Ae.]  —  Man  behandelt 
Ae.  mit  Sn  und  Br  und  läßt  die  Mutterlauge  erkalten.  —  Nun  folgen  die 
Eigenschaften  der  Verb,  und  dann:  —  Gef.  22.24%  Sn  (ber.  22.74).    NlCKLES. 

ß)  Mit  Aethylalkohol.  SnOCgH^Br^^Hg.OH.  —  Zu  Z.  2  dieses  Abschnitts 
auf  S.  348  ergänze:  —  Die  äth.  Schicht  darf  nicht  längere  Zeit  mit  CaCL2  getrocknet  werden, 
weil  sonst  teilweiser  Ersatz  von  Br  durch  Cl  stattfinden  würde.  P.  Pfeiffer  (Ber.  38, 
(1905)  2470). 

Eine  Verb,  von  SnBr4  mit  Dibenzalaceton  wurde  erhalten  von  A.  Eosenheim  u.  W.  Levy 
{Ber.  37,  (1904)  3664). 

Auf  S.  348  ist  hinter  Kapitel  VI.  einzufügen: 

VI\  Verbindung  des  Stannojodids.  Mit  Anilin.  SnJ2,2C6H5.NH2.  —  Aus 
den  Komponenten.  Bei  der  Mischung  Temp.-Erhöhung  von  21°  auf  40°.  —  Aus  A. 
umkristallisiert  grauweiße  Nadeln.  A.  B.  Leeds  (J.  Am.  Chem.  Soc.  % 
(1881)  145).     [Analysen  fehlen.] 

Auf  8.  348  ist  am  Schluss  anzufügen: 

YIII.  Verbindungen  des  Stannirhodanids.  a)  Mit  PyridinrhodanhydraL 
2C5H5N.HSCN,Sn(SCN)4.  Bzw.  2C5H5N.Sn(SCN)6H2.  —  Aus  2C5H5NJIC1, 
SnCl4  und  HSCN  oder  durch  Zusammenbringen  einer  konz.  Lsg.  von  Naa8nCl6, 
6H20  und  NaSCN  mit  der  Lsg.  von  Pyridin  in  HN03  nach  S.  992  u.  993.  Man 
kristallisiert  das  Koh-Prod.,  dessen  Khodangehalt  je  nach  der  Menge  der  HN03 
zwischen  5  und  6  Mol.  schwankt,  aus  Aceton  um.  —  Fedrig  aggregierte,  oder 
(aus  Aceton)  würfeltörmige ,  farblose  Kristalle,  swl.  in  Wasser.  Wein- 
land u.  Baues. 

Weinland  u.  Bames. 
Berechnet.  Gefunden. 

C5H6N  25.17  23.1 

Sn  18.96  19.29        19.05        18.99        19.13        18.99 

SCN  55.54  54.5  55.66        54.2  54.0 

b)  Mit  Chinolinrhodanhydrat.  2C9H7N.HSCN,Sn(SCN)4.  Bzw.  2C9H7N. 
Sn(SCN)6H2.  —  Darst.  analog  a).  Bei  der  zweiten  Methode  entstehen  auch,  je  nach 
der  Menge  der  HN03,  Prodd.  mit  wechselndem  Ehodangehalt.  —  Kleinkristallinisches 
weißes  Pulver,  wl.  in  W.  —  Gef.  16.1%  S»,  48.25  SCN  (ber.  16.4,  48.04.)  Weinland 
u.  Bames. 
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c)  Mit  Dimethylanilinrhodanhydrat,  2CflH5.N(CHs)2  JISCN,8n(8CN)4.  Bsw. 
2CflH6N(CH,).2.Sn(SCN)flH2.  —  Beim  Zusatz  einer  Lsg.  von  Dimethylanilin 
in  verd.  HN03  zu  der  auf  S.  992  genannten  Na2Sn(SCN)6-Lsg.  Die  öligen 
Tropfen  werden  aus  Ae.  kristallisiert.  —  Schwach  gelbe  vierseitige,  an- 
scheinend rechtwinklige  Blättchen.  —  Gef.  16.45  °/0  Sn,  49.95  SCN  (ber.  16.72,  48.99). 
Weinland  u.  Bames. 

M.  Weitere  organische  Verbindungen  des  Zinns,  a)  Alhßderivate.  — 
Zu  S.  349  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Mol. -Gew.  von  Zinntriäthyl :  L.  Rügheimeu  (Ann. 
ZU,  51 ;  C.-B.  1909,  I,  509). 


Zinn  und  Kalium. 

I.  Zinnkalium.  —  Gleich  hiernach  ist  anf  S.  349  einzufügen:  —  Die  Legiertingen 
können  nur  in  der  Leere  erhalten  werden.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  an 
der  Luft  entzünden  sie  sich  und  verglimmen.  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Ne- 
ville  (J.  Chem.  Soc.  57,  (1890)  381). 

II.  Zinn,  Kalium  und  Sauerstoff.  B.  Kaliumstannate.  a)  Kaliumortho- 
stannate.  a)  Normales.  — Auf  S.  350  lies  hierhinter:  K2Sn03.  al)  Wasserfrei.  — 
Durch  Erhitzen  von  a2).     [Siehe  8.  350  und  unten.] 

a2)  K2SnOo,3H20  oder  K2Sn(OH)0.  —  Zu  S.  350,  Ende  des  1.  Absatzes.  — 
4.  Aus  SnCl4,2HCl  oder  (wegen  der  mol.  Spaltung  dieser  Verb.)  aus  SnCl4  durch 
KOH  im  Uebei'SChuß,  analog  der  Pt-Verb.  Sehr  schlechte  Ausbeute.  J.  BELLUCCI 
u.  N.  Parkavano  (Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  154). 

Zu  S.  350,  Z.  23  bis  21  v.  u.  —  Starkes  Glühen  verjagt  das  H20,  Fremy 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12.  (1844)  484).  Mamgnac  [Ann.  Mm.  [5]  15,  (1859)  278), 
Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  27,  (1882)  167);  langes  Glühen  in  von 
C02  freier  Atmosphäre  höchstens  14.50 °/0  (ber.  Hb  B  MoL  18.09);  1.4",,  W. 
werden  bei  130°,  1.97  ü/0  bei  150°  abgegeben.  Belluooi  u.  Paseayaho 
(a.  a,  0.,  152).  Bei  Rotglut  gehen  IT11,,  \V.  fort:  bei  Hagerem  Glühen  entsteht  KOH. 
Fremy.  Verliert  das  W.,  ohne  zu  schm.;  beim  Entwässern  wird  eil,  aufgenommen. 
Marignac.    Gibt  zunächst  2  Mol.  ILO,  bei  zunehmender  Erhitzung  dn>  W.  fflUig  ab.    Dn  n. 

Nach  dem  Glühen  weißes  undurchsichtiges,  schweres,  Bellücgi  u.  Pakea- 
vano,  sehr  hygroskopisches.  Ditte,  Pulver.  Dieses  nimmt  \V.  unter  Erwärmung 
auf.     Ditte.     Letztere  tritt  nicht  ein,   «renn  man   KOH  durch  abs.  A.  entfernt  hat.      Bei 

starkem  mehrstündigem  Glühen  Umwandlang  in  Karbonat  Bbllucci  u. 
Pareavano. 

Zu  S.  350,  Z.  15  v.  u.  —  Die  Lsg.  dissoziiert  bei  großen  ws&  \ rerd<L  nur 
zum  Teil  und  ist  beständiger  als  die  der  Chlorostannate.    Aeq.  Leitfähigkeit 

(>M  und  ^  von   verschiedenen  Proben;  r  =  Anzahl  1  auf  */i  Mul.)  bei  25°: 

r  32  64  128  256  512  1084 

*,  97.4  105.4  112.6  122.4  134.7  166.1 

^  B7.6  105.6  113.2  122.8  134.9  155.8 

Wiederholung  der  Best,  für  die  Lsgg.,  auf  die  sich  die  für  /.,  angegebenen  Werte  beziehen: 
nach            24                      72                       120  168  Stunden 

32  108.0  114.0  119.5  119.7 

64  115.8  130.5  136.5  136.4 

Bellucci  u.  Pakuavaxo. 

Zu  der  Analysentabelle  auf  8.  35Ü,  unten: 

Bellucci  u.   Pakhayano. 
Berechnet.  (ü-funden. 

K  26.20  26.24  26.26 

Sn  39.65  22  39.27 
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Auf  S.  352  ist  vor  Abschnitt  III.  einzufügen : 

II».  Zinn,  Kalium  und  Stickstoff.     Kaliumstanniamid.      2KNH2.Sn(NH2)4. 

Bzw.  K2SnN2,4NH3  oder  (NH2), :  Sn  :  (NHK)2,2NH3  oder  (KNH)2 :  Sn  :  (XHNH4)2.  —  Durch 

Einw.  von  überschüssigem  Kaliumamid  auf  eine  Lsg.  von  abs.  wasser- 
freiem SnJ4  in  fl.  NHa  nach:  SnJ4  -f-  6KNH2  =  Sn(NK)2,4NH3  -f  4  KJ.  —  Nicht 
explosiv.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  energisch  unter  Flammen- 
erscheinung. Beim  Erhitzen  in  der  Luftleere  bleibt  es  bis  60°  unverändert, 
beginnt  dann  NH3  abzuspalten,  bis  höchstens  145°  3  Mol.  unter  B.  von 
ziegelrotem  K2SnN2,NH3,  bis  175°  noch  */,  Mol.  Bleibt  dann  unverändert, 
auch  bei  mehrstündigem  Erhitzen  bis  316°.  Das  ziegelrote  Pulver  gibt 
in  wasserhaltiger  Atmosphäre  Sn(OH)4  als  weiße,  in  wss.  HCl  vollkommen  1.  M. 
nach:  K2SnN2  -f-  6H20  —  Sn(0H)4  +  2KOH  -j-  2NH3.  Bei  direkter  Berührung  mit 
fl.  W.  wird  unter  lebhafter  Rk.  ein  Metallspiegel  gebildet  und  Gas  ent- 
wickelt nach  K2SnN2  +  2H20  =  Sn  +  N2  +  H2  -f  2KOH.  Wl.  in  fl.  NH3 ;  11.  in 
wss.  HCl  unter  starker  Wärmeentwicklung.  F.  F.  Fitzgerald  (J.  Am. 
Chem,  Soc.  29.  (1907)  1693;  C.-B.  1908,  I,  613). 

Fitzgerald. 
Berechnet.  Gefunden. 

K  26.70  26.50  26.80 

Sn  40.57  40.64  40.65  40.65 

N  28.65  28.40  28.65  28.58 

V.  Zinn,  Kaliuni  und  Halogene.    A.  Kalium sinnfluoride.     b)  Kdliumstonni- 

ftuaride.  1.  Normales.  KoSnFl6,H20.  —  Zu  S.  353,  Schluß  des  ersten  Absatzes 
von  V,  A,  b,  1).  -  D.  3.053.  -  Topsöe  (Arch.  phys.  nat,  [2]  45,  (1872)  223). 

B.  Kaliumzinnchloride,  a)  Kaliumstannochloride.  2.  K2SnCl4,H20  oder 
2H20.  —  Zu  Abschnitt  B,a,2)  auf  S.  354.  —  K2SnCl4,H20  bildet  sich  (bei  mkr. 
Nachweis  des  Sn),  wenn  man  ein  Zinnflitterchen  mit  HCl  unter  Zusatz  von 
einem  sehr  kleinen  Tröpfchen  Platinchlorid  behandelt,  oder  wenn  man  das 
mit  HCl  bedeckte  Sn  mit  einem  Platindraht  berührt  bzw.  die  Lsg.  auf 
Platinblech  vornimmt,  wobei  man,  um  vor  Oxydation  zu  schützen,  das 
Schäl chen  bedeckt,  dann  ein  kleines  Körnchen  KCl  hinzufügt  und  ver- 
dunsten läßt,  bis  rhombische  Kristalle  entstehen  (zuerst  entstehen  achtseitige 

Sterne,  anisotrope  Wachstumsformen,  deren  einzelne  Arme  gleichzeitig  auslöschen.  Streng 
(N.  Jahrb.  Miner.  1888.  LT.  143).  D.  2.514.  Platfaib  u.  Joule  (Mem. 
Chem.  Soc.  London  2,  401)  bei  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  356). 

b)  Kaliumstannichlorid,  K2SnCl6.  1.  Wasserfrei.  —  Zum  letzten  Absatz  auf 
S.  354.  —  Man  fügt  zu  der  unter  B,  a,  2)  erwähnten  Lsg.  [s.  vorher],  sobald 
sich  jene  Verb,  auszuscheiden  beginnt,  ein  Tröpfchen  HN03  und  erwärmt, 
[Mkr.  Nachweis  des  Sn].  —  WL  in  Wasser.     Streng. 

2.  Mit  1  Mol.  H20.  —  Zu  S.  355,  2.  Absatz.  —  Im  Anfang  der  2.  Zeüe  lies: 
wenn  man  eine  nicht  zu  konz.  Lsg.  ...  —  Farblos  und  durchsichtig,  wenn 
es  sehr  rein  ist.  Völlig  luftbeständig,  selbst  in  feuchter  Atmosphäre. 
Verliert  bei  110°  oder  120°  4  %  bis  5  %  an  Gewicht  ohne  Aenderung  der 
kristallinischen  Form;  wird  etwas  weniger  durchsichtig,  völlig  undurch- 
sichtig erst  bei  viel  höherer  Temp.  —  Gef.  (zwischen  Fließpapier  getrocknet) 
17.6  <y0  K,  28.0  Sn,  50.1  Cl,  4.8  E20,  Summe  100.5  (ber.  18.5,  27.8,  49.8,  4.2);  gef.  (an  der 
Luft  getrocknet)  4.5%  H20.    J.  Morel   (Bull.  soc.  frang.  miner.  13.   (1890)  339). 

YII.  Zinn,  Kalium  und  Kohlenstoff.  B.  Kaliumzinnoxdlate.  a)  Kalium- 
stannooxalat.  K2C204.SnC204.H20.  —  Zu  Z.  3  von  Abschnitt  ßLa)  auf  S.  356.  — 
Meist  nach  der  Vertikalachse  verlängerte  Kombination  von  a(100],  r[l20J,  b{010},  ,«[110}. 
zuweilen  m[U0},   am  Ende   vorherrschend  c{001},    untergeordnet    *{011},    ^{Hl}.   g>[Hi]. 


1004  Zinn. 

a  :  b  :  c  =  0.5490  :  1  :  0.5349.  a  =  93«30V2,  ß  =  102°22\  y  =  95°38'.  [Winkelmessungen 
im  Original.]  Rammelsberg  (Pogg.  95,  (1855)  193).  Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.  1910, 
III,  157). 

C.  Kaliummmtartrate.  b)  Kaliumstannitartrate.  —  An  die  Verb,  auf  S.  357, 
die  a)  wird,  füge  vor  „Zinn  und  Rubidium"  an: 

ß)  K2SnO(H4C406)2,2H20.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  beim  NH4- 
Salz  [S.  992].  —  Gef.  21.88  o^Sn,  6.47  H20  (ber.  21.70,  6.61).  G.  G.  Henderson, 
Th.  W.  Oer  u.  E.  J.  G.  Whiteheäd  (J.  Chem.  Soc.  75,  (1899)  556). 

Auf  S.  357  ist  hinter  C.  einzufügen: 

D.  Kaliumstannirhodanid.  K2Sn(SCN)6,4H20.  —  Aus  8  g  K2SnCl6  und 
12  g  KSCN  nach  S.  992.  —  Dicke  farblose  plattenförmige  oder  prisma- 
tische Kristalle.  SIL  in  Wasser.  R.  Weinland  u.  E.  Bames  (Z.  anorg. 
Chem.  62,  258;  C.-B.  1909,  II,  8). 

Weinland  u.  Bames. 
Berechnet.  Gefunden. 

K  12.67  12.73 

Sn  19.26  19.44  19.53 

SCN  56.42  56.85 


Zinn  und  Natrium. 

II.  Zinn,  Natrium  und  Sauerstoff.    B.   Natriumstannate.     a)   Natriumortho- 

stannat.     Na2Sn03.    —  Gleich  hierhinter  ist  auf  S.  359  einzufügen: 

a°)  Wasserfrei.  —  Verb,  a)  beginnt  [vgl  a.  S.  360,  oben]  bei  140°  W.  zu 
verlieren ;  nach  starker  Erhitzung  konstantes  Gewicht.  —  Weißes  undurch- 
sichtiges Pulver;  enthält  kein  NaOH  (nimmt  keine  alkal.  Rk.  an)  noch  merkliche 
Spuren  von  Karbonat.  Mit  W.  bei  Zimmertemp.  keine  Temp.-Erhöhung.  Zeigt 
keine  Neigung,  sich  in  W.  zu  lösen.  Bei  gewöhnlicher  Temp.,  sofort  bei 
erhöhter,  ruft  W.  Hydrolyse  hervor  (unter  B.  von  Zinnsäure).  Hierdurch 
unterscheidet  es  sich  wesentlich  von  a).  J.  Bellucci  u.  N.  Parravano 
(Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  151).  [Keine  Analysen.]  —  Bildungswärme:  2Naa02 
+  Sn  =  Na2SnO;i  +  Na20  +  138000  cal.;  Na20  +  Sn  +  20  =  Na2SnO,  -f  172600  cal; 
Na^O  +  Sn02  (krist.)  =  Na2Sn03  +  35400  cal.;  Na20  -f  Sn02  (amorph)  =  Na.SnO,  + 
37100  cal.    W.  G.  Mixter  {Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  27,  229;  C.-B.  1909,  I,  1797). 

a)  Mit  3  Mol.  H20.  Na2Sll(OH)6.  —  Zu  S.  359,  Z.  6  von  Abschnitt  II,B,a,«).  — 
Die  am  besten  nach  Marignac  oder  Fremy  dargestellte  Verb,  wäscht  man 
schnell  mit  wenig  k.  W.,  dann  mit  A.  und  trocknet  bei  100°.  Bellucci 
u.  Parravano  (a.  a.  0.,  150). 

Zu  den  Analysentabellen  auf  S.  ö60: 

Bellucci  u.  Parravano. 
Berechnet.  Gefunden. 

Na  17.29  17.60  17.51 

Sn  44.44  44.18  44.03 

H20  20.27  20.09  20.06 

VII.  Zinu,  Natrium  und  Kohlenstoff.  C.  NatriumstanniUirtrate.  —  An  die 
Verb,  auf  S.  364,  die  «)  wird,  füge  auf  S.  365  vor  „Zinn  und  Baryum"  an: 

ß)  Na2SnO(H4C406)2,6H20.  —  Darst.  u.  Eigenschaften  wie  beim  Am- 
moniumsalz  [S.  992].  —  Gef.  20.12 °/0  Sn,  18.03  H*0  (ber.  20.20,  18.40).  G.  G.  Hf.nder- 
son,  Th.  W.  Orr  u.  R.  J.  G.  Whiteheäd  (J.  Chem.  Soc  T5.  <  1.899)  5561 
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D.  Natriumstannirhodanid.  Na2Sn(SCN)6,6H20.  —  Aus  10  g  Na2SnCl6? 
6H20  und  10  g  NaSCN  nach  S.  992.  —  Farblose  flachprismatische,  gerade 
abgeschnittene,  parallelaggregierte  Säulen.  Sil.  in  W.,  verliert  in  der 
Luftleere  über  H2S04  kein  Wasser.  —  Gef.  7.60%  Na,  19.14  Sn,  56.5  SCN  (ber. 
7.42,  19.14,  56.08).  R.  Weinland  u.  E.  Bames  (Z.  anorg.  Chem.  62,  257 ;  C.-B. 
1909,  II,  8). 

E.  Pyridinnatriumstannirhodanid.  2C5H5N.HSCN,NaSCN,Sn(SCN)4.  — 
Durch  Lösen  von  2C5H5N.HCl,SnCl4  [vgl.  S.  997]  in  einer  h.  Lsg.  von  NaSCN 
in  10°/0ig.  HSCN  und  Filtrieren.  —  Farbloses  Pulver,  u.  Mk.  würfel- 
förmige Kristallenen.     Weinland  u.  Bames. 

Weinland  u.  Bames. 

C6H5N  22.36  21.0  21.0 

Na  3.26  3.9  3.75 

Sn  16.84  16.56  16.2      17.18    17.4 

SCN 5^55 56.65  57.18 

2C5H0N.HSCN,NaSCN,Sn(SCN)4  100.01  98.11  98.13 

Es  fehlen  2  At.  Wasserstoff.    P. 

Zinn  und  Baryum. 

B.  Baryumstannate.  —  Anf  S.  365  lies  statt  ,,b)  BaO,Sn02,6H20" : 
b)  BaSnO:?,xH20.  a)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Nun  folgt  B,b)  auf  S.  365. 
ß)  Mit  7  Mol  H20.  Bzw.  BaSn(OH)0,4H2O.  —  Man  verfährt  nach  der 
Vorschrift  von  Ditte  [unter  B,  a)  auf  S.  365],  wäscht  bei  gewöhnlicher  Temp. 
mit  W.  und  trocknet  zuerst  an  der  Luft,  dann  bis  zum  konstanten  Gew. 
über  CaCl2.  Frei  von  Karbonat.  —  Rein  weiß,  auch  nach  dem  Trocknen  bei 
100°;  nach  dem  Glühen  schwach  gelblich.  Verlust  an  W.  bei  100°  17.17  % 
(ber.  für  4  Mol.  16.76),  bei  120°  19.29,  bei  140°  20.85  (ber.  für  5  Mol.  20.95),  bei 
160°  21.62,  bei  180°  22.55,  bei  200°  23.80  (ber.  für  6  Mol.  25.14).  Swl.  in  W. 
L.  in  verd.  HN03.  J.  Bellucci  u.  N.  Paeravano  {Z.  anorg.  Chem.  45, 
(1905)  159).    Vgl.  a.  B,  a)  auf  S.  365. 

Berechnet.  Bellucci  u.  Parkavano. 

für  b,  ß)     für  a)  Gefunden. 

Ba  31.95        43.11  31.85    31.76    31.90 

Sn  27.56        18.59  26.82    26.91    27.22 

bei  100°     H20  16.76  17.3    17.04 

beim  Glühen   H20  29.32        28.27  29.27    30.17 

Zinn  un  d  Strontium. 

A.  Strontiumstannate.  b)  SrSn03.3H20.  Bzw.  SrSn(0H)6.  —  So  lies  auf 
Z.  6  von  S.  367.  Ferner  ergänze  dort.  —  Man  fügt  [vgl.  A,  a)  auf  S.  367]  ZU  einer 
Lsg.  von  Kaliumstannat  eine  gesättigte  Lsg.  von  Sr(OH),  oder  SrCl2  und 
erwärmt  die  gelatinöse  Ausscheidung  auf  dem  Wasserbade.  —  Weißes 
feines  Pulver.  In  der  Luftleere  über  H2S04  beständig.  Verliert  bei  100° 
0.33  °/0  W.,  bei  140°  0.97  (ber.  für  l  Mol.  H20  5  85).  Die  3  Mol.  H20  lassen 
sich,  wie  beim  Ca-Salz,  nur  durch  Glühen  völlig  entfernen.  J.  Bellucci  u. 
N.  Paeravano  (a.  a.  0.,  162). 

Bellucci  u.  Paeravano. 
Berechnet  für  Gefunden. 

b)  a) 

Sr  28.43  33.18  28.15  28.04 

Sn  38.45  29.92  31.71 

H*0  17.54  22.75  17.72  17.90 


1006  Zinn. 

Auf  S.  368  ist  hinter  H.  einzufügen: 

J.  Strontiumstannirhodanid.  SrSn(SCN)6,12H20.  —  Aus  11.2  g  SrSnCl6,8H20 
und  9.7  g  NaSCN  nach  S.  992.  —  Feine  glänzende  farblose  Nadeln.  Wein- 
land u.  Bames. 

Weinland  u.  Bames. 
Berechnet.  Gefunden. 

Sr  11.36  11.19 

Sn  15.40  15.38  15.40 


Zinn  und  Calcium. 

A.  Zinncalcium.  —  Zu  Abschnitt  A.  auf  S.  368.  —  Ca  löst  sich  in  Sn  bei 
etwa  650°  unter  Temp.-Steigerung  auf  etwa  900°.  In  dem  untersuchten 
Gebiet  0  bis  18%  Ca  scheidet  sich  die  Verb.  SD3Ca  (mit  10.10°/0  Ca)  aus, 
die  von  10.1  °/0  bis  etwa  11.4  °/0  Ca  Mischkristalle  bildet.  Eutektikum  des 
gesättigten  Mischkristalls  mit  einer  anderen  unbekannten  Kristallart  bei  603°  und  etwa 
14.9°/0  Ca.  Das  Eutektikum  CaSn3  -f  Sn  liegt  in  der  Nähe  des  Schmp.  von  Sn.  —  Die 
Legierungen  werden  an  der  Luft  nach  kurzer  Zeit  grau.  K.  W.  zers.  bereits 
bei  2°/0  Ca.  Legierungen  bis  4  %  Ca  sind  härter  als  Sn  und  ziemlich  zäh, 
mit  steigendem  Gehalt  an  Ca  werden  sie  brüchig.  L.  Donski  (Z.  anci-g. 
Chem.  57,  185;  C.-B.  1908,  I,  1037).  Erstarrungspunkts-Erniedrigung  von 
Sn  durch  Zusatz  von  Ca  nach  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J.  Chem. 
Soc.  57,  (1890)  384): 

At.-°/0  Ca  0  0.114  0.178 

Erstarrungspunkt        231.5  231.2  231.1 

At.-Depression  2.63  2.24 

Zinncalcium  läßt  sich  als  Lot  für  AI  verwenden.  Ch.  G.  Corroll  u.  W.  H.  Adams 
[Am.  P.  906383  (1907);  Chem.  Ztg.  33,  (1909)  Rep.,  40). 

B.  Calciumstannate.  —  Hierhinter  ist  auf  S.  368  einzufügen  [a)  und  b)  dort 
werden  b,  a)  und  b,  ,#)]: 

a)  2CaO,Sn02.  —  Durch  6  stündiges  Erhitzen  einer  Mischung  von 
1  Mol.  Sn02  mit  2  Mol.  CaO  in  einem  IssEM-Ofen  bei  hellgelber  Glut.  — 
Harte  M.  ohne  bemerkbare  Sinterung.  Bindet  W.  unter  schwacher  Er- 
wärmung in  1li  Stunde  und  erhärtet  über  Nacht  zu  einem  Prod.  von  satterem 
Weiß  als  die  aus  SiO>,  B203,  A1203  erhaltenen  Hydrauiite.  Nach  6  monatigem  Verweilen 
unter  W.  wird  die  Härte  so  groß,  daß  die  M.  vom  Messer  kaum  angegriffen  wird.  Die 
aufgenommene  Menge  H20  (18.66%  bis  20.12%)  entspricht  der  für  Entstehung  eines 
Orthozinnsäurederivates  ber.  (21.5%  H20)  annähernd.  Die  Verb,  b)  hat  wesentlich 
geringere  hydraulische  Eigenschaften.  K.  Zulkowski  (Chem.  Ind.  24,  422 ; 
J.  B.  1901,  342;  C.-B.  1901,  II,  564). 

b)  CaSn03.  ß)  Mit  3  Mol.  H20.  Bzw.  CaSn(0H)6.  —  Zu  Z.  4  bis  7  des 
Absatzes  B,  b)  auf  s.  368.  —  Man  gießt  [vgl  S.  368]  eine  Lsg.  von  Kaliumstannat 
in  überschüssige  CaCl2-Lsg.  und  erhitzt  den  gelatinösen  Nd.  auf  dem 
Wasserbade.  —  Weißes  fein  kristallinisches  Pulver.  Uni.  in  W.,  1.  in  verd. 
HNOa.  In  der  Luftleere  über  H9S04  beständig.  Verliert  bei  100°  0.36°/0 
H20,  bei  120°  2.50,  bei  140°  2.84,  bei  160°  3.00,  bei  200°  4.63  (her.  für 
1  Mol.  6.91).  Um  das  H20  völlig  zu  entfernen,  ist  langes  andauerndes  Glühen 
erforderlich.     J.  Bellucci  u.  N.  Parka vano  (Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  161  \ 

Bellucci  u.  Parravano. 
Berechnet  für  Gefunden. 

ß)  r) 

Ca  15.35  13.49  15.65  16.02 

Sn  45.48  39.95  44.87  44.73 

HaO  20.75  30.36  21.14  21.25 
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y)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Hierher  die  Angaben  von  Ditte  und  von  Mobeeö  auf 
Z.  1  bis  4  und  auf  der  letzten  Zeile  des  Absatzes  B,  b)  auf  S.  368.    Vgl.  a.  oben. 

H.  Calciumborostannat.  CaO.B203,Sn02.  —  Zu  S.  369,  H,  a)  und  H,  b).  — 
Trigonale  Tafeln,  künstlich  nach  c{lll}  mit  t{3Il},  natürlich  nach  c[lll}  mit  a[10lj 
und  r {100).  «  =  102°58\  De  Schulten  bei  Ouveaed.  a:c  =  l :  0.8221.  Bköggee. 
D.  4.8,  Schulten;  4.2  (natürl.),  Cleve  bei  P.  Geoth  (Chem.  Kryst,  Leipzig 

1908,  II,  741).     Sehr    vollkommen    spaltbar   nach   c.     Negative   Doppelbrechung.      De 
Schulten. 

Auf  S.  370  ist  hinter  Z.  3  v.  o.  einzufügen : 

J.  Cakiumstannirhodanid.  CaSn(SCN)6,7H20.  —  Aus  15  g  CaSnCl6,6H2Q 
und  29  g  Ba(SCN)2,3H20  nach  S.  992.  —  Farblose,  rechtwinklig  vierseitige, 
bis  1.5  cm  große  und  bis  0.5  cm  dicke  Tafeln.  LI.  in  W. ;  läßt  sich 
daraus  Umkristallisieren.  R.  Weinland  u.  E.  Bames  (Z.  anorg.  Chem. 
62,  258;  C.-B.  1909,  II,  8). 


Berechnet. 

Weinland  u.  Bames. 
Gefunden. 

Ca 

Sn 

SCN 

6.33 
18.77 
55.10 

6.12                   5.93 
18.68                 18.59 
54.90                 54.82 

Zinn  und  Magnesium. 

A.  Zinnmagnesium.  —  Zu  S.  370,  2.  Absatz.  —  B.  von  Verbb.  aus  Mg  und  Sn 
durch  Zusammenpressen  der  fein  verteilten  Metalle  konnte  wenigstens  in  geringer  Menge 
nachgewiesen  werden.  G.  Masing  {Z.  anorg.  Chem.  62,  273;  C.-B.  1909,  II,  340).  — 
Verss.  zur  Darst.  von  Sn-Mg-Legierungen  aus  den  Oxyden  unter  Anwendung  von  Fluoriden 
als  Lsg.-Mitteln  hatten  nicht  den  gewünschten  Erfolg.  E.  Beck  (Metall.  5,  504;  C.-B.  1908, 
II,  1235).  —  Die  Angaben  von  Parkinson  sind  folgendermaßen  zu  ergänzen:  Sn  ver- 
einigt sich  mit  5%  Mg  in  einer  H-Atm.  bei  Dunkelrotglut  zu  einer  Le- 
gierung mit  lavendelfarbener  Nuance,  die  beim  Umschmelzen  mit  2  T.  NaCl 
und  1  T.  CaFl2  stahlgrau  wird.  Der  stahlgraue  Glanz  wird  bald  matt.  Die 
Legierungen  mit  mehr  als  2°/0  Mg  geben  lavendelfarbenen  prismatischen 
kristallinischen  Bruch.  Härter  als  Zinn,  aber  weicher  als  Mg  und  sehr  viel 
spröder  als  letzteres.  Schm.  man  450  g  Zinn  mit  50  g  Mg  unter  Zugabe 
von  2  T.  NaCl  und  1  T.  CaFI2,  so  erhält  man  in  5  Min.  bei  Dunkelrot- 
glut unter  3°/0  Verlust  eine  stahlgraue  glänzende  Legierung  mit  fein- 
körnigem Bruche,  der  weit  verschieden  von  dem  der  vorigen  Legierungen 
ist.  Beim  Abkühlen  fließt  Sn  durch  den  Schlackenbruch.  D.  5.2.  Die 
sehr  spröde  Legierung  zers.  W.  langsam.  J.  Parkinson  (J.  Chem.  Soc.  [2] 
5,  (1867)  120,  122).  Die  Legierungen  werden  elektrolytisch  erzeugt. 
W.  Boechees  u.  E.  Beck  (D.  B.-P.  196323  (1906)).  Die  durch  Schmelzen  in 
der  Leere  erhaltenen  Legierungen  mit  wenig  Mg  sind  stark  kristallinisch  und 
ritzen  Glas.  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  57,  (1890)  381). 
Erstarrungspunkts-Erniedrigung  von  Sn  durch  Mg  nach  C.  T.  Heycock  u. 
F.  H.  Neville: 

At.-°/0  Mg  0  0.973  2.364  3.332 

Erstarrungspunkt  231.545  228.855  224.83  222.45 


At-Depression  2.76  2.84  2.728 

At.-°/0  Mg  3.766  5.803  7.64 

Irstarrungspunkt  220.92  214.97  209.8 

At.-Depression                         2.82  2.856  2.846 


1008  Zinn. 

Eine  Sn-Mg-Legierung  mit  50.1  °/0  Sn  absorbiert  beim  Einblasen  von 
N  in  die  Schmelze  40°/0  Stickstoff.  Beck.  Bindung  von  N  aus  der  Luft  durch 
die  Legierung  zwecks  Gewinnung  von  NH3 :  Borchers  u.  Beck. 

D.  Magnesiumstannkh'orid.  MgSnCl6,5(oefer  6)H.,0.  —  Zu  S.  370,  Z.  3  v.  u. 
im  Abschnitt  D.  —  Schöne  voluminöse  Rhoraboeder;  optisch  positiv.  Brechun^s- 
indices  für  die  Linie  C  bzw.  D:  co  =  1.5715  bzw.  1.5885,  «  =  1.583  bzw.  1.597.  TopsÖe 
u.  Christiansen  (Ann.  Cläm.  Phys.  [5]  1,  (1874)  1). 

Auf  S.  371  ist  vor  rZinn  und  Beryllium"  einzufügen  : 

F.  Magnesiumstannirhodanid.  MgSn(SCX)6,6EL,0.  —  Aus  4.6  g  MgSnCl«,, 
6K20  und  9.2  g  Ba(8CN)fl.3H,0  nach  S.  993.  —"Farblose  vierseitige,  an- 
nähernd quadratische,  manchmal  auch  sechsseitige  Blättchen.  Hygroskopisch. 
Weinland  u.  Bames  (Z.  anorg.  Chem.  62,  258;  C.-B.  1909,  II,  8». 

Weinland  u.  Bames. 
Berechnet.  Gefunden. 

Mg  4.06  4.18  4.15 

Sn  19.83  20.09  20.27 

SCN  58.10  58.7  59.0 


Zinn   und   Aluminium. 

Zinnalumini  um.  —  Zu  S.  371  und  372.  —  Man  entzündet  in  einem  Gemenge 
von  sorgfältigst  getrocknetem  SnO.,,  und  AI-Körnern  durch  ein  Netz  von  25  bis  30 

Maschen  gesiebt!  eine  M.  aUH  80°/a  BaO,,  und  20  u  „  AI.  Die  Entflammungsgrenze  hat 
ein  Gemisch  au*  1  At.  8n  uud  4  At.  AI.  Außerordentlich  heftige  Bk.  nnter  sehr  großen  Ver- 
lusten an  Sn  uud  %aO%.  bt  die  Mischung  antaugs  reicher  an  SnO..  als  drr  Formel  SnftAl  ent- 
spricht, so  bleibt  im  Tiegel  nur  Korund  kein  metallischer  Teil  .  Die  im  K<inig  enthaltene 
Sn-Menge  wird  nicht  größer,  wenu  man  die  Mengenverhältnisse  von  SuAl4  bis  Sin,  AI  ändert. 
Es  treten  große  Unregelmäßigkeiten  auf.  Auch  bei  4  At  AI  auf  1  At  Sa  entsteht  eine 
Korund-M.,  die  schwer  trennbare  Lamellen  umschließt.  Erhitzt  man  aber  vor  der  Ent- 
zündung im  Perrot-Ofen  auf  ungefähr  800°,  so  wird  erst  bei  dieser  Teinp  ein  einfacher 
König  erhalten.  Bei  zu  langem  Erhitzen  würde  die  Kk.  im  Ofen  selbst  entstehen  und 
darin  großen  Schaden  anrichten.  Oeberschussigea  AI  in  wechselnden  M «Mi: gen Ver- 
hältnissen führt  zur  B.  der  Verbb.  SnAJ  und  SnAl4  [siehe  unten].  L.  (iüillet 
(Bull.  90c.  d? encourag.  101,  (1902)  240).  --  Greschm.  Natriumaluminiumchlorid 
wird  elektrolysiert  zwischen  Kohle  als  Anode  uud  einem  schief  gestellten 
Kohlenstreii'en,  über  dessen  Einkerbungen  man  Langsam  geschm.  Zinn 
laufen  läßt,  als  Kathode.    J.  Walter  [Z.  Ekldrochem.  3,  (1897)  387;. 

Die  Verb.  SnAl  ist  charakterisiert  durch  ein  abs.  B&rtemaximum 
[näheres  siehe  unten],  A.  S8AP08HNIKOVF  (J.  ru&8.  pfcjffc  Oft.  40,  665;  C.-B. 
1908,  II,  1339);  als  Maximum  im  mittleren  Zweige  der  Kurve  der  be- 
ginnenden Erstarrung  [siehe  weiter  unten],  deren  beide  andere  Zweige  bei 
229°  und  553°  schm.  Eutektika  anzeigen.  H.  Gautier  u.  Rolamj-Gosseimn 
(Bull  soc.  dencouraq.  [5]  1,  1 1896)  1311).  Die  eutektisrhe  Legierung  mit 
2.11  At.-°(1  AI  hat  den  Erstarrungspunkt  228.73#.  C.  T.  Hbycock  u. 
F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Sog.  :>7.  L890)  386).  Die  plötzliche  Senkung  der 
Schmp.-Kurve  bei  30°/0  Sn  [vgl.  die  Tabelle  weiter  uutenl  ist  bemerkenswert; 
der  Formel  SnAl10  würde  80.4%  Sn  entsprechen.  J.  W.  Richarus  (Aluminium. 
Philadelphia  u.  London,  3.  Antl..  1896,  &26). 

Sn  bildet  mit  AI  ..wirkliche"  Legierungen,  d.  h.  solche,  bei  denen  zwischen 
den  oberen  und  unteren  Schichten  der  geechm.  M.  nach  gehörigem  Rühren  uul  weiter 
fortgesetztem  Schmelzen  keine  Unterschiede  bemerkbar  sind.  R.  A.  WBIQHT  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.   13,   (1894)    1016;.     Kleine    Mengen    eines  jeden    Metalls    ver- 


Nachträge  zu  S.  370  bis  S.  372.  1009 

ändern  die  Eigenschaften  des  anderen  ganz  beträchtlich.  J.  W.  Richaeds 
(ff.  ff.  0..  522.  Bei  wenig-  Sn  ist  die  Legierung  sehr  spröde,  bei  mehr  Sn 
fester.  A.  H.  Sextüx  [Muck.  Eng.  22.  6. 1907:  El  Bev.  X.  F.  51.  1 1907j  68). 
Geringer  Zusatz  von  AI  (z.  B.  3%,  macht  Sn  härter  nnd  fester.  5%  AI 
fester  und  elastischer.  Eine  Legierung  mit  7  °  „  AI  ist  besonders  leicht 
bearbeitbar.  bei  Rotglut  schmiedbar,  gut  polierbar.  kann  aber  nicht  geschm. 
werden,  ohne  daß  sich  ein  Teil  des  Sn  vom  AI  trennt.  Legierungen  mit 
10'  0  und  weniger  AI  werden  mit  der  Zeit  brüchig.  Eine  Legierung  mit 
10  "0  AI  behält  ihre  Farbe  in  der  Luft  vollkommen.  D.  6.45  to.  6.28). 
Schmilzt  nur  unvollkommen  bei  einer  Temp.  die  wenig  höher  als  die  des 
Sn  ist.  Völlig  schmiedbar:  wird  aber  durch  Walzen  hart.  J.  W.  Richaeds 
(ff.  a.  0..  523).  Eine  Legierung  mit  3  °0  Sn  ist  ein  wenig  leichter  schmelz- 
bar als  AI.  sehr  spröde.  Tissiee  Beos.  bei  J.  W.  Richaeds  (ö.  a.  0.,  522). 
Ueber  die  Eigenschaften  von  Sn- AI-Legierungen  verschiedener  Zus.  mit  Gehalt  an  Si  und  Fe 
siehe  Mdcet  bei  J.  W.  Eichabds  (a.  a.  0..  524  . 

Die  Härtegrade  weisen  drei  Maxima  auf.  von  denen  das  abs.  Maximum  der 
Zus.  SnAl  [vgl.  oben]  entspricht,  was  mit  den  Beobachtungen  von  Gwyee  [S.  372J  sich  kaum 
vereinbaren  läßt.     Im  einzelnen: 

%  Sn  0  10         20         30         40         50         60         70         80         90       100 

Härtegrad     21.7      21.0      18.2      15.8      17.7      16.5      15.4      15.0      18.2      16.3       4.4 

A.  Ssaposhxekoef.  —  Erstarrungspunkts-Erniedrigung  von  Sn  durch  AI  nach 
C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Xeytlle: 

At.-%  AI  0  0.5  1.662  2.5  2.851         2.581         2.171       2.01 

Erstarrungspunkt     231.642     331.017      229.33     228.723     228.726     228.726     828.71     228.9 
At.-Depression  1.25  1.3u3         1.167  1.363 

:-ite   Tabelle  im   Original  bei  C.  T.  Heycock  u.   F.  H.  Xeville.]     Die    Kurve    der 
beginnenden  Erstarrung  hat  drei  Zweige  [vgl.  oben].    Im  einzelnen: 

°n  AI  0  0.05  1  2.4  4.5^       5.5  7  8i  12.5        15.7 

t  232         229         32^         390         440         470         500         520         565         580° 

%  AI       19  20.5         27  37  54  70  83  100 

t  565         553         55S         585         605         622         637         650° 

H.   GauTIEE  u.  Kolaxd-Gosselix.     reber  Schmpp.  von  Legierungen  aus  Handels- AI 
mit  1.50  °0  Si  und  0.76  °0  Fe    siehe  Mixet  bei  J.  W.  Richards    a.  a.  U ,  524  . 

Eine  Legierung  mit  3  °  0  A]  wird  von  Säuren  weniger  als  Sn  angegriffen. 
J.  W.  Richaeds  ,a.  a.  0..  523  . 

SnAl.  —  Aus  Gemengen  von  1  At.  AI  mit  1.  2  oder  4  Mol.  SnO.: 
aluminothermisch  [vgl.  oben].  —  Ziemlich  voluminöse  IL  aus  der  die  Verb, 
ausgelesen  werden  kann.  Durch  Behandlung  der  Ruhschmelze  mit  verd. 
HCl  kristallinisches  Pulver.  —  Schmiedbare  Lamellen.  U.  Mk.  zeigen 
sich  nach  Aetzung  mit  XaoSo0o  zahlreiche  weiße  Kristalle  auf  schwarzem 
Grunde.  Bei  300"  bis  500""w"irkt  0  und  W.  leicht  ein:  bei  200"  bis  250°  Cl 
schnell  unter  B.  von  SnCl4  und  A1C13.  K.  verd.  H.2S04  wirkt  nicht,  sd. 
anfangs  schwach,  dann  immer  heftiger.  Konz.  H.2SÖ4.  sowie  selbst  verd. 
HCl  greifen  heftig  an.  K.  HNO,  wirkt  lebhaft  ein.  aber  die  Rk.  wird 
wegen  der  Schicht  von  Sn02  niemals  vollständig.  An  HCl  reiches  Königs- 
wasser löst  schnell  und  vollständig:  an  HX08  reiches  wirkt  wie  HN03 
allein.  Konz.  KOH  greift  heftig  an.  —  Get  80.95  bzw.  81.05%  Sn  ber.  81.37  . 
L.  Guillet  [a.  a.  0..  242  . 

SnAl4.  —  Aus  einem  Gemenge  von  1535  g  SnO.,  (1  HoD  und  1465  g 
körnigem  AI  (4  Atj  aluminothermisch  im  Perrot-Ofen  [vgl.  oben]  blättrige 
oder  nadeiförmige  Kristalle  Wird  die  Mischung  vor  der  Rk.  nicht  erhitzt,  so 
erhält  man  hexagonale  Blätter,  in  Komnd  eingebettet.  Behandlung  der  Schmelze 
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mit  verd.  HCl  gibt  Kristall-Pulver.  —  Weder  harte  noch  zerbrechliche 
Kristalle;  das  System  konnte  nicht  bestimmt  werden.  Gewisse  Schmiedbarkeit. 
D.20  3.75  (ber.  3.80;.  Ueber  Einw.  von  0,  W.,  H2S04,  HCl,  HN03,  Königswasser.  Gl  xgl. 
bei  SnAl.     L.  GülLLET. 

Zinn   und  Silicium. 

A.  Zinnsilicide.  —  Zu  S.  372,  Z.  16  v.  u.  —  Beim  Zusammenschmelzen  von 
Si  und  Sn  in  Porzellanröhren  bei  1450°  in  H  sind  die  beiden  Metalle 
flüssig  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Der  Schmp.  des  Si  wird  durch  Sn 
zuerst  wenig  (durch  70°/0  Sn  um  etwa  71°),  dann  aber  bei  mehr  als  90°;0  Sn  sehr 
stark  erniedrigt.  Es  bilden  sich  weder  Verbb.  noch  feste  Mischungen. 
U.  Mk.  zeigen  sämtliche  Könige  primär  krist.  Si,  umgeben  von  reinem  Sn. 
Auch  auf  den  Schliffflächen  der  Könige  mit  2°0  und  4°0  Sn  sind  deutlich 
tief  geschliffene  Höfe  um  die  härteren  Si-Kristalle  zu  erkennen.  Das 
Eutektikum  fällt  praktisch  mit  dem  Schmp.  des  reinen  Sn  zusammen. 
S.  Tamaru  (Z.  anorg.  Chem.  61,  40;  C.-B.  1909,  I,  435). 

Auf  S.  373  oben  lies  [StannMicofluorid  wird  b)]: 

C.  Zinnsüicofluoride.  a)  Stamiosilicojhiorid.  (?)  —  Durch  Lösen  von  Sn(0H)2 
in  H2SiFl6,  Konz.  in  der  Leere,  mehrfaches  Abfiltrieren  des  dadurch  er- 
haltenen Nd.  und  dann  weitere  Konz.  in  der  Leere  erhält  man  eine  unreine 

Verb.  —  U.   Mk.  Spitze  Pyramiden.    —    Qualitativ    wurde   neben   SnO   beträchtlich 
viel   Si   und   Fl   nachgewiesen.     P.    ENGEL8KIRCHEN    {Beiträge    .:ur    Kennt*. 
Sähe  der  Kiesel-   und   Titanjluoricasserstoffmurc.    Dissert^    Berlin    190$. 

Au/  Ist  vor  Abschnitt  lK  eitumfiigen: 

C1.    Zinnphospliosilikat.   —    Wird  zum  Beschweren  der  Seide  benutzt.    0.1 
{Chem.  Ztg.  29,  (1905)  728). 

D.  CalciumsilicosUuniatc.  —  Zu  8.  873,  Abschnitt  1),  b).  —  D.  4.34.  L.B 
{Bull,  soc.  frang.  minSr.  10,  (1887)  54). 

Zinn  und  Chrom. 

Vor  Abschnitt  A.  auf  >  u/iigen: 

A°.  Zinnchrom.  —  Die  Legierungen  sind  sehr  weich,  dem  Sn  auffallend 

ähnlich;  erst  von  etwa  90  At.-°0  Cr  ab  hart  und  spröde.     KMK.  von  9nCrx 

gegen  Sn  in  n.KOH: 

At.-°/0  Cr        20  25  33  50  67  76  90  9        100 

Millivolt       -16        —2        —1        —1        —4        —3        -4  10         302 

Nach  diesem  Verlauf  der  Potentialkurve  bildet  Sn  mit  Cr  weder  chemifi 
Verbb.  noch  feste   Lsgg.     N.  Pubchim   (J.  russ,  phys.  Ges.  :{<).  (1907)  8 
C.-B.  1908,1,  110).  —  Der  Schmp.  von  Sn  wird  durch  einen  Zusatz  von  Cf 
(98%  Cr,  0.32°/0  Si,  l.2°/0  Fe)  nicht  wesentlich  erniedrigt;    der  Schmp.  des  Cr 
fällt  durch  Zusatz  von  Sn.   bis  bei  etwa  10 °„  Sn  maximale  Erniedrigung 
bis  auf  1420"  erreicht  ist.   Die  Abkühlungskurve  einer  Legierung  mit  ;V'  0  Sn 
weist  auf  Mischkristalle   hin,  welche   in  einem  Intervall   von   1607°  bii 
1438°  kristallisieren.    Die  Konz.  des  gesättigten  Mischkristalls   Liegt  bei 
etwa  6°/0   Sn.     Könige   mit   5°/0    bis  70 "  „  Cr  zeigen   u.  Mk.  deutliche 
Schichtenbildung;  die  Legierung  mit  5%  Sn  ist  fast  homogen.   Gt.  Hi 
(Z.  anorg.  Chem,  59,416;  C.-B.  1908,  II.  1:U1). 
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Zinn  und  Mangan. 

A.  Zinnmangan.  —  Zu  Abschnitt  A.  auf  S.  377.  —  Legierungen  mit  0  bis 
40  At.-%  Mn  sind  weiß  und  weich;  gegen  50  At.-°/0  Mn  werden  sie  hart 
und  zugleich  porös;  die  Sprödigkeit  erreicht  bei  66  At.-°/0  Mn  ein  Maximum. 
Diese  Legierung  sieht  erdig  aus  und  zerfällt  beim  Feilen  in  Pulver.  Gegen 
75  At-%  Mn  werden  die  Legierungen  kristallinisch,  hart  und  spröde.  EMKK. 
von  SnMnx  gegen  Sn  in  n.KOH: 

At.-°/0  Mn:  20  33  50  55  63  65  66  68  73 

Millivolt:         —10—4—4        16  37  33  51  46  44 


it.-%  Mn: 

75.5 

75.6 

77 

78 

80 

84 

86 

94 

100 

Millivolt: 

755 

720 

890 

875 

885 

865 

885 

935 

930 

Die  Potentialkurve  zeigt  bei  50  At.-°/0  Mn  einen  undeutlichen  Sprung, 
welcher  wahrscheinlich  der  Verb.  SnMn  entspricht,  bei  75  At.-°/0  Mn  einen 
außerordentlich  scharfen,  der  die  Verb.  SnMn8  kennzeichnet.  N.  Puschin.  — 
Die  Magnetisierbarkeit  hat   ein  Maximum  bei  65.3%  Mn  (etwa  SnMn4) 

[vgl.  Williams  auf  S.  377];  doch  kann  (wegen  der  anderen  thermischen  Vorgeschichte  der 
Legierung)  das  Maximum   auch  bei  58.1%  Mn(SnMn3)  liegen,    im  einzelnen: 


Effektive 

Induktion  der 

jungfräulichen  Kurve  für 
mit  °L  Mn: 

Legierungen 

Feldstärke 

44.7  o/0       j 

57.8  o/0 

1 

65.3  o/0      | 

66.3  °/0 

5 

12 

44 

64 

55 

10 

23 

95 

160 

130 

20 

43 

168 

332 

260 

40 

88 

325 

612 

532 

100 

208 

720 

1190 

1089 

150 

302 

990 

1525 

1389 

[Kurven  im  Original.]    Die   Legierung   mit   66.3%    Mn   hat   eine   Remanenz 
230  =  1.30.     H.  Fassbender  (Verh.  d.  physik  Ges.  10,  (1908)  256). 


Zinn  und  Arsen. 

A.  Zinnarsenide.  e)  Sn6As.  —  Zu  S.  378,  Z.  10  v.  u.  —  [Im  Original  irrtümlich 
SnAs6.]  —  Trigonal.  pseudokubisch.    Dünne  biegsame  hexagonale  Täfelchen 

c  {111}  mit  den  Handflächen  r  {100}.  a  :  c  =  1  :  1.2298.  «  =  89°34'.  r  :  c  =  *54°51',  r  :  r 
=  90w10\  Stevanovic  (Z.  Kryst.  40,  (1905)  326).  S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst., 
Leipzig  1906,  I,  66). 

Zinn  und  Antimon. 

A.  Zinnantimonide.  —  Zu  S.  381,  Z.  1  von  Abschnitt  A.  —  Sn  bildet  mit  Sb 
., wirkliche"  [vgl.  unter  Sn  u.  AI]  Legierungen.  R.  A.  Wright  («7.  Soc.  Chem.  Ind.  13, 
(1894)  1016). 

Zu  s.  381,  z.  6  v.  u.  —  Die  Punkte  der  beginnenden  Erstarrung  [siehe 
die  Tabelle  weiter  unten]  bilden  eine  Kurve  mit  drei  Zweigen,  die  sich  bei 
375°  und  520°  schneiden.  H.  Gautiee  (Bull.  soc.  d'encourag.  [5]  1,  (1896) 
1316).  —  U.  Mk.  auf  geätzten  Flächen  sehr  leicht  von  Sn  zu  unterscheiden, 
indem  auf  der  polygonalen  Zeichnung  des  Sn  sehr  auffallende  glänzende  Würfelchen  (40  ^ 
bis  60  u)  (wahrscheinlich  würfelähnliche  Rhomboeder)  einer  antimonreichen  Legierung  er- 
scheinen.   H.  Behrens  (Das  mJcr.  Gefüge  der  Metalle  und  Legierungen,  Leipzig 
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1894,  52).  Werden  Schliffe  schwach  mit  verd.  HCl  geätzt,  so  durchziehen 
bei  sehr  zinnreichen  Legierungen  (z.  B.  mit  5°/0  Sb)  große  Nadeln  (Sn) 
ein  Magma,  das  außerordentlich  kleine  harte  Körner  enthält  (Eutektikum).  Bei  der 
Legierung  mit  10°/0  Sb  treten  weiße  kubische  harte  Kristalle  (Sb)  schon 
ohne  Aetzung  hervor;  sie  werden  durch  verd.  HCl  nicht  angegriffen.  Mit 
wachsendem  Gehalt  an  Sb  werden  die  Kristalle  zahlreicher  und  vereinigen 
sich  schließlich  ZU  Kristallreihen,  die  fast  die  ganze  M.  erfüllen,  wenn  der  Gehalt 
an  Sb  sich  50 °/0  nähert.  Legierungen  mit  45%  bis  55°/0  Sb  erscheinen  fast 
homogen ;  sie  zeigen  u  Mk.  zahlreiche  Brüche,  die  durch  HCl  mehr  hervortreten  und  bei 
längerer  Einw.  an  den  Rändern  eine  sekundäre  Kristallisation  ohne  Zwischensubstanz  auf- 
weisen. Dies  scheint  auf  die  Existenz  einer  bestimmten  Verb,  mit  etwa 
50°/0  Sb  zu  deuten.    Die  Legierung  mit  60°/0  Sb  zeigt  auf  dem  Schliff 

harte  Völlig  verfilzte  Metallnadeln,  die  hügelähnliche  Formen  bilden.  Wahrschein- 
lich liegt  ein  isomorphes  Gemisch  der  Verb,  mit  50%  Sb  und  von  Sb  vor.  Aetzen  ist 
schwierig;  am  besten  gelingt  die  anodische  Behandlung  in  HXO:i.  Die 
an  Sb  reicheren  Legierungen  zeigen  dieselben  Merkmale;  aber  die  Form 
der  Kristallite  nähert  sich  langsam  der  des  Antimons.  G.  Chakpy  (Bull, 
soc.  oVencour.  96,  (1897)  407). 

Zu  S.  382,  Z.  24  v.  u.  —  KayserziDn  hat  92.98%  Sn  und  5.44  Sb  neben  1.58  Cu. 
Fairlie  (Engny.  Rev.  15,  (1906)  390;  Rev.  Met.  4,  (1907)  Extr.  637). 

Zu  S.  382,  z.  1  v.  ik  —  Die  Legierungen  habeu  ungefähr  denselben 
Farbenton  wie  Zinn,  sind  aber  härter,  weniger  hämmerbar  und  um  so 
spröder,  je  mehr  Sb   sie  enthalten.    Punkte  der  beginnenden  Erstarrung: 

°/0  Sb   0    2.1    4    7.5   14.5   25    27    30   32   o4.2   38,1 
t    232   235   240   249   270   300   318   327   360   378   390° 

%  Sb  42   46   63   67.5   72    78   84   89   91    95   100 
t    400   410   475   5W   525   545   561   578   580   600   632° 

H.  Gautiek. 

Zu  S.  383,  z.  8  v.  o.  —  Auf  Britanniametall  mit  90°/fl  Sn  und  10  °/0  Sb 
wirkt  bei  Zutritt  von  C02-freier  Luft  NaOH  ziemlich  stark,  die  Lsgg.  der 
Alkalichloride,  von  Na.,CO:<,  NH4C1,  NaNO„  K2S04  und  MgOL  unbedeutend. 
W.  und  Kalkwasser  gar  nicht.  Tritt  außer  Luft  CO,,  zu,  so  "wirken  NH,C1 
und  K.,S04  nicht;  Alkalichloride,  MgCL  und  NaXO  Behr  wenig.  A.  Wagneb 
(Bayer.  Ind.-GewerbeU.  1876,  1;  Dingh  221,  (1876)  262). 

Zu  S.  383,  z.  4  v.  o.  —  Sn.Sb..  —  Beinahe  silberweiß,  grobkristallinisch. 
Schm.  sehr  leicht.  Wird  beim  Durchgänge  des  elektrischen  Stroms  nicht 
zersetzt.    E.  Elsässer  (Wied.  Ann.  8,  (1879)  459). 

Auf  S.  383  ist  vor  „Zinn  und  Tellur"  eineufü 

F.  Zinn,  Antimon  und  Aluminium.  —  Die  Darst.  einer  Legierung  ist 
sehr  schwielig;  gelingt  wie  bei  G.  unter  Benutzung  von  Holzkohle  statt 
KCN.  Auf  einem  mit  HX03  geätzten  Schnitt  einer  Legierung  von  t>7.~)"„ 
Sn,  22  5°/0  Sb,  10%  AI  sieht  man  wohl  definierte  Kristalle  von  AlSb  ia 
der  Grundimisse,  die  aus  I>iiidriten  vou  AI  in  der  Muttersubstanz  Sn  (0.5%  AI)  besteht. 
Tiefe  Aetzung  und  leichte  Politur  macht  die  Struktur  der  GrundiBMSe  deutlich  [Abbil- 
dungen im  Original.]  —  An  der  Luft  zerfällt  die  Legierung  in  einigen  Wochen 
durch  Oxydation  zu  einem  schwarzen  Pulver.  \V.  Campbell  -/.  Am.  Chem. 
Soc.  26,  (1904)  1311). 

G.  Zinn,  Antimon  und  Arsen.  -  Man  schm.  90  T.  einer  Legierung 
von  Sn  (75°/0)  und  Sb  (25%)  in  einem  kleinem  FLetcher-Gasofen  unter 
einer  Schicht  von  KCN  und  ragt  10  T.  As  hinzu.  —  Weißlich,  sein-  spröde, 
von  prächtigem   kristallinischem   Bruche.     Mit  HN03  geätzte  Schnitte  einer  Le- 
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gierung  von  67.5  °0  Sn,  22.5  °0  Sb.  10  ö0  As  zeigten  [Abbildung  im  Original]  hellfarbige 
Platten  in  einer  Muttersubstanz,  die  sich  wie  die  festen  Lsgg.  SnSb  oder  SnÄs  ätzt.  Die 
Platten  bilden  ein  reguläres  Netzwerk  und  haben  einen  härteren,  leicht  gefärbten,  mit 
einer  weißen  Umhüllung  umgebenen  Kern.  Zwischen  beiden  ist  eine  scharfe  Linie.  Die 
äußere  M.  ist  SnSb,  was  durch  Darst.  einer  Diffusions-Legierimg  bewiesen  wurde.  [Vgl. 
hierzu  das  Original.]     W.  Campbell  [ä.  a.  0..  1313). 


Zinn  und   Tellur. 

A.  Zinntelluride.  —  Hierhinter  niuü  es  auf  S.  388,  Z.  19  v.  u.  keiften  statt  „SnTe*: 

..Allgemeines  und  die  Verb.  SnTe." 

Zu  S.  384,    Z.  23  v.  o.   —  Erneute  Aufnahmen  der  Abkühiungskurve   bestätigen  die 
Beobachtungen  von  Pelabon  und  von  Fat.     Im  einzelnen: 


Temp.  des  be- 

Erstarrung 

•punkt 

Temp.  des  be- 

Erstarrungspunkt 

Te 

ginnenden 

des 

.    x  - 

ginnenden 

des 

Erstarren? 

Eutektikams 

Erstarr  Q 

Eutektikums 

4.8 

436 

•>X) 

56.7 

774 

406 

13.0 

674 

231 

63.0 

698 

404 

20.0 

707 

231 

68.0 

634 

405 

25.9 

726 

70.8 

593 

405 

35.3 

742 

73.9 

553 

404 

38.2 

744 

77.3 

403 

41.7 

755 

230 

84.3 

405 

47.6 

786 

229 

90.9 

422 

50.0 

796 

100.0 

455 

Es  rindet  Starkes  Saigern  Statt.  Man  erhält  also  verschiedene  Erstarmngstrmpp.. 
je  nachdem  man  das  Pyrometer  in  den  oberen  oder  den  unteren  Teilen  der  Schmelze  läßt. 
Es  wurde  daher  stets  die  Lage  gewählt,  in  welcher  die  höheren  Tempp.  abgelesen  wurden. 
Die  eutektische  Konz.  liegt  bei  85  ° ,,  Te:  eine  Verb,  mit  höherem  G-ehalt 
an  Te  als  SnTe  (Erstarrungspunkt  800°)  existiert  unter  den  Bedingungen 
der  VerSS.  nicht.  [Mikrophotographien  von  Proben  mit  40 %  und  70%  Te  von 
W.  Goldbeck  im  Ori°inal.]  W.  BlLTZ  U.  VT.  MECKLENBURG  Z.  OHOtg.  ühem. 
64.  230:  C.-B.  1909.  IL  2129). 

Zu  S.  384.  an  den  Schluß  von  Abschnitt  A.  —  Eine  Legierung  mit  SO  At.-': ,,  Te  hat 
kurz  nach  Herstellung  des  Elementes  [S.  384]  eine  Potentialdifierenz  von  TOO  3Iillivolt. 
Dieser  Wen  nimmt  allmählich  ab  und  wird  nach  9  Stunden  konstant  4S0  Millivolt.  Ueber 
das  etwaige  Vorliegen  fester  Lsgg.  geben  die  Potentialmessungen  keinen  Aufschluß. 
X.  Pr?cin>-  z.  anorg.  Cnem.  56.  1908;  15  .  —  SnTe  gibt  beim  Erhitzen  mit  konz. 
Alkalisulnd-Lsgg.  nicht  Tellursulfostannate.  sondern  scheidet  Te  in  farreu- 
krautähnlichen  rhomboedrischen  Blättern  ab.  Ditie  [Ami.  Clum.  I 
[8]  12.  (1907)  255:  C.-B.  190S.  I.  SOG  . 


Zinn  und  Wismut 


A.  Zinnuismut.  —  Zum  entsprechenden  Abschnitt  auf  S.  3S4.  3S5  u.  386.  —  Bi 
löst  sich  beim  direkten  Zufügen  leicht  in  Zinn.  C.  T.  Hetcock  u.  F.  H.  Nevxlle 
J.  Chem.  Soc.  57.  ^1890)  384  \  Sn  bildet  mit  Bi  .wirkliche"  [\gl.  unter  Sn  u.  AI] 
Legierungen.  C.  E.  A.  Wkigbt  J.  Soc.  Chem.  InJ.  13.  1894]  1016.'  Die  eutektische 
Legierung,  die  man  erhält,  wenn  man  53.9  T.  Sn  und  46.1  T.  Bi  zusammen- 
schm.,  langsam  abkühlen  läßt,  bis  der  größte  Teil  erstarrt  ist.  von  diesem 
abgießt  und  diese  eutektische  Schmelze  erstarren  läßt,  zeigt  nach  der  Be- 
handlung des  Schliffs  mit   sehr  rerd.  HCl  bei  starker  Vergrößerung   sehr 
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fein  blättrige  Struktur,  uud  zwar  schwarze  Kristalle  you  Sn  mit  sehr 
feinen  glänzenden  Streifen  und  schwarz  und  weiß   gestreifte  Teile;  nach 

schneller  Abkühlung  ist  die  Oberfläche  gleichmäßig  gestreift.  Bei  langsamer  Abkühlung 
scheint  zunächst  eine  Scheidung  in  Teile,  die  reicher  an  Sn,  und  solche,  die  reicher  an  Bi 
sind,  einzutreten;  in  jedem  dieser  Teile  trennen  sich  die  Metalle  dann  in  Blätter.  [Abbil- 
dungen im  Original.]  G.  Chaepy  (Bull.  soc.  dencourag.  96,  (1897)  391).  Bei  der 
Legierung  mit  20  °0  Bi  hüllt  das  Eutektikum  von  HCl  angegriffene  Dendriten  von  Sn,  bei 
der  mit   60%   Bi    unangegriffene   Kristalle    von  Bi   ein.     Chaepy   (a.  a.  0.,   396).     Der 

Schnip.  des  einen  Metalls  wird  beim  Versetzen  mit  dem  anderen  stetig 
erniedrigt,  bis  zum  Erstarrungspunkt  des  Eutektikums  mit  etwa  60  °0  Bi 
bei  141°.  Die  mkr.  Unters,  der  langsam  abgekühlten  Schmelzen  ergibt  die 
Existenz  eines  Eutektikums  mit  2%  und  mit  99.4 °0  Bi.  Die  Legierung 
mit  1  °  0  Bi  stellt  homogene  Kristalle  einer  festen  Lsg.  dar.  Auch  Bi  mit 
1  °0  Sn  bildete  beim  äußerst  schnellen  Abkühlen  eine  feste  Lsg.  Bei  2  °0  Sn 
tritt  schon  das  Eutektikum  auf.  W.  von  Lebkowsky  (Buss.  phys.  ehem.  Ges.. 
Sitzung  der  ehem.  Abteil.  Yom  5.  18.  April  1907:  Chem.  Ztg.  31.  (1907)  9141 
Bi  löst  sich  bis  zu  6%  in  krist.  Sn:  Eutektikum  (Bi -f-  gesättigter  Mischkristall 
von  Sn)  bei  136.5°  in  einer  Schmelze  mit  etwa  58  °/0  Bi.  Durch  schnelle 
Abkühlung  ist  es  möglich,  übersättigte  Mischkristalle  mit  etwas  über  1  °  0  Sn 
herzustellen,  welche  durch  Erhitzen  auf  120°  nicht  verändert  zu  werden 

scheinen.  Die  Größe  der  Polyeder,  in  deren  Mitte  man  die  Kristallisationszentra  zu  denken 
hat.  nimmt  bei  zinnhaltigen  Bi-Kristallen  mit  steigender  Abkühlungsgeschwindigkeit  ab. 
W.  von  Lepkowski  (Z.  anorg.  Chem.  59.  285;  C.-B.  190S,  II,  1095).  —  Eine 
eutektische  Legierung  ist  eine  mit  56  %  Bi.  [Erstarrungspunktskurven  und  Tabellen 
im  Original."  A.  W.  Kapp  (Ueber  vollständige  Gefrierpunliskurven  binärer  Metall- 
Verbindungen.  Dissert..  Königsben/  1901:  Ann.  Phys.  [4]  6,  (1901)  771).  Elek- 
tischer Punkt  bei  46.1  °  0  Bi.  Gr.  Chaepy  {Bull  soc.  dencourag.  [5]  2,  (1897) 
391.396).  —  Alk.  Gelüge:  Die  wenig  gerunzelte  Oberfläche  einer  erstarrten  Legierung, 
die  annähernd  der  Formel  SnBi  entspricht,  zeigt  ein  schwaches  Netzwerk  mit  sehr  feiner 
eisblumenähnlicher  Zeichnung,  nach  dem  Polieren  und  Aetzen  mit  HCl  ein  schwaches  schief- 
winkliges Netz.  Auf  Spaltungstiäehen :  Spiegelung  und  doppelte  Riefung  mit  Winkeln 
Ton  120'.  H.  Behrens  Das  mkr.  Gefüge  der  Metalle  und  Legierungen,  Hamburg 
u.  Leipzig  1S94,  63). 

Die  Legierungen  haben  einen  konstanten  Schmp.  bei  ungefähr  140°. 
der  fast  allen  gleichmäßig  zukommt.  Er  ist  bei  Prodd.  you  geringem 
Gehalt  an  Bi  (9.5 "  0  und  12.5  °  0)  noch  nicht  scharf  erkennbar:  aber  der  Schmp. 
ist  you  dem  des  reinen  Sn  herabgedrückt  auf  220°  bzw.  210".  Der  Beginn 
des  Schmelzens  ist  undeutlich  zu  erkennen.  C.  L.  Weber  (Wud.Ann.  34, 
(1888)  580).  Erstarrungspunkt  s-Emiedrigung  you  Sn  durch  Zusatz  Yon  Bi 
nach  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Xeville  (J.  Chem.  Soc.  57.  (1890)  384): 

At.-<>0  Bi  0  0.0164        0.0436        0.0715        0.1196       0.2137       0.4653 

Erstarrungspunkt      231.73        231.69        231.62        231.55        231.42        231.2        230.65 
At.-Depression  2.44  2.525  2.518  2.592  2.48  2.32 

At.-°0  Bi  1.011  1.383  2.18  2.495  3.34  4.02 

Erstarrungspunkt      229.4         228.49        226.82        226.19        224.43        223.03 
At-Depre«  2.306  2.356  2.252  2.22  2.136  2.17 

Erstarrungspunkts-Erniedrigung  Yon  Bi  durch  Zusatz  von  Sn  nach 
C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Xeyille  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  896): 

At.-0/0  Sn  0  0.1598  0.4604  2.225 

Erstarrungspunkt         265.83  265.51  264.88  263.16  261.06 

At-Deproasioii  2.00  2.06  2.11  2.13 

Schmp.  von  Legierungen  bei  einem  Gehalt  von  100  At.-° ,  Sn:  232°;  85:  199°: 
60.5:  146°;  0:  271°.      [Im  Original  Umrechnung  der  Zahlen  von  Kapp.]     A.   StOFFKL 
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(Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  147).  Magnetische  Susceptibilität  nach  S.  C.  Laws 
(Phil  Mag.  [6]  8,  (1904)  55): 

%  Sn  1.23  3.01  10.0  23.6 

10~6Xk        11.54  8.83  6.96  5.73 

Elektrische  Leitfähigkeit  bei  Zimmer-Temp.  nach  F.  A.  Schültze 
(Dissert,  Marburg  1902;  Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  555): 

VoL-%  Bi      100       99.54      99.05      97.13      90.26      76.13      49.90  24.90     4.27       0 

kX105      0.830      0.595      0.506      0.448      0.488      1.394      2.675  5.331     7.58     8.57 

Leitfähigkeit  bei  0°  von  Legierungen  mit  10%  Sn:  0.578  X  104,  mit 
2%  Sn:  0.291  X  104  reciproke  Ohm  auf  1  ccm.  A.  Righi  (J.  Phys.  [2]  3, 
(1884)  355)  nach  Landolt-Böbnstein  (Phys.-Chem.  Tabell,  3.  Aufl.,  Berlin  1905,  721). 
Elektrischer  Widerstand  nach  Gr.  Vicentini  u.  C.  Cattaneo  (Atti  dei  Line. 
Rend.  [5]  1,  (1892)  420): 

%  Bi         80.33       68.92       60.35       54.50       49.45       38.91       24.70       12.54        9.47 
bei  226.50     0.892       0.801       0.732       0.687       0.660       0.585       0.513 
bei  271°       0.860       0.776       0.711       0.669       0.645       0.569       0.501       0.453       0.434 
Das  Verhältnis   der  Wärmeleitfähigkeit  zum   elektrischen  Leitvermögen  beträgt  für  eine 
Legierung  mit  99.05  Bi:   3200,  für  eine  mit  93.86  Bi:   3100.    A.  von  Ettixgshausen  u. 
W.  Nernst  (Wied.  Ann.  33,  (1888)  487). 

Die  Widerstandsänderung  beim  Schmp.  beträgt  ungefähr  ebensoviel  wie 
für  reines  Sn.  Plötzliche  sprungweise  Verminderung  des  Widerstands  zeigen 
Legierungen  mit  25°/0  bis  50  °.0  Bi  übereinstimmend  bei  etwa  140°,  allerdings 
in  geringem  Maße,  worauf  bei  weiterem  Schmelzen  Vermehrung  des  Wider- 
standes eintritt.  An  Bi  reiche  Legierungen  (60°/0  bis  90°/0)  weisen  eine 
bei  140°  beginnende  bis  zur  vollendeten  Schmelzung  andauernde  Verringe- 
rung des  Widerstandes  auf.  Die  Legierung  mit  54.5%  Bi  erleidet  die 
geringste  Aenderung  beim  Schmelzen,  übereinstimmend  mit  der  Verb.  Sn4Bi3  (57%Bi) 
von  Mazzotto;  beim  Erkalten  des  fl.  Gemisches  erfolgt  zuerst  eine  starke  Ab- 
nahme, dann  eine  plötzliche  ungefähr  halb  so  große  Zunahme  des  Wider- 
standes. Beim  umgekehrten  Gang  der  Temp.  verwischt  sich  diese  Erscheinung.  Eine 
in  der  Regel  allmähliche  mol.  Umlagerung  läßt  sich  unterhalb  des  Schmp. 
nachweisen,  wobei  der  Vorgang  von  einer  scharf  charakterisierten  Wider- 
standsänderung begleitet  wird.  Diese  ist  abhängig  vom  Gang  der  Erwärmung  oder 
Abkühlung,  wodurch  eine  genaue  Best,  der  Temp. -Koeffizienten  (diese  sind  jedoch  nicht 
sehr  verschieden  und  bewegen  sich  zwischen  den  Werten  0.002  und  0.004)  der  festen  Le- 
gierungen beeinträchtigt  wird.  Temp.-Koeffizienten  der  fl.  Legierungen  von  0.0005  bis  0.0008. 
Die  starke  Abnahme  im  Widerstand  vom  festen  zum  fl.  Zustand  ist  bei  Legierungen  nicht 
erklärbar  durch  Strukturverhältnisse.    [Kurven  im  Original.]     C.  L.  Weber. 

Der  Einfluß  des  Magnetisierens  auf  die  Vermehrung  des  elektrischen 
Widerstandes  ist  gering,  Fae  (Atti  Ist.  Venet.  [6]  5;  Liim.  el.  23,  (1887)  169), 
kleiner  als  bei  Bi,  in  abnehmendem  Maße  mit  steigender  Temperatur. 
E.  van  Aubel  (Arch,  phys.  nat.  [3]  19,  (1888)  105;  Bull.  Acad.  Belg.  [3]  15, 
(1888)  198;  Phil.  Mag.  [5]  25,  (1888)  191:  28,  (1889)  332). 

Auf  S.  386  ist  hinter  Abschnitt  C.  einzufügen: 

D.  Zinn,  Wismut  und  Aluminium.  —  Sn,  Bi  und  AI  bilden  „ideale"  Legierungen 
miteinander,  d.  h.  solche,  die  einer  dauernden  Existenz  nicht  standhalten,  sondern  sich  dabei 
in  verschiedene  Legierungen  trennen.    C.  E.  A.  Weight  (J.  Soc.  Chem.  Ltd.  13,  (1894)  1017). 

E.  Zinn,  Wismut  und  Antimon.  —  Man  schm.  90  T.  einer  Legierung 
von  Sn  (75%)  und  Sb  (25%)  in  einem  kleinen  Fletcher- Gasofen  unter 
einer  Schicht  von  KCN  und  fügt  10  T.  Bi  hinzu.  —  Die  Dendriten  von  Sn, 
die  aus  einer  Legierung  von  76.5%  Sn,  10%  Bi,  22.5%  Sb,  auskristalli- 
sieren, enthalten  etwa  10  %  Bi  in  fester  Lsg.    Ein  Horizontalschnitt  durch 
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eine  Legierung  mit  62°/0  Sn,  10%  Bi,  28°/0  Sb  zeigt  nach  dem  Aetzen 
mit  5  °/0  HN03  große  Würfel,  deren  paralleler  Aufbau  sehr  ähnlich  ist  dem  in  einer 
langsam  abgekühlten  Legierung  von  25  "/0  bis  30°/0  Sb  mit  75  bis  70  Sn.  Tiefe  Aetzung 
greift  diese  Kristalle  stark  im  Zentrum  an  und  auch  bis  zu  einer  gewissen  Entfernung  von 
der  Achse,  was  anzuzeigen  scheint,  daß  sie  Sn  oder  Bi  in  fester  Lsg  enthalten.  Die  Grund- 
masse besteht  aus  schwarz  geätzten  Körnern  von  Sn  (10°/o  Bi  in  Lsg.),  umgeben  von  einer 
helleren  rötlichen  Hülle  von  Sn-Bi-Eutektikum.  Bei  starker  Vergrößerung  zeigen  die 
schwarz  geätzten  Sn-Körner  kleine  weiße  Punkte  von  der  Farbe  von  SnSb,  welche  an- 
scheinend nach  dem  Festwerden  sich  ausgeschieden  haben.  [Abbildung  im  Original.] 
W.  Campbell  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1309). 


Zinn  und  Zink. 

A.  Zinnzink.  —  Auf  S.  386  ist  gleich  hinter  „Zinnzink"  einzufügen.  —  Die  Legierungen 
sind  sehr  schwierig  zu  erforschen,  weil  sie  sich  leicht  in  Teile  von  verschiedenen  Konzz. 
zu  trennen  scheinen,  selbst  beim  sorgfältigen  Kühren  bei  hohen  Tempp.  Auf  der  Oberfläche 
der  geschm.  und  fl.  bleibenden  M.  bildet  sich  eine  teigige  und  blasige  Schicht.  G.  Vicentini 
u.  C.  Cattaneo  {Atti  dei  Line.  Read.  [5]  1,(1892)1,386).  —  Sn  bildet  mit  Zn  „wirkliche" 
[vgl.  unter  Sn  u.  AI]  Legierungen.    C.  K.  A.  Wright  (J.  Soc.  Chem.  Lid.  13,  (1894)  1016). 

Zu  S.  386,  z.  7  von  Abschnitt  A.  —  Zink  gibt  in  Zinn  eine  feste  Lsg. 
von  0°/o  bis  7%  Zn  bei  180°.  B.  E.  Curry  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  597). 
Ueber  die  etwaige  Existenz  einer  Verb.  SnZn4  vgl.  C.  K.  A.  Wright  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
13,  (1894)  1018).  —  Eine  Legierung  mit  10°/0  Zn  zeigt  u.  Mk.  dreiseitige 
Prismen,  die  am  freien  Ende  in  Rhomboeder  und  basische  Endfläche  auslaufen.  Erhöhung 
des  Gehalts  an  Zn  auf  20%  ändert  wenig  an  der  Kristallisation.  H.  Behrens  {Das 
mkr.  Gefüge  der  Metalle  u.  Legierungen,  Hamburg  u.  Leipzig  1894,  56).  U.  Mk. 
sind  alle  Legierungen  mit  0  %  bis  5  %  Zn  homogen,  mit  5  °/0  bis  99  °/0  Zn 

nicht  homogen,  sowohl  die  gegossenen  als  auch  die  angelassenen.  Güsse  mit  mehr  als 
5%  Zn  können  unhomogen  werden.  Nach  dem  Anlassen  auf  180°  wird  die  7%  ige  Le- 
gierung unhomogen.  Legierungen  mit  mehr  als  7  °  0  Zn  werden  durch  Anlassen  nicht  ver- 
ändert, abgesehen  vom  Wachsen  der  Kristalle.  Die  Legierung  mit  99  %  Zn  zeigt 
die  Charakteristische  Struktur  des  Zn  mit  Spuren  einer  zweiten  Phase  zwischen 
den  großen   Kristallen.     Diese   Struktur  blieb  bei  1  \8  Monate  langem   Anlassen   auf  180° 

bestehen.  [Gleichgewichtskurve  im  Original.]  Die  Struktur  der  zinkreichen  Le- 
gierungen wird  am  besten  kenntlich  durch  HN03,  die  der  zinnreichen  sehr 
gut  durch  elektrolytische  Behandlung  in  der  Lsg.  von  SnCl4  in  HCl. 
B.  E.  Curry.  Eine  Legierung  mit  100,0  Sn  besitzt  schöne  weiße  Farbe, 
die  sich  in  trockener  Luft  gut  hält,  und  beträchtliche  Steifigkeit  und 
Festigkeit.  Erhöhung  des  Gehaltes  an  Sn  ändert  wenig  am  Aussehen.  H.  Behrens. 
Die  Weichheit  nimmt  stufenweise  vom  reinen  Zn  zum  reinen  Sn  zu.  Reines 
Zn  ist  härter  und  spröder  als  irgendeine   seiner  Legierungen  mit  Sn.     B.  E.  CURRY. 

Auf  S.  386,  Z.  8  von  Abschnitt  A.  lies  statt:  „84  At.-°/0  Zn" :  „84  At.-°/0  Sn",  und 
„Erstarrungspunkt"  statt  „Schmp." 

Zu  S.  386,  z.  10  von  Abschnitt  A.  —  Erstarrungspunkts-Erniedrigung  von 
Sn  durch  Zusatz  von  Zn  nach  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Ne viele  (J.  Chem. 
Soc.  57,  (1890)  382): 


400  g  Sn 

At.-°/0  Zn 

0 

0.148 

0.311           0.5118 

0.9409 

2.222 

Erstarrungspunkt 

231.735 

231.36 

230.92          230.37 

229.242 

225.89 

At.-Depression 

2.54 

2.562            2.667 

2.65 

2.631 

400  g  Sn  500  <:  Sn 

At.-%  Zn  3.775  6.456  10.775  16.197  14.908 

Erstarrungspunkt         221.96  215.665         206.89  198.28  200.44 

At.-Depressiou  2.589  2.489  2.065  2.188 

Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  des  Sn  durch  Zusatz  von  Zn  nach 
Heycock  u.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  392): 
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%  Zn  10.71  11.65 12.58  14.08        16.43 

Erstarrungspunkt    197.79      197.94    228~64    228.77s     197.80 *  234.82      245.61      260.80 
°/o  Zn  19.68  23.41        27.37         30.77         34.93         38.67 


Erstarrungspunkt      281.04      297.77*)       297.87       312.40       323.72       335.47       342.70 

[*)  im  Original  steht  offenbar  irrtümlicherweise  197.77.]  Erniedrigung*  des  Er- 
starrungspunktes des  Zn  durch  Zusatz  von  Sn  nach  Heycock  u.  Neville: 

%  Sn  0  0.356        0.860        1.445        2.120         3.23  6.25         11.77 

Erstarrungspunkt     418.15      417.04      415.52      413.95      412.18      409.80      402.61      393.16 
At.-Depression  5.60  5.49  5.21  5.03  5.00  4.56 

%  Sn  16.67  23.08  29.57  35.04  41.14  49.07  55.12 

Erstarrungspunkt       387.38        380.56        374.81         370.07         364.37         355.62         347.56 

Bei  50  At.-°/0  Zn  ist  in  der  Kurve  [siehe  Original]  eine  wohl  ausgeprägte 
Erhöhung  bemerkbar.  Doch  können  Zeichen  für  die  Existenz  von  Verbb., 
wie  SnZn4,  nicht  wahrgenommen  werden.    Heycock:  u.  Neville. 

Zu  S.  387,  Z.  6  v.  o.  —  Bildungswärmen  in  Ostwald'schen  Kai.  [Mittel  aus 
je  3  Bestt.  K  bezogen  auf  1  g-At,  Kt  auf  100  g  Zn.  Unter  „ber."  ist  die  Wärme- 
menge in  Kai.  angeführt,  die  beim  Auflösen  der  Metalle  einzeln  unter  denselben  Bedingungen 
in  Summa  beobachtet  werden  würde.  D  und  Dt  bedeuten  die  Differenzen  zwischen  den 
gef.  und  ber.  Werten  für  ein  Mol.  bzw.  100  g  Legierung,  d.  h.  die  eigentliche  Wärme- 
menge, die  beim  Legieren  der  Metalle  in  den  entsprechenden  Mengen  absorbiert  ( — )  wird] 
nach  M.  Heeschkowitsch  (Z.  physik  Chem.  27,  (1898)  161): 


Gehalt  an  Zn 

K 

D 

K* 

Di 

°/o    Mol.-0/,, 

gef. 

ber. 

gef. 

ber. 

21.22    32.73 

1069 

1039.1 

—  29.9 

1060 

1031.5 

—  28.5 

48.10    62.60 

1063 

983.1 

—  79.9 

1249 

1156.3 

—  29.7 

73.76    83.60 

976.3 

943.7 

—  32.6 

1319 

1275 

—  44.0 

84.55    90.82 

975.9 

930.2 

—  45.7 

1390 

1325 

—  65.0 

Zu  S.  387,  z.  8  v.  o.  —  Die  Wärmeleitfähigkeiten  liegen  zwischen  denen 
der  reinen  Metalle  und  stimmen,  wie  ebenfalls  die  elektrischen  Leitfähig- 
keiten, annähernd  mit  den  nach  der  Mischungsregel  ber.  überein.   Das  Gesetz 

von  Wiedemann  u.  Feanz  (Pogg.  89,  (1853)  498)  ist  also  vollständig  erfüllt.  F.  A.  SCHULTZE 
(Ann.  Phys.  [4]  9,  565,  583,  587;  C.-B.  1902,  II,  1291). 

Elektrische  Leitfähigkeit  bei  Zimmer-Temp.  nach  F.  A.  Schtjltze: 
Vol.-°/0  Zn        100        70.19        53.83        36.95        23.34        12.78        8.93        0 
k  X  105         16-2        13.28        12.35        11.10        10.09         9.59         9.28      8.57 

Elektrischer  Widerstand  einer  Legierung  von  75  T.  Sn  und  25  T. 
Zn  bei  325° :  0.374,  bei  350° :  0.368,  bei  400°:  0.354,  bei  412°:  0.351;  einer 
Legierung  von  65  T.  Sn  und  35  T.  Zn  bei  340°  :  0.361,  bei  370°  :  0.352, 
bei  400° :  0.343,  bei  412° :  0.341.  G.  Vicentini  u.  C.  Cattaneo  (Atti  dei 
Line.  Rend.  [5]  1,  (1892)  I,  386).  —  Potentiale  gegen  Zn  in  n.  ZnS04-Lsg. 
nach  M.  Heeschkowitsch  (a.  a.  0.,  141): 

Mol.-°/0  Zn  Millivolt. 

94.1  bis  7.0  5.0  bis  7.0  4.6  bis  7.0  4.6  bis  7.0  5.4  bis  8.0 

3.47  37.0  44.0  32.5  39.0 

1.8  72.0  156.0  62.0  38.0 

0.0  zwischen  560  und  600. 

Zu  S.  387,  Z.  15  v.  o.  —  Ueber  die  Einw.  von  HN03  von  verschiedener  Konz.  auf 
eine  Legierung  mit  etwa  10°/0  Sn  und  die  dabei  entstehenden  Ammoniakmengen  vgl. 
C.  Montemartini  u.  E.  Colonna  [Vlndust.  Chim.  7,  (1907)  293;  C.-B.  1908,  I,  13). 

C.  Zinhtannifluorid.  ZnSnFl6,6H20.  —  Zu  S.  387,  Z.  1  von  Abschnitt  C.  — 
Man  löst  die  Oxyde  oder  Hydroxyde  des  Zn  und  Sn  in  ber.  Mengen  in 
reiner  HF1,  filtriert,  dampft  auf  dem  Wasserbad  ein,  löst  in  W.  und  dampft 
zur  Kristallisation  ab.  —  Optisch  einachsig  positiv.  B.  Gossnee  (Z.  Kryst. 
42,  (1907)  481). 
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Auf  S.  387  ist  hinter  D.  einzufügen: 

E.  Zinn,  Zink  und  Silicium.  —  ZnSiFl6,6H20  und  ZnSnFl6,6H20  sind  isomorph, 
aber  nur  sehr  beschränkt  mischbar.  Gossner.  Geben  aus  ihrer  gemischten  Lsg.  bei  12° 
Kristallisationen,  deren  Dichten  keine  Lücke  aufweisen.  Die  Kurve  der  Abhängigkeit  der 
Zus.  der  Mischkristalle  von  der  Zus.  der  Lsg.  hat  S-Form  [vgl.  das  Original],  indem  im 
mittleren  Teile  eine  sehr  starke  Aenderung  in  der  Zus.  der  Kristalle  eintritt.  Die  Kristalle 
zeigen  eine  Neigung  zur  Entmischung,  die  bei  ihrem  langsamen  Wachsen  hervortritt. 
W.  Stortenbeker  (Z.  physik.  Chem.  67,  618;  C.-B.  1909,  II,  1529). 

F.  Zinn,  Zink  und  Molybdän.  —  ZnMo02Fl4,6H20  und  ZnSnFl6,6H20  siud 
isomorph,  aber  nur  sehr  beschränkt  mischbar.     Gossner. 

G.  Zinn,  Zink  und  Antimon.  —  Darst.  der  Legierung  analog  der  von 
Zinnwismutantimon  [s.  1015].  —  Schnitte  einer  Legierung  von  67.5  %  Sn, 
10  %  Zn,  22.5  %  Sb  zeigen  einen  harten  Kern  von  Kristallen  (offenbar  ZnSb), 
umgeben  von  einem  weicheren  weißen  Bestandteil,  beides  umhüllt  von 
einer  an  Sn  reichen  Grundmasse,  die  mit  Sn  isomorph  ist.  [Abildung  im  Original.] 
W.  Campbell  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1312). 

Als  Aluminiumlot  wird  eine  Legierung  aus  68°/0  Sn,  29  Zn,  2  Sb,  1  P  empfohlen. 
H.  B.  Lambert  (Am.  P.  906637  (1908);  Chem.  Ztg.  33,  (1909),  Rcp.  88). 

H.  Zinn,  Zink  und  Wismut.  —  Sn,  Zn  und  Bi  bilden  „ideale''  [vgl.  Sn,  Bi 
und  AI]  Legierungen  miteinander.     C.  R.  A.  Wright  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1017). 

Eine  Legierung  aus  gleichen  Teilen  Sn,  Zn  und  Bi  zeigt  u.  Mk.  lange 

Dendriten  (Zink  oder  Zinkzinnlegierung)  in  einer  Grundmasse  (wahrscheinlich  einer 
eutektischen  Mischung  der  drei  Bestandteile).  W.  Campbell  (J.  Franklin  List.  154, 
(1902)  131). 

lieber  ternäre  Legierungen  von  Sn  und  Zn  vgl.  C.  R.  A.  Wright  (Proc  Boy.  Soc.  48, 
(1890)  25;  50,  (1891)  372;  52,  (1892)  11). 


Zinn   und   Cadmium. 

A.  Zinncadmium.  —  Auf  S.  387  ist  gleich  hinter  „Zinncadmium"  einzufügen.  — 
Man  erhitzt  abgewogene  Mengen  von  Cd  und  Sn  in  der  Leere  im  Hart- 
glasrohr.    C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  57,  (1890)  383). 

Zu  S.  387,  Z.  2  v.  u.  —  Sn  bildet  mit  Cd  „wirkliche"  [vgl.  unter  Sn  und  AI]  Le- 
gierungen. C.  R.  A.  Wright  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1016).  Die  Löslichkeit 
des  Cd  in  Sn  beträgt  über  1  Mol.-°/0.  M.  Herschkowitsch  (Z.  physik. 
Chem.  27,  (1898)  140).  Sn  ist  bei  ungefähr  47  At.-%  Cd  mit  Cd  gesättigt. 
C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville.  Eine  eutektische  Legierung  ist  eine 
solche  mit  70°/0  Sn.  [Erstarrnngspunktskurven  und  Tabellen  im  Original.]  A.  W. 
Kapp  (lieber  vollständ.  Gefrierpunktskurven  binärer  MetaUverbb.,  Dissert., 
Königsberg  1901;  Ann.  Phys.  [4]  6,  (1901)  771).  Die  Legierung  mit  10°/0  Cd 
gibt  sehr  leicht  rakr.  abgestumpfte  mehrseitige  Pyramiden  (Basis  6  mm, 
Abstumpf angsfläche  4  mm),  ähnlich  den  wahrscheinlich  nahe  verwandten  Prismen  des 
reinen  Zinns.  H.  Behrens  (Das  mkr.  Gefüge  der  Metalle  u.  Legier.,  Hamburg 
u.  Leipzig  1894,  52). 

Zu  S.  388,  Z.  ll  v.  o.  —  Bildungswärmen  in  Ostwald'schen  Kai.  [Bezeich- 
nungsweise  wie  bei  Zinnzink,  S.  1017]  nach  M.  Herschkowitsch  (Z.  physik.  Chem. 
27,  (1898)  163): 

—  17.9 

—  26.2 
-8.5 


Gehalt  an  Cd 

K 

D 

K, 

%              Mol.% 

gef.             her. 

gef. 

ber. 

25.35             26.35 

1037           1010.3 

-26.7 

889.6 

871.7 

54.75             56.05 

948.2            917.8 

—  30.4 

826.2 

800.0 

81.43             82.21 

842.9            832.5 

—  10.4 

744.6 

736.1 
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Durch  Zusatz  von  10%  Cd  wird  der  Erstarrungspunkt  des  Sn  um  50° 
erniedrigt.  H.  Behkens.  Erstarrungspunkts-Erniedrigung  von  Sn  durch 
Od  nach  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville   (J.  Chem.  Soc.  57,  (1890)  383) : 

At.-%  Cd  0  0.0607  0.1533  0.G314  1.811 

Erstarrungspunkt        231.617  231.465  231.235         230.094         227.295 

At-Depression  2.504  2.492  2.412  2.386 

At.-%  Cd  4.0139  6.143  8.193  10.193 

Erstarrungspunkt  222.465  218.84  215.48  212.375 

At.-Depression  2.28  2.08  1.97  1.899 

Erstarrungspunkts-Erniedrigung  von  Cd  durch  Sn  nach  C.  T.  Heycock  u. 
F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  901): 

At.-°/„  Sn  0  0.662  1.644  2.636 

Erstarrungspunkt  323.25  320.15  315.93  311.85 

At.-Depression  4.68  4.45  4.33 

Zu  S.  388,  z.  ll  bis  13  v.  o.  —  Die  Legierungen  zeigen  oberhalb  180°  den 

€harakter  hochkonz.  erstarrender  Lsgg. ;  bei  längerem  Erhitzen  auf  Tempp.  unter- 
halb 360°  treten  kleinere  Wärmeabgaben  bei  180°  ein.  Die  an  Cd  reicheren  Legierungen 
(von  Sn2Cd7  an)  geben  geringeren  Wärmebetrag,  wohl  weil  die  Schmelzwärme  des  Cd  durch 
den  Zusatz  von  Sn  eine  Verminderung  erfährt ;  oberhalb  320°  verhalten  sich  die  Legierungen 
im  wesentlichen  gleich.  Das  zweite  Maximum  der  Wärmeabgabe  bei  120° 
(das  besonders  bei  den  an  Sn  reicheren  Legierungen  hervortritt)  entspricht 
vielleicht  einer  Umwandlungstemp.  bei  chemischer  Zers.  E.  Scheader 
(Studien  üb.  die  Struktur  d.  Legierungen,  II.  Teil,  Programm,  Insterburg 
1890;  Wied.  Ann.  Beibl.  14,  581;  J.  B.  1890,  586). 

Potentiale  gegen  reines  Cd  in  n.  CdS04-Lsg.  nach  M.  Herschko witsch 
(ct.  a.  0.,  139): 

Mol.-0/o  Cd       89.3         83.2         74.2         66.51         57.1         49.8         41.8         33.5 


Mülivolt 


—  0.4  —0.4  —0.4  0.2  —0.8  0.0  —0.6  —0.8 

-0.6  —0.6  —0.8  —0.8         0.0  —0.2  —0.4  —0.8 

0.0  0.2  —0.2  —0.2         0.2  0.0  —0.2         0.0 

0.2  —0.2  —0.4  0.2           0.2  0.0         0.0           0.0 


Mol.-°/o  Cd      25.80        16.9        10.7  9.6  5.30  2.7  1.1  0.0 

(      0.2         —0.4         0.4  —0.4         5.2  41.4        143.4       g     gq 

¥,,    ,.    I    —0.8       —0.6      —0.2        —0.6       +0.2         5.6        145.0      -gco* 
Millivolt  02         _Q4      _Q4        _06       I04         4ß        14g4       g^ 

l      0.4         —0.4      —0.2        —0.4       —0.4         2.6        137.6       g      g 

Das  Minuszeichen  soll  andeuten,  daß  das  Potential  der  Legierung  größer  ist  als  das  des  Cd; 
das  Potential  des  frisch  geschm.  reinen  Cd  erreicht  viel  schneller  den  Minimalwert  als  das 
der  Legierungen.  Herschkowitsch.  —  Eine  Legierung  mit  66%  Cd  von  D.  8.3  wird  für 
Farben  benutzt.     A.  Gawalowski  (Z.  österr.  Äp.-Ver.  48,  (1905)  451). 

Hinter  Abschnitt  C.  ist  auf  S.  388  einzufügen: 

D.  Zinn,  Cadmium  und  Aluminium.  —  Sn,  Cd  und  AI  bilden  „ideale"  [vgl. 
Sn,  Bi  und  AI]  Legierungen  miteinander.    C.  R.  A.  Wright  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1017). 

E.  Zinn,  Cadmium  und  Antimon.  —  Darst.  der  Legierung  analog  der 
von  Zinn wismut antimon  [S.  1015].  —  Schnitte  einer  Legierung  von  67.5  %  Sn, 
10  %  Cd,  22.5  °/0  Sb  zeigen  würfelartige  Formen  von  SnSb,  mit  denen 
einige  kurze  Prismen  und  unregelmäßige  Latten  eines  rötlichen  Bestand- 
teils, der  in  einer  mit  Sn  isomorphen  Muttersubstanz  sitzt,  gemischt  sind. 
Auf  dem  Boden  der  Legierung  ist  eine  dünne  Schicht,  in  der  SnSb  nicht  vorhanden  ist, 
wohl  aber  der  andere  Bestandteil.  Bei  starker  Vergrößerung  unterscheidet  sich  die  Grund- 
masse von  den  typischen  Sn-Sb -Legierungen,  da  sie  schwach  gefärbte  Punkte  und  stellen- 
weise Nadeln  enthält  und  viel  leichter  ätzbar  ist.  Vielleicht  enthält  sie  Cd  in  fester  Lösung. 
W.  Campbell  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1313). 
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F.  Zinn,  Cadmium  und  Wismut.  —  Zu  S.  388,  z.  4  v.  u.  —  Statt  „D."  auf 
8.  388  lies:  F.  —  Die  Wood'sche  Legierung  entsteht,  wenn  man  das  Gemisch 
der  Pulver  von  Feilspänen  des  Sn,  Cd  und  Bi  einem  Drucke  von  7500  Atm. 
aussetzt.    W.  Speing  {Ber.  15,  (1882)  595). 

Auf  S.  388  ist  hinter  Abschnitt  D.  [jetzt  F.]  einzufügen : 

G.  Zinn,    Cadmium  und  Zink  —  Als  Lot  für  AI  ist  geeignet  eine  Legierung, 
'    bis  50%  Zn  und  bis  30%  Sn  enthält,     A.  Räder  (D.  R.-P.  72683  (1891)). 


Auf  S.  388  ist  vor  „Zinn  und  Germanium"  einzufügen'. 

Zinn  und  Indium. 

In   löst   sich   schnell   bei   direktem  Zufügen  zu  geschm.  Zinn.     Er- 
starrungspunkts-Erniedrigung von  Sn  durch  Zusatz  von  In: 

At.-%  In  0  0.1173         0.2227        0.5208        0.7423         0.495 

Erstarrungspunkt         231.585        231.322        231.18        230.64        230.22        230.65 

At.-Depression  2.24  1.82  1.813  1.839  1.889 

C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  57,  (1890)  385). 


0.  Schlenk. 


Thallium  und  Verbindungen. 

B.  Vorkommen,  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  390,  Z.  11  v.  o.  —  Thalliummineralien 
sind  äußerst  selten  und  stets  von  sekundärem  Charakter.  Sie  erscheinen  als  Verwitterungs- 
oder sekundäre  Umwandlungs-Prodd.,  meistenteils  der  Se-Verbb.  oder  der  Sulfosalze.  Als 
isomorphe  Beimischung-  ersetzt  Tl  die  Alkalimetalle  und  teilweise  auch  Ag  und  Pb.  Die 
Alkalimetalle  begleitet  es  in  Aluminiumdoppelsilikaten,  -Sulfaten  und  -Chloriden,  das  Pb 
und  Ag  in  Seleniden  und  Sulfiden.  Außerdem  kommt  es  vor  in  U-Verbb.,  gediegenem  Pt, 
in  Pyriten,  Markasit,  Manganit.  Genesis:  Aus  geschm.  sauren  Magmen  hat  sich  Tl  als 
isomorphe  Beimengung  in  Aluminiumdoppelsilikaten  des  Glimmertypus  der  Pegmatitadern, 
in  Stockwerken  und  in  flüchtigen  Verbb.  konz.,  seltener  in  selenreichen  Adern.  Als  Zers.- 
Prod.  obiger  Bildungen  kommt  es  in  Cl-,  S-  und  O-Verbb.  vor.  W.  Wernadski  (Bull. 
Acad.  Petersb.  1909,  821;  C.-B.  1909,  II,  1690). 

b)  Spezielle  Thalliummineralien.  —  Zu  S.  390,  Z.  20  v.  o.  —  Hutchinson^  aus 
dem  Binnental,  Schweiz,  mit  18%  bis  25%  Tl  ist  (Tl.  Ag,Cu)2S,  As2S3  -j-  PbS,As2S3. 
G.  F.  H.  Smith  {Miner.  Mag.  14,  283;  N.  Jahrb.  Miner.  1909,  I,  171;  C.-B.  1909,  II,  378). 

c)  Mineralien  mit  geringen  Mengen  von  Tl  als  akzessorischem  Bestandteil.  — 
Zu  S.  390,  Z.  28  v.  u.  —  Orthoklas  aus  Mursinka  und  aus  Schajtanka,  Lepidolith  aus 
Lipowka,  Zinnwaldit  aus  Zinnwald  und  aus  Onon,  Muskowit  aus  Mursinka.    W.  Wernadski. 

C.  Darstellung  und  Reinigung,  h)  Reinigung  des  käuflichen  Metalls.  — 
Zu  S.  393,  z.  7  v.  o.  —  Lösen  von  Tl  in  verd.  H2S04,  Einleiten  von  H2S  zur 
Abscheidung  von  Pb;  Zusetzen  von  NH3  und  Fällen  des  Tl  mit  H2S. 
F.  Epheaim  u.  R  Baeteczko  (Z.  anorg.  Chem.  61,  238;  C.-B.  1909,  I,  825). 

D.  Physikalische  Eigenschaften.  I.  Metallisches  Thallium.  —  Zu  S.  393, 
Abschnitt  b).  —  Oxydhaltiges  Tl  bleibt  bis  zu  einem  gewissen  Grad  duktil.  Bleche,  die, 
infolge  von  Oxydation  in  0,  0.5%  un(i  1.3%  0  in  Form  von  T120  enthielten,  wurden 
durch  Bollen,  Falten,  Hämmern  in  eine  anscheinend  homogene  M.  verarbeitet.  Das  Blech 
mit  0.5%  0  ließ  sich  wie  reines  Tl  zu  kurzen  Drähten  ziehen,  das  mit  1.3%  0  nicht; 
auch  aus  letzterem  konnte  man  aber  dünnste  Bleche  walzen,  die  beim  Biegen  nicht  brachen. 
H.  von  Wartenberg  {Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  868)  —  Fließdruck  in  kg/qmm:  5.8. 
N.  Kurnakofe  u.  S.  Shemtschushny  (Z.  anorg.  Chem.  64.  149;  C.-B.  1909, 
II,  1971). 

Zu  S.  393,  Abschnitt  d).  —  Latente  Schmelzwärme  7.2  cal.  F.  W.  Kobertson 
(J.  Chem.  Soc.  81,  1240;  J.  B.  1902,  74). 

Zu  S.  394,  z.  13  v.  o.  —  Verflüchtigt  sich  in  der  Leere,  die  kein  Kathoden- 
licht mehr  zeigt,  (0  mm)  von  174°  an  sehr  langsam  und  siedet  bei  818°. 
Daraus  ber.  Sdp.  bei  760  mm  1462°.  F.  Kraeet  u.  A.  Knocke  {Ber.  42,  204; 
C.-B.  1909,  I,  502). 

Zu  s.  394,  Abschnitt  e).  —  Elektrischer  Widerstand  von  Tl-Draht  (150  cm 

Länge.  0.066970  cm  mittlerer  Durchmesser): 
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Korr.  Widerstand  in  Ohm  1.0863  0.9694  0.8259  0.7798  0.6146  0.5037  0.2081 

Korr.  Temp.  t°                  98.5  60.0          17.2           0.7 

Vol.-spez.  Widerstand  24660  22006  18749  17702  14433  11829  4888 

Temp.  (Pt-Thermometer)         98.5  60.55        17.55  0.7  —44.9  —81.9  —197.1 

Volum-spez.  Widerstand  bei  0°:   17633;  mittlerer  Temp.-Koeffizient  zwischen  0°  und  100°: 
0.00398.     J.  Dewar  u.  J.  A.  Fleming  (Phil  Mag.  [5]  36,  (1893)  295). 

Abs.  Potential  in  n.  T1N03  +  0.112,  n.  T12S04  +  0.114,  n.  TC1  +  0.151 
Volt.    B.  Neumann  (Z.  physih  Chem.  14,  (1894)  229). 

Zu  S.  394  und  S.  395,  Abschnitt  f).  —  Tl  gehorcht  dem  allgemeinen  Gesetz,  daß  (in 
Plücker'schen  Köhren)  das  Spektrum  eines  Gases  oder  Dampfes  mit  wachsendem  At.-Gew. 
glänzender  wird.  Bei  Ggw.  von  0  werden  die  entfernten  (roten)  Linien  des  O-Spektrums  am 
meisten  geschwächt.  P.  G.  Nutting  (Bull.  Bur.  Stand.  1,  (1904)  79).  Die  Spektren  der 
Dämpfe  in  Plücker'schen  Röhren  sind  an  der  Anode  und  Kathode  gleich.  G.  D.  Liveing 
(Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  [5]  12,  338;  C.-B.  1904,  I,  1511). 

Thalliumsalz-Lsgg.  liefern  kein  Absorptionsspektrum.  Versetzt  man 
mit  Alkanna-Tinktur  und  fügt  einen  Tropfen  NH3  hinzu,  so  wird  die  Fl. 
blau,  und  man  beobachtet  im  Spektrum  zwei  verwaschene  Absorptions- 
streifen, den  Hauptstreifen  bei  628.8,  den  Nebenstreifen  auf  577.0.  Kleiner  Ueberschuß 
von  NH3  ändert  das  Spektrum  nicht.  J.  Formäkek  (Qualität.  SpeHrahuud.  anorg. 
Körper,  Berlin  1900,  107).  Das  Spektrum  des  Bogens  in  Fll.  zeigt  glänzende  weniger 
intensive  Linien  als  in  der  Luft,  keine  Banden.  H.  Konen  (Aiui.  Phys.  [4J  9,  (1902)  742). 
Die  grüne  Linie  verbreitert,  verdoppelt  und  verdreifacht  sich  mit  wechselnder  Intensität 
der  Lichtquelle.  P.  G.  Nutting  (Aitrophys.  J.  28,  64;  Sc.  Abstr.  [A]  9,  (1906)  200).  — 
Vgl.  ferner:  C.  Fritsch  (Physikal.  Z.  9,  (1908)  900;  C.-B.  1909,  I,  259);  L.  Janicki  | 
Phys.  [4]  29,  856:  C.-B.  1909,  II,  961);  C.  Fredenhagen  (Physikal.  Z.  8,  729;  C.-B.  1907,  II, 
1962);  H.  Konen  u.  H.  Finger  (Z.  Elektro  ehem.  15,  166:  C.-B.  1909,  I,  1459);  J.  M.  Eder 
u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  Akad.  118,  1077;  C.-B.  1909,  II,  2119);  H.  Finger  {Verh.  d. 
physik.  Ges.  11,  369;  C.-B.  1909,  II,  1719);  J.  M.  Eder  (Ber.  Wien.  Akad.  118,  511;  C.-B. 
1909,  II,  1718):  F.  Paschen  (Ann.  Phys.  [4]  29,  633;  ('.-//.  1909,  II,  579).  —  Anormale 
Dispersion  im  Tl-Dampf:  F.  Schön  (Z.  wis*.  lltot.  5,  (1907)  397;  C.-B.  1908,  I,  332). 

E.  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  Abschnitt  a),  S.  396,  Z.  2  v.  o.  —  Durch  Einw. 
von  W.  bei  gewöhnlicher  Temp.  können  T120  und  T1.20.}  entstehen,  die 
sich  zu  3T120,2T1203  zu  vereinigen  scheinen.  G.  Wtbouboff  (Bull.  soc. 
frang.  miner.  12,  (1889)  544). 

Zu  S.  396,  Abschnitt  c).  —  Eine  Zusammenfassung  seiner  Arbeiten  über 
das  Zusammenschmelzen  von  Tl  mit  S,  Se  und  Te  gibt  H.  Pelabon  (Ann. 
Chim.  Phys.  [8]  17,  526;  C.-B.  1909,  II,  2121).  —  Tl  wird  von  S,013  auch 
beim  Erhitzen  bis  zum  Sdp.  des  S2C12  (136°)  nicht  angegriffen,  vermutlich, 
weil  sich  auf  dem  Metall  eine  dünne,  die  Rk.  hindernde  Chloridschicht 
bildet.     R  Nicolardot  (Compt.  rend,  147,  (1908)  1305;  C.-B.  1909,  1.  500). 

Zu  Abschnitt  f),  S.  397,  Z.  2  v.  o.  —  Bei  der  Behandlung  von  granuliertem 
Tl  mit  WSS.  T12S04  nach  der  Zirkulationsmethode  von  Böse  (Z.  EUktrochem.  IS,  477: 
C.-B.  1907,  II,  781)  wird  TT  aufgelöst  und  an  der  k.  Stelle  des  Apparats 
wieder  abgeschieden,   was   auf  B.  eines  subvalenten  Thalliumions  zurückgeführt  wird. 

Dementsprechend  wird  das  Dunkelwerden  der  Thallohalogenide  am  Licht 

in  Analogie  mit  dem  Verhalten  der  Silbersalze  auf  die  B.  VOll  Subhaluidi-n   zurück- 
geführt.   H.  Gr.  Denham  (Proc.  Chem.  Soc.  *J4.  76;  C.-B.  IMS,  1,  3136). 

Zu  S.  397,  Abschnitt  g).  —  Bedeckt  sich  beim  24  stündigen  Kochen  mit 
a-Bromnaphtalin  mit  einem  gelben  dem  TlBr8  ähnlichen  Nd.  Bei  der 
bleibt  eine  braune  thalliumhaltige  organische  Substanz  zurück,  die  beim  Krhitzen  zers. 
wird  und  in  allen  gewöhnlichen  Lsg.-Mitteln  uul.  ist.  In  fcther.  Lsg.  erfolgt  keine  Rk. 
Mit  Jodbenzol  entsteht  bei  20 stündigem  Krhitzen  ein  immer  sich  ver- 
mehrender roter  Nd.  von  Thallojodid.  J.  F.  Spencbb  u.  M.  1j.  Wali 
(J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  1832).  —  Tl  bleibt  in  w.  Lsg.  von  Cnprioleat  in  Pyridin 
unverändert.     J.  Langley  Sammis  (J.  Phys.  Chem.  10,  (liiOß)  007). 


Nachträge  zu  S.  394  bis  S.  399.  1023 

Auf  S.  397  ist  vor  Abschnitt  F.  einzufügen: 

E1.  Elektrolyse.  —  Aus  alkal.  Lsgg.  fällt  unter  starker  Entw.  von  H 
bleigraues  Tl,  an  der  Anode  schwarzbraunes  Thallioxyd.  Das  Metall  fällt 
festsitzend  und  schön  durch  den  Strom  von  2  bis  3  Meidinger-Pinkus-Elementen  aus  Lsgg. 
mit  überschüssiger  KOH  aus,  durch  4  Elemente  wird  es  leicht  schwammig  mit  danklerer 
Farbe.  In  neutraler  Lsg.  ist  die  Fällung  durch  Freiwerden  der  Säure  unvollständig.  Lsgg. 
mit  überschüssiger  HN03  oder  H2S04  geben  keine  Fällung.  L.  SCHUCHT  (Berg-  U. 
hüttenm.  Ztg.  89,  (1880)  122;  Chem.  N.  47,  (1883)  209).  Man  fällt  aus 
Ammoniumthallooxalat-Lsg.  unter  Luftabschluß.  G.  Neumann  (Ber.  21, 
(1888)  356).  —  Tl  geht  als  Anode  in  0.1  n.  NaOH  bis  zu  Dqcm  =  0.35  Amp. 
bei  8  =  — 0.75  Volt  gegen  die  Dezinormalelektrode  einwertig  in  Lsg.  In 
n.  NaOH  steigt  das  Potential  bei  0.15  Amp./qcm  auf  etwa  0  Volt,  die 
Stromstärke  geht  zurück  and  Tl  geht  zweiwertig  in  Lsg.  Bei  weiterer 
Steigerung  der  Stromstärke  bedeckt  sich  die  Elektrode  mit  braunem  TlaOs, 
und  es  tritt  Entw.  von  0  und  von  Ozon  ein.  Aehnliches  zeigt  sich  in 
verd.  Lsgg.  von  H2S04  und  Na2S04.  Das  Tl  durchläuft  zwei  verschiedene 
PassivitätSZUStände.  Dies  beruht  [vgl.  W.  J.  Müller  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  755; 
C.-B.  1906,  I,  17)]  auf  dem  Uebergang  einer  niedrigerwertigen  Modifikation  in  eine  höher- 
wertige. W.  J.  Müller  (Z.  Elektrochem.  15,  696;  C.-B.  1909,  II,  1296).  — 
Vgl.  a.  v)  auf  S.  403. 

F.  Allgemeines  über  die  Verbindungen  des  Thalliums.  —  Hinter  diese  Worte  ist  auf 
S.  397  einzufügen:  —  a°)  Charakter.  —  Die  chemischen  Eigenschaften  nähern  das 
Tl  den  Alkalimetallen.  Die  Schwerlöslichkeit  der  Haloidsalze  erinnert  an 
Ag.  Allein  gegen  Ueberjodsäure  verhält  es  sich  wie  Mn,  Co,  Fe,  indem 
es  ein  Sesquioxyd  bildet,  welchem  Salze  entsprechen,  von  denen  die  mit 
Oxysäuren  durch  W.  ebenso  zers.  werden  wie  die  Manganisalze.  C.  Ram- 
melsbeeg  (Pogg.  146,  (1872)  611).  —  Bildet  analog  den  Elementen  in  der 
elften  Horizontalreihe  (Hg,  Pb,  Bi)  eine  Reihe  von  Yerbb.  mit  Alkali- 
metallen, in  denen  die  Eigenschaften  der  Komponenten  wesentliche  Aende- 
rung  erleiden.  N.  S.  Kurnakoff  u.  N.  A.  Puschin  (Z.  anorg.  Chem.  30, 
(1902)  101). 

C)  Physiologisches  Verhalten.  —  Zu  S.  398,  Z.  32  v.  o.  —  Ueber  gesundheits- 
schädliche Folgen  des  Arbeitens  mit  Tl-Präparaten  vgl.  Ber.  5,  (1872)  130. 

ö.  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung  des  Thalliums.  I.  Qualitativ.  — 
Auf  S.  398  muß  es  Z.  26  v.  u.  heißen  statt  „Vor  dem  Lötrohr  oder  am  Kohienstäbchen 
geben  Tl-Verbb.  .  .  ." :  „Tl-Verbb.  geben,  wenn  sie  in  der  Bunsenflamme  verdampft  sind, 
auf  Porzellan  .  .  .  .". 

Zu  S.  398,  Z.  9  v.  u.  —  As  läßt  sich  von  Tl,  selbst  in  saurer  Lsg.,  nicht  durch  H2S 
trennen.    J.  W.  Gunning  {Chem.  N.  17,  (1868)  138). 

II.  Quantitativ.  —  Zu  den  entsprechenden  Abschnitten  auf  S.  399.  —  a)  Gewichts- 
analytisch.  —  3.  Als  TU.  F.  Ephraim  u.  P.  Barteczko  (Z.  anorg.  Chem.  61,  256;  C.-B. 
1909,  I,  825). 

b)  Elektrolytisch.  —  Als  Metall.  G.  W.  Morden  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  1045;  C.-B. 
1909,  II,  1896).  Als  Oxyd.  G.  Gallo  u.  G.  Cenni  (Atti  dei  Line.  [5]  17,  II,  276;  Gazz. 
chim.  ital.  39,  I,  285;  C.-B.  1908,  II,  1634). 

c)  Massanalytisch.  —  Mit  KMn04  und  jodometrisch.  W.  J.  Müller  (Chem.  Ztg.  33, 
297;  C.-B.  1909, 1,  1352).  Jodometrisch.  E.  Eupp  {Z.  anorg.  Chem.  33,  156;  J.  B.  1902,  547). 
Mit  K3Fe(CN)6  und  KMn04.  Ph.  E.  Browning  u.  H.  E.  Palmer  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4] 
27,  379;  Z.  anorg.  Chem.  62,  218;  C.-B.  1909,  I,  1943). 

e)  Trennung  von  anderen  Metallen.  —  Von  Ca  und  Sr  durch  Fällen  mit  C02-freiem 
NHS  als  Tl(OH)3.  J.  Gewecke  (Ann.  366,  (1909)  236).  —  Von  Ag  durch  Behandeln  der 
Lsgg.  mit  Chlor.  J.  F.  Spencer  u.  M.  Le  Pla  (Proc.  Chem.  Soc.  24,  75;  C.-B.  1908, 
II,  199).  —  Von  Molybdän.  A.  Rosenheim  u.  A.  Garfunkel  (Ber.  41,  (1908)  2388).  — 
Von  Fe,  Cr,  AI,  Pb,  Sb  und  Wismut.  F.  Ephraim  u.  P.  Barteczko  (Z.  anorg.  Chem.  61. 
(1909)  238). 


1024-  Thallium. 

H.  Verwendung  des  Thalliums  und  seiner  Verbindungen.  —  Zu  S.  399,  Z.  4 
v.  u.  —  Tl  als  Zusatz  zu  Bologneser  Leuchtstein.  L.  Vanino  u.  E.  Zümbusch  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  80,  69;  C.-B.  1909,  II,  1196). 


Thallium  und  Sauerstoff. 

B.  Thallooxyd.  T120.  a)  Wasserfreies.  —  Zu  S.  400,  Z.  14  v.  u.  —  Geht 
langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.,  schneller  bei  mäßiger  Hitze  in 
T1203  über.     G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  franc.  miner.  12,  (1889)  544). 

C.  Intermediäre  Oxyde,  b)  3T120.2T1203.  —  Zu  S.  403,  Z.  14  v.  u.  —  Gef. 
57.16  bzw.  56.86%  T120,  40.39  bzw.  42.18  T1203,  zusammen  (mit  PbO  und  Fe203)  100.34 
bzw.  100.20  (ber.  58.24,  41.76).    G.  Wyrouboff  (a.  a.  0.,  543). 

Auf  S.  403  ist  hinter  C,  b)  einzufügen : 

b1)  (T10)x.  Oder{?)  T120,T1203.  —  Fügt  man  3  bis  5°/0iges  H202  zu  stark 
mit  KOH  übersättigter  Thallosalz-Lsg.  (0.5  bis  0.75  °/0  ig)  bei  niederer  Temp. 
( — 15°),  so  entsteht  zunächst  ein  seidenglänzender  rotvioletter  Nd.,  der 
schnell  in  einen  schwarzblau  schimmernden  übergeht.  Diesen  erhält  man 
einigermaßen  beständig,  wenn  man  nur  so  viel  3°/0ig.  H202  hinzufügt; 
daß  der  aktive  0  ausreicht,  die  Hälfte  des  Tl*  zu  Tl"  zu  oxydieren.  Die 
schwarzblaue  Verb,  färbt  sich  an  der  Luft  allmählich  bräunlich,  indem 
sie  C02  anzieht  und  Tl2CO:>  bildet.  In  C02 -freier  Atmosphäre  wird  0 
aufgenommen  bis  zur  völligen  Umwandlung  in  T1208.  W.  spaltet  in  unl. 
braunes  T1203  und  in  wasserlösliches  T10H  im  Verhältnis  1:1.  —  Durch 
Säuren  entstehen  farblose  Lsgg.  mit  Tl*  und  Tl-  im  Verhältnis  1:1.  —  Gef. 
T1.0  =  1 :1;  9&61  °/0  Tl  (ber.  92.73).  0.  Rabe  (Z.  anorg.  Chem.  58,  23;  C.-B. 
1908,  I,  2132). 

D.  Thallioxyd,  a)  Wasserfreies.  TL>03.  —  Zu  Abschnitt  y),  Ende  des  1.  Ab- 
satzes auf  S.  405.  —  Nimmt  weder  bei  gewöhnlicher  Temp.  noch  beim  Erhitzen 
C02  auf.    G.  Wykouboff  (a.  a.  0.,  544). 

E.  Thalliumperoxyde  (?).  —  Hierhinter  ist  auf  S.  408  einzufügen:  a)  Ver- 
schiedenes. 

Auf  S.  408  ist  hinter  E.  ehizu! ■ 

b)  T1305  (?).  Bzw.  TJ203,T102  (?).  —  Durch  Elektrolyse  einer  Lsg.  von 
T12S04  unter  Zusatz  von  wenig  (0.05  bis  0.1  g)  Essigsäure  in  einer  Classen'schen 
Schale  mit  rotierender  kathodischer  Platinscheibe  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  3  bis 
5  Volt  und  0.15  bis  0.2  Amp.  scheidet  sich  auf  der  Anode  eine  dichte, 
glänzeud  schwarze,  leicht  abwaschbare  Schicht  ab,  die  bei  170°  bis  210° 
getrocknet  der  Formel  T1305  entspricht.  —  Beim  Lösen  in  verd.  HCl 
entsteht  unter  Entw.  von  Cl  gelbes  3T1C1,T1C18.  G.  Gallo  u.  G.  Cenni 
(Atti  dei  Line.  [5]  17,  II,  276;  Gazz.  chim.  ital  39,  I,  285;  C.-B.  1908, 
II,  1634). 


Thallium  und  Stickstoff. 

D.  Thalliumnitrate,  a)  Thallonitrate.  a)  Normales.  T1N03.  2.  Physi- 
kalische Eigenschaften.  —  Zu  S.  409,  Z.  2  v.  u.  —  Aber  nicht  isomorph  mit  KNOs 
wegen  des  verschiedenen  Habitus  und  dem  groKen  Unterschiede  der  Achsenverhältnisse. 
und  weil  die  üebersättigung  einer  KN03-Lsg.  durch  einen  Kristall  von  T1N03  gewöhnlich 
nicht  aufgehoben  wird.     W.  Stortenbekkr  [Z.  physik.  Chem.  43,  (1903)  632). 
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Zu  S.  409,  z.  1  v.  u.  —  Ist  dimorph.  Umwandlungspunkt  sehr  nahe  an 
142.5  °,  wo  die  rhombische  Kristallform  in  die  reguläre  übergeht.  C.  VAN  Eyk 
(Z.  physik.  Chem.  30,  (1899)  442).  Ein  zweiter  Umwandlungspunkt  der  re- 
gulären (rhomboedrischen)  in  die  rhombische  Modifikation  liegt  bei  72.8°. 
C.  van  Eyk  (Z.  physik  Chem.  51,  (1905)  721). 

Zu  S.  410,  Z.  4  v.  o.  —  Winkelmessungen  an  Kristallen  auch  bei  Lamy  u.  Des  Cloi- 
zeaux  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  17,  (1869)  317).  sowie  bei  Rammelsberg  (Handb.  kryst.-phys. 
Chem.,  Leipzig  1881,  I,  348).  Aus  beim  Druck  auftretenden  Zwillingslamellen  ist  zu  schließen, 
daß  die  Kristalle  pseudotetragonal  sind,  mit  a  :  b  :  c  =  1.0218  :  1  :  0.6507.  Wallekant 
(Bull.  soc.  frang.  miner.  28,  (1905)  325).  —  Negative  Doppelbrechung.  Ebene  der 
optischen  Achsen  ist  b  {010},  erste  Mittellinie  die  c- Achse.  2H  =  68°32'  (rot),  69°35'  (blau) ; 
daraus  folgt  2E  =  111°16'  (rot),  114°59'  (blau).     Lamy  U.  Des  CloizeaüX. 

Zu  S.  410,  Z.  8  v.  o.  —  KN03  und  T1N03  sind  wohl  nicht  isomorph,  sondern  isodi- 
morph. W.  Stortenbeker  (Z.  physik.  Chem.  43,  (1903)  632).  —  [Ueber  die  Mischkristalle 
mit  KNO3  vgl.  a.  unter  Thallium  und  Kalium.] 

Zu  S.  410,  Z.  22  v.  0.  —  Ueber  Steighöhen  in  10%  ig.  Gelatine-Lsg.  siehe  J.  Haus- 
mann [Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  132). 

Zu  S.  410,  z.  3  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Dielektrizitätskonstante  e  =  16.5. 
W.  Schmidt  (Ann.  Phys.  [4]  11,  (1903)  114). 

c)  Thallinitrat.  T1(N03)3,3H20.  —  Zu  S.  412,  Z.  8  v.  0.  —  Ehomboeder 
r  (100},  kombiniert  mit  d  {110}  und  a  {101}.  (100) :  (010)  =  78°  bis  79°.  C.  RAMMELSBERG 
(Handb.  physik -kryst.  Chem.,  Leipzig  1881,  I,  351).  Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst, 
Leipzig  1908,  II,  129). 


Thallium  und  Schwefel. 

I.  Thalliumsulfide.  B.  Thallosulfid.  T1.,S.  a)  Darstellung,  a)  Amorphes. — 
Zu  S.  412,  Darst.  (1)  unter  a,  «).  —  Fällt  durch  H2S  aus  sauren  Lsgg.  zusammen  mit  den 
Metallen  der  Sulfosäurengruppe  und  mit  CuS  und  HgS,  nicht  merklich  mit  PbS  und  CdS. 
Die  Mitfällung  wird  durch  B.  chemischer  Verbb.  und  fester  Lsgg.  bedingt.  [Vgl.  a.  Pb  und  As.] 
L.  Bruner  u.  J.  Zawadzki  (Bull.  Acad.  Crac.  1909,  312). 

b)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  413,  z.  20  v.  u.  —  Wird  (ebenso  wie  ein  Ge- 
menge von  T12S04  und  C)  beim  5  Min.  langen  Erhitzen  im  elektrischen 
Ofen  mit  900  Ämp.  und  60  Volt  vollständig  zu  Metall  reduziert.  A.  Mourlot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  564;  J.  B.  1899,  417). 

II.  Thallium,  Schwefel  und  Sauerstoff.  B.  Thallosulf ate.  a)  Normales.  — 
Zu  Abschnitt  ß),  S.  416,  Z.  4  v.  0.  —  Topische  Parameter:  V  =  73.98;  *  =  4.0820:  y  = 
3.9644;  co  =  5.2299.  Tutton  (Proc.  Roy.  Soc.  79,  (1907)  370:  Z  Kryst.  44,  (1907)  130).  — 
Ist  mit  K2S04,  Kb2S04  und  (NH4)2S04  isomorph.  Von  der  gleichen  Form  wie  das  Selenat  und 
das  Chromat.  C.  Eammelsberg  (Pogg.  146,  (1872)  606).  —  Swl.  in  k.  Wasser. 
G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  7,  (1884)  141). 

Zu  S.  416,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Ein  Cylinder  aus  der  geschm.  Verb,  hat 
zwischen  4'  0"  und  460°  eine  drei-  bis  sechsmal  geringere  Ausdehnung  als  unterhalb  und 
oberhalb  dieses  Interval's.  E.  v.  Sahmen  u.  G.  Tammann  (Ann.  Phys.  [4]  10.  (1903)  879; 
Z.  Kryst.  41,  (1906)  284).  —  Dielektrizitätskonstante  e  =  28.  W.  Schmidt 
(Ann.  Phys.  [4]  11,  (1903)  114). 

Zu  Abschnitt  y),  S.  416  unten,  vor  die  Analysentabelle.  —  Die  k.  und  h.  Lsg. 
gibt  mit  C2H2  keine  Fällung,  auch  nicht  auf  Zusatz  von  0H3.C(XNa  und 
NaOH.  P.  Köthner  (Ueber  Rubidium,  Dissert.,  Halle  1896);  H.  Erdmann 
u.  P.  Köthner  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  53). 

b)  Saure.  —  Hierhinter  ist  auf  S.  417  gleich  einzufügen:  -  a°)  Allgemeines. — 
Die  Löslichkeitsisotherme  (bei  25°)  des  T12S04  in  Gemischen  von  W.  und  H2S04  besteht 
aus  fast  geradlinigen  Aesten,   wenn  die  Löslichkeiten  auf  1000  Mol.  ILO  ber.  werden.    In 
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der  Grenz-Lsg.  T12S04— T13H(S04)2  auf  1000  Mol.  H20:  113.8  Mol.  H2S04,  17.5  Mol.  TloS04; 
in  der  Grenz-Lsg.  T13H(S04)2— T1HS04:  277  Mol.  H,S04,  39.6  Mol.  TL>S04;  in  Lsgg".  mit 
dem  Bodenkörper  T1HS04:  299,  338,  394,  484,  562,  1043,  1222  Mol.  H2SÖ4;  36.5,  38.5,  47.6, 
65,  88,  247,  328  Mol.  T12S04.  Die  nadeiförmige  Modifikation  des  T1HS04  scheint  die  stabile 
zu  sein.    J.  d'Ans  (Z.  anorg.  Chem.  65,  (1909)  231). 

a)  T1,S04,T1HS04.  —  Zu  S.  417,  Z.  6  v.  o.  —  Aus  w.  stark  schwefelsaurer 
Lsg.  von  T12S04  beim  langsamen  Abkühlen  dünne  trigonale  perlmutter- 
glänzende Tafeln  nach  c{lll],  begrenzt  von  ^{UOj.  a  :  c  =  1:3.717;  «  =  42°55'. 
(111)  :  (110)  =  *6501';  (110) :  (10t)  =  103026'.  Spaltbar  nach  c.  Beim  Abkühlen  einer  Lsg. 
auf  0°  Blättchen  mit  Sektorenbildung,  die  von  sich  durchkreuzenden  Drillingen  herrührt; 
beim  Herausnehmen  aus  der  Lsg.  sofort  trübe.  Mittelstarke  negative  Doppel- 
brechung. B.  GOSSNER  (Z.  Kryst.  38.  (1903)  162).  S.  a.  P.  Groth  (Chem,  Kryst, 
Leipzig  1908,  II,  318). 

c)  ThaMopyrosiilfat.  T12S207.  —  Auf  S.  417,  Z.  11  v.  u.  lies  „der  folgenden" 
statt  „der  vorigen". 

G.  Thalloäithionate.  b)  Normales.  T12S206.  —  Auf  S.  420,  Z.  3  von  Ab- 
schnitt b)  ist  hinter  der  Literaturangabe  von  Werther  noch  zuzufügen:  C.  RammelS- 
berg  (Pogg.  146,  (1872)  592);  A.  Fock  (Z.  Kryst.  6,  (1882)  162).  —  Die 
doppelte  Umsetzung  zwischen  T12S04  und  dem  sehr  rein  zu  erhaltenden 
BaS206  ergibt  die  einfachste  Methode  der  Darst.  Enthält  das  T12S04  freie 
H2S04,  so  kristallisiert  zuerst  Verb.  J.  [s.  unten].  G.  Wyrotjboff  {Bull.  soc.  franc. 
miner.  1,  (1884)  140). 

Zu  S.  420,  z.  11  von  Abschnitt  G,  b).  —  Die  rhombische  Form  ist  nur  im 
K-Doppelsalz  bekannt.     Wyroubofe. 

Zu  S.  420,  Z.  24  von  Abschnitt  G,  b).  —  D.  5.123.  Wyeouboee.  „D.  5.573. 
Wyroubofp"  ist  zu  streichen.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zur  Symmetrieebene, 
etwa  um  20°  gegen  die  Vertikalachse  im  stumpfen  Winkel  ß  geneigt.  Erste  Mittellinie 
in  der  Symmetrieebene.  2  E  =  etwa  40°  (Na-Licht).  Dispersion  q  ]>  v.  Starke  horizontale 
Dispersion.     Fock. 

Auf  S.  420  ist  die  Analysentabelle  durch  das  Folgende  zu  ergänzen: 

Rammelsberg. 
71.48  70.90 

11.58 


2T1 

408 

71.83 

2S 

64 

11.27 

60 

96 

16.90 

T12S206  568  100.00 

Auf  S.  420  ist  hinter  Verb.  H.  einzufügen : 

J.  Thallosiüfat-Thallodühionat.  Tl2SO.n2Tl2S,06.  —  1.  Man  fügt  in  Lsg. 
zu  T12S206  ein  wenig  T12S04  und  verdunstet  bei  35°  bis  40°  zur  Kristalli- 
sation. —  2.  Man  verdunstet  ein  stark  saures  Gemenge  von  wss.  T1.,S206 
und  von  H2S04  bei  30°.  Nach  der  Verb.  J.  kristallisiert  G,  b).  [S.  a.  oben.]"  — 
Große  sehr  klare  triklin  pinakoidale  Kristalle  mit  [vgl.  a.  P.  Groth  [Chem.  Kryst, 
Leipzig  1908,  II,  691)]  c  [001],  b  [010],  m  [HO],  fi  [110],  k  [012],  co  {In},  a  :  b  :  c  =  0.5736  :  1 : 
0.5914'.  «  =  87°28\  ß  =  106054',  y  =  88°40'.  (001) :  (010)  =  *93<>0*;  (110) :  (HO)  =  *Ö7°46'; 
(HO):  (010)  =  *62°46';  (110)  :  (001)  =  *77°10';  (110) :  (001)  =  74°36';  (lll) :  (110)  =  *45°40'; 
(111):  (010)  =  65026';  (012)  :  (010)  =  42<>47'.  [Ueber  Aehnlichkeiten  mit  T12S04,  Tl2S2O0, 
K2S206  und  Eb2S206  vgl.  das  Original.]  —  D.  5.573,  Mol.-Vol.  396.1.  —  Starke  posi- 
tive Doppelbrechung;  für  Kot  2Ha  =  90°,  2H0  =  120°.  q  >  v-  Dispersion  geneigt.  — 
Wird  durch  k.  W.  weiß.  Fällt  aus  der  Lsg.  durch  Baryumsalze.  —  Gef. 
(Mittel  aus  zwei  sehr  übereinstimmenden  Analysen)  73.62%  Tl,  2.71  0  (an  Tl  gebunden), 
3.90  S03  des  T12S04,  9.00  S02,  11.33  S03  des  Tl^O«,  Summe  100.53  [so  im  Original,  die 
Addition  der  vorstehenden  Zahlen  gibt  100.56]  (ber.  73.91,  2.90,  4.62,  8.70,  10.87). 
G.   Wyeouboff. 
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III.  Thallium,  Schwefel  und  Stickstoff.  —  Auf  S.  421  ist  gleich  hierhinter  einzu- 
schalten (Ammoniumthallisulfat  wird  B.): 

A.  Thalliumamidosulf onat.  T1NH2S03.  —  Aus  äq.  Mengen  T12S04  und 
Ba(NH2S03)2.  —  Kristallisiert  besonders  gut  in  langen  glänzenden  Prismen. 
Vielleicht  isomorph  mit  dem  K-Kalz.  —  Gel  67.47  °/0  Tl  (ber.  68.00).  Beeglund  (0m 
Amidosulfonsyra,  S.  22,  in  Acta  Lund.  13,  (1876/77)). 

B.  Ammoniumthallisulfat  b)  (NH4)T1(S04)2,4H20.  —  Zu  S.  421,  III,  b).  — 
Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.9559  : 1 : 0.6836 ;  ß  =  1 25038'.  Vorherrschend  a  {100}, 
ferner  m[110},  q{011},  x{hkl}.  Panichi  bei  Fortini  (Gazz.  chim.  Mal.  35,  (1905) 
II,  453).     S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  562). 


Thallium  und  Selen. 

B.  Thalliumselenite.  B1.  Thalloselenite.  —  So  lies  auf  S.  422,  Z.  3  v.  o.  — 
Hinter  Verb.  Bl,  b)  ist  einzufügen: 

B2.  Thalliselenit.  Tl2(Se03)3.  —  T12S04  wird  in  wss.  Suspension  durch 
einen  langsamen  Cl-Strom  in  Thallisalz  verwandelt,  überschüssiges  Cl  durch 
Kochen  entfernt,  die  Lsg.  in  überschüssiges  gut  gekühltes  NH3  eingegossen, 
und  das  so  entstandene  noch  feuchte  Tl(OH)3  mit  einer  Lsg.  von  über- 
schüssigem Se02  gekocht,  bis  eine  weiße  kristallinische  M.  entstanden  ist.  — 
Uni.  in  W.,  1.  in  verd.  HN03,  wird  durch  HCl  und  HaS04  leicht  zers. 
Alkalien  fällen  T1203.  L.  Marino  (Z.  anorg.  Chem.  62,  176;  C.-B.  1909, 
I,  1971). 

Marino. 
Berechnet.  Gefunden. 

Tl  51.70  51.58  51.50 

Se  30.05  30.23  30.29 

C.  Thalloselenate.  a)  Normales.  Tl2Se04.  —  Zu  S.  422,  Z.  18  v.  o.  —  Ab- 
kühlung von  Lsgg.,  die  für  gewöhnliche  Temp.  wenig  übersättigt  sind, 

gibt  Kristalle  der  Kombination  b{100],  q'[021],  q[011],  c[001],  o{lll],  aflOO},  p[110}, 
p'{130};  oft  dünnprismatisch,  seltener  tafelförmig  nach  b  oder  nach  c  oder  nach 
einem  Flächenpaar  von  q.  a  :  b  :  c  =  0.5551  :  1  :  0.7243.  (100 1  :  (110)  =  29°2' ;  (130)  :  (010) 
=  30°59';  (011):  (010)  =  5405';  (021)  :  (010)  =  34037' ;  (111)  :  (011)  =  *46°35';  (111)  :  (Hl) 
=  47°34';  (111)  :  (001)  =  *56°11\  Spaltbar  nach  b  und  c.  Negative  Doppelbrechung. 
[Weitere  optische  Eigenschaften  a.  a.  0.]  Tütton  (Proe.  Roy.  Soc.  [A]  79,  (1907)  360). 
S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  357).  Topische  Parameter:  V  =  79.61; 
X  =  4.1124;  v  =  4.0763;  o>  =  5.3189.  Tutton  (J.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  1059:  Z.  Kryst 
42,  (1907)  529). 


Thallium   und  Fluor. 

A.  Thallofluorid.  a)  Wasserfreies.  T1F1.  —  Zu  Darst.  (1)  im  Abschnitt  A. 
auf  S.  422.  —  Durch  Auflösen  von  Tl  in  40  °/0  ig.  HF1  in  einem  Pt-  Gefäß, 
was  sehr  langsam  vor  sich  geht,  Fällen  von  Pb  und  Cu  mit  H2S,  Wegkochen 
des  H2S  und  Einengen  zur  Kristallisation.  J.  Gewecke  (Ann.  366,  235; 
C.-B.  1909,  II,  107).  Schneller  durch  Lösen  des  Tl  in  verd.  H2S04,  Aus- 
fällen des  Pb  mit  H2S,  Alkalischmachen  mit  NH3,  Fällen  mit  H2S  und 
Lösen  des  T12S  in  HF1.  Beim  Eindampfen  erhält  man  T1F1  als  harten 
weißen  Kristallkuchen.  F.  Ephraim  u.  P.  Barteczko  [Z.  anorg.  Cliem. 
61,  238;  C.-B.  1909, 1,  825).  —  Bildet  mit  einer  Anzahl  von  Metallfluoriden 
Doppelsalze,  welche  nach  ihrer  langsamen  Umsetzung  mit  Na2C03  Salze 
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von  komplexen  Metallfluorwasserstoffsäuren  zu  sein  scheinen.    Ephraim  u. 
Barteczko. 

C.  Thallifluorid.  T1F13.  —  Zu  S.  423,  Abschnitt  C.  —  Das  von  Willm  be- 
schriebene Fluorid  ist  nicht  T1F13,  sondern  T10F1  [s.  weiter  unten].  T1F13  konnte  rein  nicht 
erhalten  werden.  T1203  bleibt  in  wasserfreier  HF1  sehr  lange  unverändert,  wird  dann 
heller;  aber  es  entsteht  keine  einheitlich  zusammengesetzte  Verb.  Bei  der  Umsetzung  von 
T1C13  mit  AgFl  erhält  man  in  wss.  Lsg  neben  AgCl  nur  Tl(OH)3,  in  40°/oig.  HF1  Thalli- 
oxyfluorid.  In  wasserfreier  HF1  ist  T1C13  fast  unl.,  es  verwandelt  sich  in  ein  anscheinend 
amorphes  weißes  Pulver,  dessen  Zus.  nicht  ermittelt  wurde.  Erhitzen  von  T1203  mit 
Kaliumbifluorid  und  Extrahieren  mit  wasserfreier  HF1  führt  zu  KF1,2T1F13  [vgl  dieses, 
S.  1041].    J.  Gewecke  {Ann.  366,  217;  C.-B.  1909,  II,  107). 

Auf  S.  423  ist  hinter  Abschnitt  C.  einzufügen : 

D.  Thallioxyfluorid.  T10F1.  —  Von  Willm  als  T1F13  [vgl.  vorher  und  S.  423] 
beschrieben.  —  Durch  Erwärmen  von  gefälltem  und  gut  ausgewaschenem 
feuchten  Tl(OH)3  mit  40°/0ig.  HF1  oder  durch  längeres  Stehenlassen  des 
Tl(OH)3  mit  verdiinnterer  HF1  bei  Zimmertemp.,  Filtrieren,  Abpressen 
zwischen  Filtrierpapier  oder  besser  Waschen  mit  A.  und  Trocknen  über 
H2S04.  —  Gelbgrüner  Nd.,  der  beim  Waschen  mit  A.  und  beim  Trocknen 
dunkelolivgrün  wird.  Unl.  in  W.,  fast  unl.  in  HF1,  1.  in  anderen  Mineral- 
säuren. Sd.  W.  zers.  langsam.  HCl  verwandelt  in  T1CL.  J.  Gewecke 
{Ann.  866,  226;  C.-B.  1909,  II,  107). 

Gewecke. 
Berechnet.  Gefunden. 

Tl  85.36  84.31  84.24 

Fl  7.95  7.72  7.30 


Thallium  und  Chlor. 

1.  Thalliumchloride.  A.  Thallochlorid.  T1C1.  —  Zu  A.  a)  auf  S.  423,  Z.  3  v.  u.  — 
Ueber  B.  aus  T1C13,HC1,(C2H5)20,10V2H20  nach  Nickles  siehe  S.  1039. 

Zu  A,  a),  S.  423,  letzte  Zeile.  —  4.  Man  löst  käufliches  Tl  in  verd.  H2S04, 
fällt  Pb  mit  H2S  aus,  filtriert,  verjagt  H2S  durch  Luft  und  fällt  mit  HCl. 
So  nahezu  rein.     F.  Epheaim  u.  P.  Barteczko  (Z.  anorg.  Chem.  61,  (1909)  245). 

Zu  S.  424,  Abschnitt  b),  Z.  14  v.  o.  Schmp.  427°,  W.  Hamfe  (Chem.  Ztg. 
11,  (1887)  1 109) ;  426°.  K.  Mönkemeyer  (N.  Jahrb.  Miner.,  Beilage  22,  (1906)  1 : 
Z.  Kryst.  45,  (1908)  609;  C.-B.  1909, 1,  265).  Sdp.  zwischen  708°  und  719°.  - 
Mit  der  Zunahme  der  Temp.  steigt  auch  die  zuerst  geringe  Leitfähigkeit 
des  geschm.  Salzes  beträchtlich  (der  Galvanonieterausschlag  stieg  von  etwa  5°  auf 
etwa  60°).     W.  Hampe. 

Zu  S.  424,  Z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Kompressibilität:  ß  X  106  =  4.7. 
Th.  W.  Richards   u.   G.   Jones   (J.   Am.    Chem.   Soc.   31,  158;    C.-B.   1909, 

I,  1447).    —    Dielektrizitätskonstante  e  =  30.     W.  Schmidt  (Ann.  Phys.  [4] 

II,  (1903)  114). 

Zum  Schluß  von  S.  424.  —  Ist  in  wss.  K2C03  beträchtlich  leichter  1.  als 
in  W.;  3.86  g  T1C1  lösen  sich  bei  20°  in  1  1  H20,  aber  21.84  g  T1C1  in  1  1  einer  5  n. 
K2COa-Lsg.  Die  Kurve  für  die  Abhängigkeit  der  Konz.  des  T1C1  von  der  des  K2C03  ist 
eine  Hyperbel  und  enthält  keine  Anzeichen  für  die  B.  eines  Doppelsalzes.  J.  F.  Spencek 
u.  M.  Le  Pla  (Proc.  Chem.  Soc.  24,  75;  C.-B.  1908,  IL  198).  —  Löslichkeit  in 
konz.  HN03:  A.  E.  Hill  u.  J.  P.  Simmons  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  821;  C.-B.  1909,  II,  952). 

Zu  S.  425,  Schluß  von  Abschnitt  b).  —  Leitfähigkeit  einer  bei  18°  gesättigten 
wss.  Lsg.  X  106:  151.4,  entsprechend  12.78  mg-Aequ.  oder  3.063  g  in  1  1. 
F.  Kohlrausch  (Z.  physik.  Chem.  64,  129;  C.-B.  1908,  II,  1665).    Leitfähigkeit 
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der   Lsg.    von    T1C1   in    SbCl3    bei    verchiedenen    Konzz.   und    zwischen   79°   und   202°: 
Z.  Klemensiewicz  (Am.  Akad.  Krakau  1908,  485;  C.-B.  1908,  II,  1850). 

B.  Thallothallichloride.  a)  ThaUiumsesquichloricl  3T1C1,T1C18  bzw.  T12C13 
hsw.  T14C16.  —  Auf  S.  425  ist  auf  der  letzten  Zeile  hinter  Lamy  zuzufügen  und  ebenso 
auf  S.  426,  Z.  5  v.  o.  hinter  Neumann  (Ann.  244,  (1888)  342):  C.  Rammelsberg  (Pogg.  146, 
(1872)  597).  —  Vor  der  Analysentabelle  auf  S.  426  unten  ist  zu  ergänzen:  Gef.  20.4%  Cl 
(ber.  20.7).    C.  Rammelsberg. 

C.  Thallichlorid.  T1C1S.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  Abschnitt  ß),  S.  428,  Z.  3  v.  o.  — 
Ist  nicht  unzers.  schmelzbar.    W.  Hampe. 

Zu  S.  428,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Gibt  mit  Alkalichloriden  AÜalithaUi- 
chloride.  —  Farblos.  Durch  Sonnenlicht  geht  ein  Teil  T1C18  in  braunes 
T1208  über.  L.  in  W.,  meist  auch  in  A.  NH3,  Alkalihydroxyde,  Alkali- 
karbonate und  Erdalkalikarbonate  fällen  braunes  T1203 ;  NH3  nicht  bei  Ggw. 
von  Überschüssigem  Ammoniumsalz :  die  Fl.  bleibt  klar  und  farblos,  bräunt  sich 
aber  durch  wenig  W.,  wird  wieder  klar  durch  überschüssiges  NH4Cl.  Der  Nd.  oder  die  gelbe 
Färbung  im  Brunnenwasser  kann  wahrscheinlich  als  Indikator  beim  Titrieren  des  Ca(HC03)2 
dienen.  Mit  Wismutnitrat  entsteht  ein  weißer,  in  NH4C1  1.  Nd.,  der  sämt- 
liches Tl  enthält.  J.  Nickles  (J.  Pharm.  Chim.  [4]  1,  (1865)  27).  Spuren 
von  Tl  bleiben  in. Lsg.     Nickles  (J.  Pharm.  Chim.  [4]  2,  (1865)  219). 

II.  Thallium,  Chlor  und  Sauerstoff.  A.  Thallochlorat.  T1C108.  —  Zu  S.  429, 
letzte  Zeile  v.  u.  —  KC10;}  und  T1C103  sind  wohl  nicht  isomorph,  sondern  isodimorph. 
W.  Stoktenbeker  (Z.  physik.  Chem.  43,  (1903)  632). 

B.  Thalioper •chlor 'at.  T1C104.  —  Zu  S.  430,  Z.  22  v.  u.  —  1  T.  löst  sich  in 
etwa  10  T.  Wasser.  W.  Stoetenbekee  (Rec.  trav.  chim.  Pays  Bas  24, 
(1905)  62). 

III.  Thallium,  Chlor  und  Stickstoff.  B.  Ammoniiwithallichlorid.  3NH4C1, 
T1C1?.     b)  Mit  2  Mol.  H20.    —   Zu  S.  431,  Z.  1   von  Abschnitt  B,  b).  —  Hier  lies: 

1.  Die  Verb,  des  T1C13  mit  einem  Ae.  oder  einem  A.  gibt Weniger 

leicht,  wenn  man  ein  Gemenge  von  T1C1  und  konz.  NH4C1-Lsg.  mit  Cl 
behandelt.     J.  Nickles  (J.  Pharm,  Chim.  [4]  1,  (1865)  28). 

Zu  S.  43l:  z.  4  v.  u.  im  Abschnitt  B,  b).  —  Verliert  sein  H20  bei  100°.  L.  in 
W.  und  in  Ä.     [Letzteres  statt  „LI."  auf  S.  431.]     Nickles. 

Zu  S.  431,  vor  Z.  11  v.  u.  —  Gef.  nach  (2)  40.32%  Tl,  42.79  Cl  (ber.  40.24.  42.01). 
C.  Rammelsberg  (Pogg.  146,  (1872)  598). 

Auf  S.  431  ist  hinter  Abschnitt  C.  zuzufügen : 

IV.  Thallium,  Chlor  und  Fluor.  A.  Thallifluor  chlor  id.  T1F1C12.  et)  Wasser- 
frei. —  Aus  ß)  durch  Stehen  in  der  Leere  über  P205.  —  Weißes  kristalli- 
nisches Pulver,  sehr  hygroskopisch,  wird  von  feuchter  Luft  sehr  schnell 
zers.  L.  in  abs.  A.  mit  schwach  gelber  Farbe,  in  schwach  wasserhaltigem 
mit  intensiv  gelber;  die  Lsg.  zers.  sich  beim  Stehen  unter  Ausscheidung 
von  Tl(OH)3.    J.  Gewecke  {Ann.  366,  230;  C.-B.  1909,  II,  107). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  leitet  Cl  in  eine  auf  30°  bis  40°  erwärmte 
Lsg.  von  30  g  T1F1  in  120  cem  40  °/0  ig.  HF1,  bis  der  zuerst  entstehende 
weiße  Nd.  wieder  gelöst  ist,  dampft  bei  möglichst  niedriger  Temp.  unter 
zeitweiligem  Einleiten  von  Cl  ein,  befreit  die  Kristallisation  durch  Ab- 
pressen zwischen  Fließpapier  von  der  Mutterlauge  und  trocknet  2  Stunden 
im  Exsikkator  über  P205  und  KOH.  —  Schön  ausgebildete  Nadeln.  Nicht 
hygroskopisch.  Zersetzt  sich  mit  W.,  A.,  Ae.  unter  Abscheidung  von  Tl(OH)3. 
Gewecke. 
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Thallium. 

ß) 

Gewecke. 

«) 

Gewecke. 

Tl 

58.64 

58.36 

Tl 

69.42 

69.39 

69.38 

Fl 

5.46 

5.53 

Fl 

6.46 

6.19 

Cl 

20.37 

20.23 

Cl 

24.12 

24.04 

H20 

15.53 

TlFlCla 

100.00 

99.62 

T1F1C12,3H20 

100.00 

B.  Thallifluor chlorid- Ammoniak.  T1F1C12,4NH3.  —  Man  verflüssigt  in 
einem  Reagensrohr  mit  NaOH  getrocknetes  NH8  und  leitet  dieses  in  ein 
zweites  Rohr,  welches  über  P205  getrocknetes  T1F1C12  enthält,  verdichtet 
durch  Einstellen  in  Kältemischung  das  NH8  über  dem  T1F1C12,  läßt  es 
dann  wieder  verdunsten  und  trocknet  24  Stunden  im  Exsikkator  über 
H2SOd.  —  Weiß.  An  trockener  Luft  haltbar,  wird  von  feuchter  Luft  sofort 
zers.  Zwl.  in  abs.  A.  und  Aether.  —  Gef.  56.31%  Tl,  5.41  Fl,  19.49  Cl,  18.54  NH3, 
Summe  99.75  (ber.  56.34,  5.24,  19.57,  18.85).    Gewecke. 


Thallium  und  Brom. 

I.  Thalliumbromide.  A.  Thallobromid.  TIBr.  —  Zu  S.  432,  hinter  Z.  5  v.  o.  — 
3.  Ueber  B.  aus  TlBr3,3(C2H6)20  durch  S02  nach  Nickles  siehe  S.  1040. 

Zu  S.  432,  Z.  13  v.  o.  —  Schmp.  450°.  K.  Mönkemeyee  (N.  Jahrb.  Miner., 
Beilage  22,  (1906)  1;  Z.  Kryst.  45,  (1908)  609;  C.-B.  1909,  265).  —  Kom- 
pressibilität: ß  X  10°  =  5.1.  Th.  W.  Richards  u.  G.  Jones  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  31,  158;  C.-B.  1909,  I,  1447). 

Zu  S.  432,  z.  19  v.  u.  —  Leitfähigkeit  der  bei  18°  gesättigten  wss.  Lsg. 
X106:  192.2,  entsprechend  1.49  mg-Aequ.  oder  423  mg  in  1  1.  F.  Kohl- 
rausch (Z.  physik  Chem.  64,  129;  C.-B.  1908,  II,  1665). 

B.  ThallotlwilMbromide.  b)  TlBr,TlBr8.  . —  Zu  S.  433,  Darst.  (2)  im  Abschnitt 
B,  b).  —  Ueber  B.  aus  TlBr3,3(C2H5)20  nach  NicklSs  siehe  S.  1040. 

C.  Thallibromid  mit  H20.  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  433,  Z.  3  v.  u.  im  Ab- 
schnitt C,  a).  —  Brom  wirkt  erst  in  mehreren  Wochen  merklich  auf  Tl.  Der  Angriff  erfolgt 
schneller  bei  Ggvv.  von  W.,  einem  A.  oder  einem  Ae.  —  Freies  TlBr3  ist  nicht  beständig. 
Bringt  man  die  Lsg.  unter  eine  Glocke  über  H2S04,  so  bilden  sich  unter  Entw.  von  Br 
gelbe  Nadeln  von  TlBr,TlBr3  [S.  433].  J.  Nicklüs  (ö.  o.  0.,  24  [nicht  26,  wie  auf  S.  433 
steht]). 

L.  in  wss.  Alkalibromiden  zu  Alkalithallibromiden,  —  Gelb.  L.  in  \V.. 
meist  auch  in  A.  Rkk.  der  Lsg.  wie  bei  den  Alkalithallichloriden  [S.  1029].  NlCKLES 
(a.  a.  0.,  27). 

III.  Thallium,  Brom  und  Stickstoff.  B.  AmmoniumthaUibromid,  NH4Br. 
TlBrn  mit  2,  4  oder  5  Mol,  H20.  —  Die  auf  S.  434  unten  und  S.  435  oben  unter  a) 
und  b)  ber.  Zahlen  gibt  Nicklüs  (a.  a.  0.,  30)  an. 

Auf  S.  435  ist  vor  Abschnitt  V.  einzufügen: 

IV a.  Thallium,  Brom  und  Fluor.  A.  Thallifluorbromid.  TlFlBr2.  —  Man 
tropft  Br  zu  einer  Lsg.  von  30  g  T1F1  in  120  ccm  40°/0ig.  HF1,  erwärmt 
auf  30°  bis  40°,  löst  den  zuerst  ausfallenden  gelblichweißen  Nd.,  der  allmählich 
gelb  wird,  unter  Erwärmen  in  200  ccm  20  °/0  ig.  HF1  und  dampft  bei  30°  bis  40° 
ein.  —  Große  schwefelgelbe  blättrige  Kristalle.  Viel  beständiger  als  TlBr8. 
in  der  Leere  wochenlang  haltbar.  Wird  durch  \V.  zersetzt.  L.  in  abs. 
Alkohol.    J.  Gewecke  {Ann.  366,.  234;  C.-B.  1909,  II,  107). 

B.  Thallifluorbromid- Ammoniak.  TlFlBr2,4NH3.  —  Darst.  wie  bei 
T1F1C12,4NHS  [siehe  oben].  --  Gelblichweißes  Pulver.  Sehr  leicht  zersetzlich 
durch  W.;  wl.  in  abs.  Alkohol.     Gewecke. 
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A. 

Gewecke. 

Tl 

53.29 

53.25 

Fl 

4.96 

4.87 

Br 

41.75 

41.56 

TlFlBr2 


100.00 


99.68 


B. 

Gewecke. 

Tl 

45.22 

45.12 

Fl 

4.21 

4.04 

Br 

35.44 

35.41 

NH3 

15.13 

15.07 

TlFlBr2,4NH3 

100.00 

99.64 

Y.  Thallium,  Broni  und  Chlor.  A.  Allgemeines.  —  Zu  S.  435,  Z.  8  von  Ab- 
schnitt A.  —  Die  Schmelzen  der  Einzelsalze  erstarren  zu  einer  kontinuier- 
lichen Eeihe  von  Mischkristallen  derselben  Art,  deren  Erstarrungs-Tempp. 
ein  Minimuni  bei  413°,  entsprechend  einem  Gehalte  von  60%  T1C1,  auf- 
weisen.    K.  Mönkemeyer  (N.  Jahrb.  Miner.,  Beilage  22,  (1906)  37). 


Thallium  und  Jod. 

I.  Thalliumjodide.  A.  Thallojodid.  TU.  —  Zu  S.  438,  Z.  11  v.  n.  —  Ist 
enantiotrop.  Die  gelbe  Modifikation  ist  rhombisch,  die  rote  kubisch.  Um- 
wandlungspunkt etwa  150°,  B.  Gossner  (Z.  Kryst.  38,  (1902)  130);  174.5°. 
K.  Mönkemeyer  (iV.  Jahrb.  Miner.,  Beilage  22,  (1906)  40).  Die  rhombische 
Modifikation  entsteht  durch  Fällen  von  wss.  T12S04  mit  KJ  als  zeisiggelber 
Nd.,  Haushoeer  (Mkr.  Bkk.,  Braunschweig  1885,  125) ;  aus  der  Lsg.  in  h.  konz. 
KOH  beim  langsamen  Abkühlen  in  dünnen  biegsamen  gelbgrünen  Blättchen 
(mit  einem  ebenen  Winkel  von  etwa  85°;  von  Pyramidenflächen  begrenzt,  oft  nach  der 
längeren  Diagonale  reihenförmig  verwachsen).  GOSSNER.  Die  kubische  Modifikation 
kristallisiert  aus  der  Lsg.  der  rhombischen  in  sd.  W.  beim  Erkalten  in 
scharlachroten  mkr.  durchsichtigen  Khombendodekaedern,  woneben  das  Kristall- 
pulver wenige  rhombische  gelbgrüne  Täfelchen  und  gelbliche  Rhombendodekaeder  aufweist, 
Haushoeer;  scheidet  sich  aus  dem  Schmelzfluß  zunächst  als  tiefrotes  einfach- 
brechendes Kristall aggregat  ab;  bei  weiterem  Abkühlen  tritt  Umschlag  von  Rot  in 
Blaßgelb  ein,  und  die  doppelbrechende  Modifikation  zehrt  allmählich  die  kubische  auf. 
GOSSNER.  Die  scharlachroten  Dodekaeder  werden  nach  einigen  Tagen  blaßgelb.  Haus- 
hofeb.  Die  Umwandlung  des  roten  TU  in  gelbes  und  umgekehrt  wurde  ohne  wesent- 
liche neue  Resultate  weiter  untersucht  von  D.  Gernez  (Compt.  rend.  148,  1015;  Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  17,  290;  C.-B.  1909,  I,  1795). 

Zu  S.  439,  Z.  34  v.  o.  —  Flüchtig  unter  Rotglut.  Lamy  u.  Des  Cloizeaux 
(Ann.  Chim.  Phys.  [4]  17,  (1869)  312).  Schmp.  431°  (sublimiert  dabei 
bereits).     K.  Mönkemeyer. 

Zu  S.  439,  Z.  17  v.  u.  —  Kompressibilität:  ß  X  10 6  =  6.7.  Th.  W.  Richards 
u.  G.  Jones  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  158;  C.-B.  1909,  I,  1447). 

Zu  S.  439,  z.  15  v.  u.  —  Leitfähigkeit  der  bei  18°  gesättigten  wss.  Lsg. 
X  106  =  22.27,  entsprechend  0.1698  mg-Aequ.  oder  56.2  mg  in  1  1.  F.  Kohl- 
rausch  (Z.  physik.  Chem.  64,  129;  C.-B.  1908,  II,  1665). 

Zu  S.  439,  Z.  1  von  Abschnitt  c).  —  Wird  durch  C  (verkohltes  Filter)  teilweise 
zu  Tl  reduziert.    Lamy  u.  Des  Cloizeaux. 


C.  Thallijodid.  T1J8.  —  Auf  S.  440  ist  im  Abschnitt  C,  Anfang  von  Z.  5,  zu 
lesen:  —  von  jodhaltigem  Jodid  abscheiden.    Nickles  (a.  a.  0.,  25). 

Zu  S.  441,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Vereinigt  sich  mit  Alkalijodiden  zu 
Alkalithallijodiden,  die  auch  beim  Digerieren  von  Tl  mit  J  und  Alkalijodid 
entstehen.  —  Rote  oder  braune  Kristalle.  Verlieren  unter  100°  mit  dem 
Kristallwasser  so  viel  J,  daß  T1J3  in  TU  übergeht.  L,  in  W.,  meist  auch 
in  A.     Kkk.  wie  bei  den  Alkalithallichloriden  [S.  1029].    Nickles  (a.  a.  0.,  27). 


1032  Thallium. 

II.  Thallium,  Jod  und  Sauerstoff.  A.  Thallojodat.  T1J03.  a)  Wasserfrei.  — 
Zu  S.  441,  Abschnitt  II,  A,  a).  —  Man  versetzt  die  Lsg.  von  TlOH  (aus  T12S04 
durch  Umsetzung;  mit  Ba(OH)2  erhalten)  mit  der  Lsg.  von  H  J03.  Gut  auswaschbar.  — 
Reichliche  weiße  Fällung.  Trocken :  weißes  nicht  kristallinisch  aussehendes 
Pulver.  Bis  über  150°  beständig.  Wl.  in  HN03,  namentlich  nach  dem 
Trocknen.  —  Gef.  53.83  <>/0  Tl,  33.52  J  (ber.  53.82,  33.51).  C.  Rammelsberg  (Pogg. 
146,  (1872)  592). 

B.  Thallijodate.  a)  Tl2Os,2J205,3H.20.  —  So  lies  S.  441,  Z.  6  v.  u.  —  Auf 
S.  441,  Z.  6  u.  5  v.  u.  sind  die  Angaben  von  Rammelsberg  zu  streichen. 

Auf  S.  442  ist  vor  Abschnitt  C.  einzufügen: 
b)  T1(J03)3,172H20  hew.  Tl2Oa,3Ja06,3H90.  —  Durch  Erhitzen  von 
frisch  gefälltem  braunschwarzem  Thalliumsesquioxyd  mit  einer  Auflösung 
von  Jodsäure.  —  Graubraun,  kristallinisch.  Wird  beim  Erhitzen  weiß, 
dann  gelb,  schm.,  entwickelt  0  und  J  und  hinterläßt  einen  teilweise 
sublimierten  Rückstand  von  TU  und  T120.  Sil.  in  HN03 ;  die  Lsg.  wird  durch 
NH3  braunschwarz  gefällt.    Von  KOH  zers.     C.  Rammelsberg  (a.  a.  0.,  594). 

Rammelsberg. 
2T1  408  27.00  27.3  26.86 

6J  762  50.40  48.6  44.70 

180  288  19.03 

3H20 54 ^57 

T12J6018,3H20  1512  100.00 

C.  Thalliumperjodate.  b)  Thalliperjodat.  3Tl,0.„J207,30Ho0  (?)  —  Zu 
S.  442,  Z.  15  v.  o.  —  Gef.  55.71%  Tl,  9.95  J  (ber.  für  3Ti2O3,.T2O7,30H2O-:  53.84.  11.17; 
für  10Tl2O3,3J2O7,90H2O:  56.06,  10.47).    C.  Rammelsberg  (a.  a.  0.,  596). 

Auf  S.  442  ist  hinter  Abschnitt  III.  einzufügen : 
IV.  Thallium,  Jod  und  die  übrigen  Halogene.  A.  Thallium,  Jod  und  Chlor.  — 
Schmelzen  aus  den  Komponenten  TU  und  T1C1  erstarren  zu  einer  unter- 
brochenen Reihe  von  Mischkristallen.  Die  Erstarrungskurve  wird  gebildet 
von  zwei  Stücken,  die  sich  in  einem  elektischen  Punkte,  bei  52  %  T1C1  und 
316°,  schneiden.  TU  bildet  mit  18°/0  T1C1  gesättigte  Mischkristalle.  T1C1  ver- 
mag nur  sehr  wenig  TU  aufzunehmen.  Die  Umwandlungs-Tempp.  der  Mischungen  entzogen 
sich  der  Beobachtung,  doch  werden  wahrscheinlich  die  Mischungsreihen  in  beiden  Kristalli- 
sationszuständen  diskontinuierlich  verlaufen.      K.  MÖNKEMEYER. 

B.  Thallium,  Jod  und  Brom.  —  Die  Schmelzen  von  TU  und  TIBr  er- 
starren zu  einer  kontinuierlichen  Reihe  von  Mischkristallen  derselben  Art, 
deren  Erstarrungs-Tempp.  ein  Minimum  bei  410°,  entsprechend  einem  Ge- 
halte von  etwa  42  °/0  TIBr,  aufweisen.  An  den  Mischkristallen  konnten  die  Tempp. 
der  Umwandlung  infolge  Trägheit  des  Vorgangs,  die  noch  erheblich  größer  als  bei  TU 
ist,  nicht  bestimmt  werden.     K.  Mönkemeyer  (a.  a.  0.,  38,  39). 

Thallium   und  Phosphor. 

II.  Thallium,  Phosphor  und  Sauerstoff.  D.  Thalliumorthophosphate.  a)  Thallo- 
orthophosphate.  a)  T13P04.  —  Zu  S.  444,  Abschnitt  D,  a,  «).  —  Zu  Darst,  4:  Auch 
nach  Zusatz  von  NH3  im  Ueberschuß  zur  Lsg.  eines  der  übrigen  Thallium- 
phosphate. C.  Rammelsberg  (Pogg.  140,  (1872)  604).  —  Gleicht  sehr  dem 
entsprechenden  Li- Salz.    C.  Rammelsberg. 

ß)  T12HP04  oder  besser  TloHP04,2TlH2P0.1.  —  Hierunter  auf  S.  444  gleich 
eiufügen:  —  Nach  Lamy  u.  Des  Cloi'zeaux  {Ann.  Chim.  Fhi/s.  [4]  17,  (1869)  322)  TLHP04, 
V2H2O. 
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Zu  S.  444,  z.  14  v.  u.  —  Glasglänzend.  Positive  Doppelbrechung.  Ebene 
der  optischen  Achsen  b  [010].  Erste  Mittellinie  ist  die  c- Achse.  Dispersion  der  Achsen 
stark,  e>v-  2  E  =  149°35'  (rot),  145°2'  (blau).  Lamy  u.  Des  Cloizeaux.  Isomorph 
mit  Diammoniumphosphat  und  -arsenat.    C.  Rammelsberg. 

y)  T1H2P04.  —  Zu  S.  445,  z.  10  v.  o.  —  Negative  Doppelbrechung.  Ebene 
der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  b  [010].  Erste  Mittellinie  schwache  Dispersion,  fast 
normal  zu  s[20l}.  Dispersion  der  Achsen  sehr  stark.  2E  =  66°10'  (rot),  96°53'  (blau). 
Lamy  u.  Des  Cloizeaux  (a.  a.  0.,  325). 

E.  Thallopyrophosphate.  a)  Normales.  T14P207.  a)  Wasserfreies.  — 
Zu  S.  446,  1.  Absatz.  —  Aus  dem  Gemisch  der  Lsgg.  von  T12S04  und  Na5P3Oi0  scheiden 
sich  nach  langer  Zeit  an  der  Luft,  schneller  in  der  Luftleere,  prismatische  Nadeln  ab,  die 
Aehnlichkeit  mit  T14P207  haben.  (Sie  konnten  wegen  der  geringen  Menge  nicht  unter- 
sucht werden.)     P.  Glühmann   (Beitrag  z.  Kenntnis  der  Triphosphorsäure  u.  ihrer  Sähe, 

Dissert.,  Berlin  1899,  41).  —  D.  6.786.  Spröde.  Oft  sehr  durchsichtig.  Von 
schwachem  Diamantglanz.  Negative  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen 
Achsen  normal  zur  Symmetrieebene,  fast  parallel  zu  c(001|.  Die  erste  Mittellinie  gibt  [vgl. 
a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  789)]  mit  der  c-Achse  im  stumpfen  Winkel  ß: 
111°172'  für  Rot,  110°57'  für  Gelb,  110°44'  für  Blau.  Dispersion  der  Achsen  sehr  groß. 
2E  =  125°48'  (rot),  112030'  (gelb),  89°47'  (grün),  52°34'  (blau).  Die  geschm.  Verb, 
bleibt  an  der  Luft  trocken.    Lamy  u.  Des  Cloizeaux  (a.  a.  0.,  325). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Zu  S.  446,  2.  Absatz.  —  Härter  und  weniger  spröde 
als  a).  Mehr  glasglänzend.  Negative  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen 
Achsen  senkrecht  zu  b  [010}.  Erste  Mittellinie  mit  schwacher  Dispersion,  gibt  mit  der 
c-Achse  im  stumpfen  Winkel  ß  72'2/30.  Dispersion  der  Achsen  beträchtlich,  ?  O.  2E  = 
102°38'  (rot),  107°2'  (blau).  Die  geschm.  Verb,  ist  durchsichtig,  wird  dann  rissig 
und  an  der  Oberfläche  allmählich  durch  Aufnahme  von  Feuchtigkeit  aus 
der  Luft  klebrig.     Lamy  u.  Des  Cloizeaux  (a.  a.  0.,  327). 

III.  Thallium,  Phosphor  und  Stickstoff.  Ammoniumthalloplwsphat.  ~-  Zu 
S.  446,  Z.  2  v.  u.  —  Die  Verb.  (NH4)5T1(P04)2  ist  völlig  isomorph  mit  Ammo- 
niumphosphat.    Sil.  in  Wasser.     Lamy  u.  Des  Cloizeaux   (a.  a.  0..   329). 

Auf  S.  447  ist  die  erste  Analysentabelle  zu  ersetzen  durch: 

Lamy  u.  Des  Cloizeaux. 
Berechnet.  Gefunden. 

T120  43.62  43.35  43.40 

P205  29.63  30.5  30.0 


Thallium  und  Kohlenstoff. 

A.  Thallokarbonate.  a)  Basisches.  T120,T12C03.  —  Zu  S.  448,  Z.  5  v.  o.  — 
Blaßgelbe  durchsichtige  monokline  Prismen  von  61°  mit  {100}  und  {010};  nach 
diesen  beiden  Formen  spaltbar.  Wird  an  der  Luft  sehr  schnell  matt.  Gr.  Wyroubofp 
(Bull.  soc.  frang.  miner.  12,  (1889)  536). 

Zu  S.  448,  Z.  6  v.  o.  —  Statt  „468"  lies:  469. 

b)  Normales.  T12C03.  —  Zu  S.  448,  3.  Absatz.  —  An  Darst.  (4)  noch  anfügen: 
Lamy  u.  Des  Cloizeaux  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  17,  (1869)  319). 

Zu  S.  448,  4.  Absatz,  z.  6.  —  Weiß  und  durchsichtig  sind  die  Kristalle  nur, 
wenn  sie  sich  langsam  in  einer  Blätter  von  Tl  enthaltenden  farblosen 
Lsg.  von  T120  bilden.    Lamy  u.  Des  Cloizeaux. 

Zu  S.  448,  4.  Absatz,  z.  12.  —    Sehr   starke    negative   Doppelbrechung. 

Ebene  der  optischen  Achsen  normal  zur  Symmetrieebene  und  fast  genau  senkrecht  zur 
Basis.  Erste  Mittellinie  senkrecht  zu  c  {001}  mit  sehr  geringer  Dispersion.  Dispersion  der 
optischen  Achsen  sehr  stark,  p<>.    2E=109°13'  (rot),  119°2'  (blau).    Lamy  U.  Des 
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Cloizeaux.  —  Dielektrizitätskonstante  e  =  17.  W.  Schmidt  (Ann.  Phys. 
[4]  11,  (1903)  114). 

B.  Thalliumacetate.  a)  Thalloacetate.  a)  Kormales.  T1(C2H302).  —  Zu 
S.  449,  Z.  2  v.  n.  im  Abschnitt  B,  a, «).  —  D.   [der  Schmelze]  3.9  (daher  zur  Trennung 

natürlicher  Sulfide  brauchbar).  Die  Schmelze  ist  eine  farblose  klare  leicht 
bewegliche  beständige  FL,  die  mit  W.  in  jedem  Verhältnis  mischbar  ist. 
J.  W.  Retgees   (JS.  Jahrb.  Miner.  1896,  L  212:   Z.  Kryst.   30,  (1899)  412). 

Auf  S.  449  ist  vor  C.  einzufügen : 

d)  Thallonitratacetat,  T1.2(N03)(C2H302).  —  Schmp.  65°.  D.  [der  Schmelze] 
4.5.  Die  Schmelze  bildet  eine  farblose  bis  blaßgelbe  leicht  bewegliche  FL, 
die  sich  mit  W.  in  jedem  Verhältnis  mischt;  ein  geringer  Ueberschuß  an 
T1(C2H302)  verhindert  die  Trübung.    Ueber  100°  unter  heftiger  Gasentw. 

zers.;  ist  sehr  geeignet  zur  Trennung  natürlicher  Sulfide.    RETGEES. 

C.  Thalliumoxalate.  a)  Thallooxalate.  —  Gleich  hierhinter  auf  S.  449,  Z.  8  v.  u. 
einmgen:  —  Es  gibt  Salze  mit  1,  2  und  4  Mol.  C203  auf  1  Mol.  TJ20.  Mit 
wachsendem  Gehalt  an  C203  nimmt  ihre  Löslichkeit  zu  [Unterschied  von  den 
Kalium  Oxalaten].    Lamy  u.  Des  Cloizeaux  (a.  a.  0.,  352). 

a)  Nonnales.  T12C204.  —  Zu  S.  449  unten  und  S.  450  oben.  —  Monoklin 
prismatische  sehr  kleine  Kristalle  [vgl.  p.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1910, 
III,  148)];  entweder  rhomboederähnliche  Kombinationen  von  c  {001}  und  in  [110],  oder  noch 
mit  untergeordnetem  a[100}  und  (4101}.  a :  b  :  c  =  1.1384  :  1  :  2.2405.  ß  =  99y13'.  (110)  : 
(110)  ==  *96°40';  (100)  :  (001)  =  W47';  (101)  :  (00 i)  =  *70°35';  (110)  :  (001)  =  83°53' ; 
(101)  :  (110)  =  54°18'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c.  D.  6.310.  Sehr  energische 
Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  b  (010}.  Durch  c(001}  ist  ein  Ring- 
system sichtbar.  —  Gegen  Lackmus  völlig  neutral.  Läßt  sich  durch  all- 
mähliche und  gleichförmige  Erhöhung  der  Temp.  so  vollkommen  zers.,  daß 
nur  Tl  mit  Spuren  von  T1,0.>  zurückbleibt.  L.  in  68  T.  W.  von  0°,  in 
11  T.  von  100°.     Lamy  u.  Des  Cloizeaux. 

ß)  Saures.     T1HC.,04.  —   Gleich  hierhinter  ist  auf  S.  450.  Z.  7  v.  o.  einzufügen : 

ß1)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  450,  Z.  1  bis  3  von  Abschnitt  a,  ß).  —  Kristallisiert 
aus  der  Schmelze  von  ß2).  —  Weiße  wenig  durchsichtige  monoklin  pris- 
matische sechsseitige  Tafeln  c{001},  begrenzt  von  b{010}  und  in  (110},  oft  noch  mit 
o  (111}  und  co  (lllj  [vgl.  a.  P.  Groth  (a.  a.  0.,  144)].  a  :  b  :  c  =  0.9868  :  1  :  1.6358.  ß  = 
94°14'.  (110)  :(U0)  =  *89"5';  (HO)  :  (001)  =  *86°59' :  (111)  :  (001)  =  61°12';  (lll)  :  (001) 
=  -69018';  (111)  :(010)  =  50°46';  (111)  :  (010)  =  48°55'.  Vollkommen  spaltbar  nach  c. 
Basis  mit  Peiimutterglanz.  Sehr  energische  positive  Doppelbrechung. 
Ebene  der  optischen  Achsen  normal  zur  Symmetrieebene,  fast  senkrecht  zur  Basis.  Erste 
Mittellinie  ungefähr  parallel  der  c- Achse,  zur  Normalen  auf  c(OJl]  um  3°  bis  4°  geneigt, 
mit  beträchtlicher  Dispersion.  Dispersion  der  Achsen  schwach,  <0>  *'.  2E  =  74°5'  (rot), 
73°35'  (blau).    Lamy  u.  Des  Cloizeaux  (a.  a.  0.,  356). 

ß*)  Mit  ll2  Mol  H20.  —  Bildet  sich  immer,  wenn  man  die  Kristalle 
in  gesättigten  Lsgg.  durch  schwache  Aenderungen  der  Temp.  züchtigt.  — 
Völlig  durchsichtige  raonokline  kurz  prismatische  Kristalle  (nach  der  c-Achse), 
m(110}.  n(120),  a[100),  c(001},  q(011],  £[160],  k(013}.  r  [120].  ,  (133}.  s  (106],  von  sehr 
wechselndem  Habitus  [vgl.  a.  P.  Groth  [a.  a.  0.,  146)].  a  :  b  :  c  =  0.5690 : 1 : 1.2391. 
,y  =  93°50'.  (HU):(liO)==*o9oiO';  (120)  :  (120)  =  97°16' :  (100)  :  (001)  =  *86°10';  (IW  : 
(100)  =  66°42' ;  (011)  :(001)  =  *51<>2';  (013)  :  (001)  =  22°24';  (110)  :  (001)  =  86°40';  (12 
(001)  =  87°28' ;  (011):(100)  =  87°35';  (013)  :  (100)  =  86°27';  (166)  :  (OOi)  =  52°52' ;  (166): 
(100)  =  79°27';  (133)  :  (001)  =  56°25';  (133)  :  (100)  =  67°28';  (126)  :  (001)  =  29°21':  il 
(100)  =  74°40'.  Vollkommen  spaltbar  nach  a.  Eine  Fläche  gestreift  und  seidenglänzeiul. 
D.  3.971.  Sehr  energische  positive  Doppelbrechung.  Die  Ebene  der  optischen 
Achsen  ist  b  (010].     Die  erste  Mitteüinie  gibt  mit  der  c-Achse  im  stumpfen  Winkel  ß  79*96' 
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für  Bot,  80°2'  für  Blau.  Dispersion  der  Achsen  stark,  (><>.  2E  =  106°5'  (rot),  109°45' 
(blau).  —  Bei  30°  bis  40°  beginnt  langsam  W.  zu  entweichen,  wodurch  die 
Kristalle  undurchsichtig  werden;  bei  100°  wasserfrei;  bei  195°  weiterer 
Verlust  von  1/2  Mol.  H20  und  (bei  entsprechender  Mäßigung  der  Temp.)  Ueber- 
gang  in  a).  L.  in  der  19  fachen  Menge  W.  von  15°,  in  weniger  als  dem 
eigenen  Gew.  W.  von  100°.    Lamy  u.  Des  Cloizeaux  {a.  a.  0.,  354). 

ßz)  Mit  2  Mol.  H20  [?].  —  Hierher  S.  450,  Z.  9  u.  10  v.  o.  —  Die  Angaben 
dort  beziehen  sich  aber  wohl  auf  ß%).    P. 

Auf  S.  450  ist  hinter  Z.  10  v.  o.  einzufügen: 

y)  Ucbersaures.  T120,4C203,7H20.  Bzw.  T1HC204,H2C204,2H20.  —  Man 
löst  T12C03  in  4  Mol.  oder  a)  bzw.  ß)  in  3  bzw.  2  Mol.  Oxalsäure.    Die  Kristalle 

werden  um  so  größer,  schöner  und  durchsichtiger,  je  länger  man  sie  in  der  Lsg.  unter  abwechseln- 
der Aenderung  der  Temp.  läßt.  —  Ausbildung  der  triklin  pinakoidalen  spröden 
Kristalle  ähnlich  denen  des  K-Salzes  [ds.  Handb.  II,  1,  170],  zuweilen  prismatisch 
durch  Vorherrschen  von  m  {110}  und  £  {115].  Andere  Formen :  a  (100),  b  {010},  c  {001},  q  {011), 
«>{111},  t{021},  «{011},  ?{10I},  C{121|,  r{101}.  a:b:c  =0.6120:1:0.6832.  a  =  85<>6', 
ß  =  97°0',  y  =  79°3S\  (100) :  (010)  =  *101°4' ;  (100) :  (001)  =  *81°58' ;  (010) :  (001)  =  *96°18' ; 
(110):  (100)  =  *33°0';  (011)  :  (001)  =  *36°33'.  [Andere  Messungen  im  Original,  wie  die 
vorhergehenden  neu  her.  von  C.  Bammelsberg  {Handb.  kryst.-phys.  Chem.,  Leipzig  1882, 
II,  48);  vgl.  a.  P.  Groth  (a.  a.  0.,  142).]  Vollkommen  spaltbar  nach  c,  a  und  m. 
D.  2.921.  Sehr  energische  negative  Doppelbrechung.  Die  Ebene  der  optischen 
Achsen  ist  fast  senkrecht  zu  a{100}  und  schneidet  diese  Fläche  unter  15°  bis  20°  zur  Kante 
[100,  011]  und  unter  129°  bis  124°  zur  a-Achse.  Durch  Spaltungsplatten  nach  a{100}  ein 
Achsenbild,  in  Oel  beide  sichtbar,  auf  derselben  Seite  des  Gesichtsfeldes.  Dispersion  der 
Achsen  beträchtlich,  $><>.  2H  =  47°48'  (rot),  49°59'  (blau).  —  Bleibt  (10  g  bei  18° 
24  Stunden  lang)  unverändert  in  der  Leere  über  einem  Gemisch  von  CaO 
und  KOH.  Bei  120°,  und  nach  längerer  Zeit  bei  100°,  geht  mit  H20  auch 
C203  teilweise  fort.  L.  in  der  1.3  fachen  Menge  W.  von  23°.  Beim  Um- 
kristallisieren bildet  sich  häufig  ein  Gemenge  mit  ß).  —  Die  Formel  wurde 
durch  Wägen  von  Tl  und  C203,  sowie  durch  Best,  des  H20  und  C  festgestellt.  [Zahlen 
fehlen.]    Lamy  u.  Des  Cloizeaux  (a.  a.  0.,  358). 

D.  lhallosalze  der  Weinsäuren.  —  So  lies  auf  S.  452,  Z.  10  v.  o.  Gleich  danach 
ist  einzufügen:  —  Die  einfachen  und  doppelten  Tartrate  und  Eacemate  werden 
im  allgemeinen  leicht  in  großen  glänzenden  Kristallen  erhalten.  Zers.  sich 
beim  Erhitzen  und  lassen  eine  kohlige  M.  zurück,  die  T1.203  und  Kügelchen 
von  Tl  enthält.    Lamy  u.  Des  Cloizeaux  (a.  a.  0.,  333). 

a)  Thallotartrate,  a1)  Normal.  T12H4C406.  «)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  452, 
Z.  io  v.  o.  —  Existiert  in  zwei  kristallographisch  verschiedenen  Modifikationen. 
J.  Heebette  {Bull.  soc.  frang.  miner.  29,  (1906)  109). 

a1)  MonoMine  Modifikation.  —  Hierher  die  Angaben  unter  D,  a,  «)  auf  S.  452 
mit  folgenden  Ergänzungen.  —  1.  Man  verdunstet  eine  mit  T12C03  neutralisierte 
Lsg.  von  Weinsäure  bis  zur  Sirupkonsistenz  und  läßt  einige  Tage  stehen. 
Die  Kristalle  sind  anscheinend  tetragonal.  Caestanjen  (J.  praU.  Chem.  102, 
(1867)  140).  —  2.  Wird  (statt  ß)  nach  Des  Cloizeaux)  immer  bei  gewöhnlicher 
und  bei  erhöhter  Temp.  erhalten.  G.  Wykouboee  {Bull.  soc.  frang.  miner.  9, 
(1886)  113).  —  3.  Impft  man  eine  Lsg.  von  Thallotartrat  mit  a1)  einerseits, 
mit  (NH4)2H4C406  andererseits,  so  bilden  sich  identische  Kristalle.  Auf 
dieselbe  Weise  gibt  die  Lsg.  des  äquimol.  Gemisches  mit  Eb2H4C406 
reines  a1)  (in  0.4025  g  gef.  0.4788  g  TU,  ber.  0.4792),  mit  K2H4C406   fast  reines 

(in  0.2887  g  gef.  0.3255  g  TU,  ber.  0  3437).  Heebette.  —  Beobachtet:  {100},  [120],  [101], 
[101],  {141},  selten  {141}.  a :  b :  c  =  1.1878 : 1 : 0.6814,  ß= 93°17'.  Nicht  spaltbar.  [Winkelmessungen 
a.  a.  0.]    D.  4.740.     Wyeouboef.     D.  4.734.     Schaeitzee.     Ebene  der  optischen 
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Achsen  senkrecht  zur  Syminetrieebene.  Die  erste  Mittellinie  bildet  mit  der  c-Achse  im 
spitzen  Winkel  ß  79°.  Sehr  starke  Doppelbrechung.  Bedeutende  Dispersion. 
2H  =  59°30'  (rot),  64°  (grün).  Wyrouboff.  Luitbeständig.  Oaestaxjex.  Bis  110° 
kein  Gewichtsverlust.  Wyrouboff.  Reagiert  alkal.  LI.  in  W.,  wl.  in 
Alkohol.     Carstanjex.  —  Gef.  73.74%  Tl  (ber.  73.91),  Carstaxjen;  73.1G  (ber.  73.38). 

AVYROUnOFF. 

a2)  Trigonale  Modifikation.  —  Man  läßt  eine  Lsg.  von  normalem  Thallo- 
tartrat, die  in  60  ccm  100  g  enthält,  einige  Augenblicke  gelinde  kochen 
(wobei  das  Becherglas  mit  einem  größeren  Schauglase  überdeckt  wird),  kühlt  Schnell 
unter  Vermeidung  jeglicher  Kristallisation  ab.  impft  bei  15°  bis  20°  mit 
einem  zuvor  auf  100°  bis  110°  erhitzten  Stückchen  von  a'2)  (es  wird  mit  ausge- 
glühter Zange  gefaßt;  hat  man  kein  reines  **),  so  sättigt  man  die  Lsg.  des  käuflichen 
sauren  Rubidiumtartrats  mit  TJ2C03  und  nimmt  von  den  durch  Konzentrieren  erhaltenen 
rhombischen  Mischkristallen),  läßt  bedeckt  5  bis  7  Stunden  stehen,  dekantiert 
die  Fl.  und  trocknet  die  Kristalle  sorgfältig  mit  möglichster  Geschwindigkeit, 
damit  sich  nicht  «l)  oder  ß)  beimischt.  Waschen  mit  \Y.  ist  zu  vermeiden.  Während  der 
Kristallisation  sind  die  auf  einer  ihrer  Seiten  liegenden  durchsichtigen  Ehomboeder  von  «*) 
von  den  hexagonalen  in  eine  Pyramide  endigenden  Prismen  von  a1)  und  den  fast  stets 
trüben  Parallefepipeden  von  ß)  leicht  zu  unterscheiden.  —  r  [100],  t[11ü].  o{221}.  t  [41 1}. 
n' [772].  n{72/):  an  größeren  Kristallen  herrscht  r,  an  kleineren  x  vor.  a:c  =  l  :  1.8534. 
«  =  72°30\  ilOO):(OIu)  =  *76<>38':  L10  :  (101)  =  78°31' ;  (100) :  (221)  =  W°& ;  (110) : 
=  lW'i  (727) :  (772)  =  57°23\  D.  4.798  bzw.  4.801;  Mol.-Vol.  115.8.  Positiv 
einachsig.    Linksdrehend.    Brechungsindices  bei  18.5°: 

Li  Xa                     Tl 

a>                      1.7583  1.7677  1.7763 

e                       1.8006  1.8115  1.8218 

Doppelbrechnng          0.0423  0.0438  0.0455 

Das  Drehungsvermögen  ist  im  Gelb  doppelt  so  groß  wie  das  des  Quarzes, 
nimmt  schneller  nach  Rot  ab  und  wächst  schneller  nach  Violett:  an  8.905 mm 
dicken  Platten  bei  25°  für  Gelb  —43.2°,  für  uu  644  (Cd,  Rot"1.  —34.2'.  uM  535  Tl.  Grün) 
—  55  0°,  uu  509  (Cd.  Grün)  —63.5°,  .««  480  (Cd.  Blaui  —74.0".  ////  472    Zu.  Blau 

Isomorph  mit  Eb2H4C406  (wegen  der  Kristallform  und  der  Fähigkeit  zu- 
sammen ZU  kristallisieren):  Eine  gemischte  mit  T12H4C\06  geimpfte  Lsg.  gibt  Kristalle 
mit  66.48 '"0  Tl  (in  0.3271  g  8alz  gef.  0.3530  g  TU,  während  erfordert).    Die  mit 

K2H4040„   gemischte  Lsg.   gibt   Kristalle   mit  68.75°,0  Tl     in  0.2630  g  Salz  0.2930  g  TU  . 
läßt  sich  aber,   ebensowenig   wie   die   Lsg.   mit   (NH4)2H4C406.   durch   die   trigonale   Form 
impfen.  —  Bei  120°    unverändert.    —    Gef.   in  0.7017  g  0.s330g  TU   [ber.    0.8 
Herkette. 

ß)  Mit  1 ,  Md.  H.20.  —  Zu  S.  452.  Z.  l  von  Abschnitt  D,  a.  ß  .  -  Ist  dimorph. 
Herbette  (a.  a.  0..  118). 

ß1)  MonoUhu  Modifikation.  —  Hierher  D.  a.  t-j\  auf  8.  152  und  folgende  Er- 
gänzungen: 

Zu  S.  452,  z.  2  von  Abschnitt  D.  a, .;).  -  Man  setzt  zu  sd.  Lsg.  von  Wein- 
säure T12C03  bis  zu  starker  Alkalität  und  kühlt  ab  oder  läßt  besser  frei- 
willig verdunsten.  Laut  u.  Di:s  Cloizeaux  (a.  a.  0.,  335).  Man  neutralisiert 
T10H  mit  wss.  Weinsäure  bis  zum  Verschwinden  der  Phenolphtalein-Rk. 
und  kristallisiert  wiederholt  um.  J.  H.  Long  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  88, 
(1889)  266). 

Zu  8.  452,  Z.  4  von  Abschnitt  D,  a,  ß).  —  Entwickelt  sich  neben  «'    und  «*),  schneller 
als  rt1),  in  konz.  Lsg.,  namentlich  wenn  man  mit  «')  oder  ß)  impft.     Herbettk     ..  a.  0.,  110 
Kann  -weder  bei  gewöhnlicher  Temp..  noch  bis  zu  — 5°  erhalten  werden.     Wybouboff. 
Völlig  durchsichtige  lebhaft  glänzende  Kristalle.    Labte  u.  Des  Cloizeaux, 
meist  kurze  Prismen.    Labte  u.  Des  Cloizeaux;  Des  Cloizeaux  (Ann.  Min. 
[5]  14,  (1858)  409). 

Zu  S.  452,   letzte  Zeile  von  Abschnitt  D,  a.  . A    —   Sehr  vollkommen   spaltbar  Di 

[Vgl.  a.  p.  Groth  («.  a.  o.,  329).]    Sehr  energische  negative  Doppelbrechung. 
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Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  b  [010J.  Die  erste  Mittellinie  bildet  bei  ziemlich 
starker  horizontaler  Dispersion  mit  der  c-Achse  im  spitzen  Winkel  ß  6°53'.  Dispersion  der 
optischen  Achsen  ziemlich  beträchtlich,  q  <  v.  2H  (in  Oel,  bei  20°)  =  fc6°12'  (rot),  87ü14'  (blau). 
Lämy  u.  Des  Cloizeaux;  Des  Clotzeaux.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht 
veränderlich;  wird  bei  100°  undurchsichtig  und  gibt  12  Mol.  H20  ab 
(gel  1.55%  Gewichtsverlast).  L.  in  der  fünffachen  Menge  W.  bei  15°,  in  weniger 
als  Vio  t>eim  Kochen.  Lamy  u.  Des  Cloizeaux.  -  Eine  bei  22.5°  herge- 
stellte Lsg.,  D.  1.1132,  zeigt  sofort  und  nach  4  Stunden  eine  Drehung 
von  4.30°.  Herbette.  Zirkularpolarisation  einer  o°0ig.  Lsg.  [a]?n  =  4.729° 
(Mittel  aus  2  Bestt.).  Der  Wert  steigt  merklich  mit  der  Temp.  [Einw.  inaktiver  Salze  im 
Original.]  Loxg.  —  Die  Best,  des  Gehalts  an  Tl  bestätigt  die  Formel  [Zahlen  fehlen]. 
Lamy  u.  Des  Cloizeaux.     [Bei  Long  fehlen  Analysen.] 

ß'2)  Rhombische  Modifikation.  —  Die  Existenz  ist  nach  P.  Groth  (a.  a.  0.,  329; 
zweifelhaft.  —  Man  impft  eine  sehr  stark  konz.  Lsg.  von  Thallotartrat  und 
trocknet  die  Kristalle  schnell  und  möglichst  vollkommen  zwischen  Fließ- 
papier. Andernfalls  kristallisiert  aus  der  Mutterlauge  ßx\  und  wird  3-)  undurchsichtig 
unter  Uebergang  in  ßl).  —  Längliche  (nach  der  b-Achse)  kleine  rhombische  Kristalle, 
im  allgemeinen  um  einen  Punkt  gruppiert.    a[i00],  c{00l},  r{iOl}.  am  einen  Ende 

mit  [311]  und  [311],  am  anderen  mit  (311}  und  [311}.  a  :  b  :  c  =  3.1056  :  1  :  3.9407. 
(001)  :  (100)  =  90°;  (101):  (0)1)  =  *öl"46 ;  \ß\l)  :  (100)  =  *46°53';  (311)  :  (001)  =  79"39'; 
[311;  :  (101)  =  64°48';  (311)  :  (Sil)  =  89°56'.  Optisch  negativ.  Ebene  der  optischen 
Achsen  parallel  b  { '10];  erste  Mittellinie  senkrecht  zu  [001];  scheinbarer  Winkel  der  optischen 
Achsen  in  der  Luft  bei  20°:  rot  70°.  gelb  69°,  blau  66°.  —  Verliert  bei  105°  sein  H20. 
Viel  leichter  L  als  ß1).  Geht  in  Berührung  mit  der  Mutterlauge  in  ß1) 
über.  —  Isomorph  mit  K.H.C^Og  l/*ITaO.  Bildet  mit  diesem  eine  einzige 
Keine  von  Mischkristallen,  deren  Eigenschaften  allmählich  von  denen  des  rhom- 
bischen ß2)  in  die  des  monoklinen  K2H4C406.'/2H20  übergehen,  ohne  daß  ä*uch  die  Eigen- 
schaften der  Mischkristalle  immer  mittlere  sind.  —  Gef.  72.14%  TL  1.57  H20  (her.  72.21. 
1.58  .    Herbette  (o.  a.  0.,  118). 

a2)  Sauer.  Thalloditartrat.  T1H5C406.  —  Zu  S.  452,  Abschnitt  D,  b).  -  Man 
behandelt  Tl„CO:.  mit  einem  Uebersclruß  von  Weinsäure,  läßt  kristallisieren 
und  wäscht  mit  "Wasser.  J.  H.  Long.  —  Am  gewöhnlichsten  weiße  Prismen, 
die  durch  viele  Längsstreifen  auf  der  Oberfläche  Seidenglanz  haben,  Formen 
wie  auf  S.  452.  Aber  auch  durchsichtige  Tafeln  nach  c{001]  mit  den  genannten 
Formen  und  o{lll]  sowie  «(Uli  deren  kleine  Flächen  glänzen.  (HO) :  (010.  =  *55n6'; 
(111) :  (010)  =  63°40':  (111)  :  (110)  =  *38'17'.  YoUkommen  spaltbar  nach  b,  weniger  voll- 
kommen nach  c.  Geometrisch  und  optisch  isomorph  mit  KH5C406.  D.  3.496. 
Starke  negative  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  c[001].  Erste 
Mittellinie  die  b-Achse.  Dispersion  der  Achsen  beträchtlich,  q  <  v.  Bei  18°  in  Oel  2H  == 
92°38'  (rot),  92°42'  (gelb),  93°42'  (blau).  —  L.  in  122  T.  W.  von  15°.  in  6  T.  W. 
von  101°.  Lamy  u.  Des  Cloizeaux  (a.  a.  0.,  334).  —  Zirkularpolarisation 
der  1  °  0ig.  Lsg.  [a]20  =  12.02°.    Long. 

Auf  S.  452  ist  hinter  D,  b)  [jetzt  D,  a2)]  einzuschalten: 

b)  Thalloracemate.  a)  Normal.  T1.2H4C406.  —  Existiert  in  einer  regu- 
lären und  irregulären  Form.  Lamy  u.  Des  Cloizeaux  (a.  a.  0..  346); 
AVtrouboef  (a.  a.  0.,  109).  Die  beiden  dimorphen  Formen  unterscheiden 
sich  nur  dadurch,  daß  die  irregulären  Kristalle  mehr  gefärbt  sind  als  die 
regulären  (schon  dadurch  zu  trennen,  glänzendere  Flächen,  größere  Achsen 
und  stärkere  Doppelbrechung  haben.  Lamy  u.  Des  Cloizeaux.  —  Man 
gibt  zur  Lsg.  von  Traubensäure  T12C03  bis  zur  alkal.  Ek.  Die  schwach 
gelblichen  Kristalle  werden  durch  wiederholte  Kristallisation  farblos.  Die  eine  oder  die 
andere  Form  bildet  sich  in  mehr  oder  minder  großer  Menge  in  derselben 
Lsg.,  namentlich  wenn  diese  etwas  K2C03  enthält.  —  Läßt  man  die  über- 
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sättigte  Lsg.  der  irregulären  Verb.  %  Stde.  kochen  und  führt  einen  regu- 
lären Kristall  ein,  so  wird  dieser  größer,  und  andere  Kristalle  derselben 
Form  entstehen.  Entsprechend  kann  man  die  Lsg.  der  regulären  Verb,  mit  einem 
irregulären  Kristall  impfen.  Lamt  u.  Des  Cloizeaux.  Wird  bei  Abkühlung 
oder  Verdunstung  in  der  einen  oder  der  anderen  Kristallform  erhalten,  je 
nachdem  man  die  Lsg.  mit  einem  kleinen  Kristall  der  einen  oder  der 
anderen  Art  übersättigt.  Wyrouboff.  —  LI.  anscheinend  prismatische 
Kristallgruppen.  Kuhlmann.  Monoklin  prismatisch.  Lamyu.  Des  Cloizeaux; 
WyE0UB0FF.  Vgl.  a.  P.  Groth  (a.  a.  0.,  367).  —  Reguläre  Form:  a  :  b  :  c  =  1.4569  : 1 :  0.7754. 
ß  =  90°20\  Kristalle  von  sehr  wechselnder  Ausbildung.  Kombination  von  m{llO),  ?{10l}r 
r{101},  wozu  c[001}  und  sehr  untergeordnet  o{lllj  treten  können.  Teils  kurze  sechsseitige 
Prismen  a{100j,  m{110},  am  Ende  ^{101}  vorherrschend,  c{001]  klein;  zuweilen  noch  mit 
r{101],  o{lll],  o;{lll}?  n{210}.  Lamy  u.  Des  Cloizeaux.  Außerdem  x{221}.  Wyrouboff. 
Beobachtet:  (110)  :  (100)  =  *5ö°32';  (210)  :  (100)  =  36°3';  (001)  :  (100)  =  89°4l';  (101)  :  (100) 
=  *61°43';  (101)  :(10Q)  =  *62°14';  (110)  :  (001)  =  89°38';  (111)  :  (100)  =  66°55';  (111):  (110) 
=  46°46';  (111):(101)  =  33°56';  (111)  :  (100)  =  67ü17';  (lll)  :  (110)  =  46°44' ;  (111)  :  (101) 
=  34°12';  (101)  :  (110)  =  74°47'.  Lamy  u.  Des  Cloizeaux.  (221) :  (111)  =  18°38'  [im  übrigen 
ähnlich  wie  vorher].  Wyrouboff.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  q  (1  Ol].  Doppelbrechung 
positiv.  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  b  {010}.  Die  erste  Mittellinie  gibt  mit  der  c-Achse 
im  stumpfen  Winkel  ß  84°44'  für  gelbes  Licht.  Stark  hervortretende  geneigte  Dispersion. 
Achsendispersion  schwach,  y  >  v.  Achsenwinkel  sehr  groß;  für  Rot  2H  =  118°31'f  2H0 
=  123°49'30" ;  für  Gelb  2Ha  =  118°16' ;  2H0  ==  124<>2' ;  daraus :  für  Rot  2V  =  88°30',  ß  =  1.80, 
für  Gelb  2V  =  88°22';  ß  =  1.81.  —  Irreguläre  Form:  a  :  b  :  c  =  1.1860  :  1  :  1.2955. 
y=96°45'.  Dicke  Tafeln  nach  b  {010},  mite  {001},  m{110}.  «(llij,  wozu  noch  kommen 
können  «{101}  (groß),  s{201},  a  {201},  «{101},  %  {303},  ^  {211}.  Beobachtet:  (HO)  :  (HO) 
=  *99ü20';  ('201):(001)  =  71°8';  (302)  :  (001)  =  63°;  (101)  :  (001)  =  50°38';  (201) :  (201)  =  48°; 
(110):(001)  =  *85°38';  (lll)  :  (001)  =  *62°37';  (lll)  :  (010)  =  47°20*;  (201)  :  (110)  =  53°2'; 
(211)  :  (201)  =  29°5';  (211)  :  (110)  =  28°8'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c.  Sehr  starke 
positive  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  b  {010}.  Die  erste  Mittellinie  gibt 
mit  der  c-Achse  im  stumpfen  Winkel  ß  76°35'  für  Rot,  7Ö°29'  für  Gelb,  76°1'  für  Blau. 
Geneigte  Dispersion  deutlich.  Achsendispersion  schwach,  «  >  v.  Achsenwinkel  sehr  groC ; 
in  Oel  bei  20°  2Ha  =  106°58'  (rot),  106°33'  (blau).  Lamy  u.  Des  Cloizeaux.  —Irreguläre 
Form  diamantglänzend.  D.  4.659  (für  beide  Formen),  Lamy  u.  Des  Cloizeaux  ; 
D.15  4.803  für  die  reguläre,  4.783  für  die  irreguläre  Form;  Mol.- Vol.  115.7 
bzw.  116.2.  Wyrouboff.  —  Die  reguläre  Form  ist  jedenfalls  weniger 
stabil  und  wahrscheinlich  etwas  leiohter  löslich  als  die  irreguläre.  L.  in 
7.5  T.  W.  von  15°.  Bleibt  bis  120°  durchsichtig,  beginnt  bei  165°  zu  schm. 
und  zers.  sich  bald.    Lamy  u.  Des  Cloizeaux. 

ß)  Sauer.  Thallodiracemat.  T1H5C406.  —  Aus  der  Lsg.  bei  etwa  50°.  — 
Triklin  pinakoidale  (?)  Tafeln  mit  etwas  matten  Flächen,  a  :  b  :  c  =  0.9501 
:  1  :  1.5269.  «  =  etwa  90°,  ß  =  117°14',  y  =  etwa  90°.  <>(10l],  m{110),  «[HO],  c{001), 
b{010},  q(011],  k{0ll},  die  vier  letzten  Flächen  gestreift  in  der  Richtung  der  a-Achse. 
Selten  Zwillinge  nach  c.  (010):(001)  =  *91Ü12';  (101)  : (001)  =  *77°52' ;  (011):i001)  =  *53"40'; 
(101):(010)  =  90°28';   (101)  :  (Oll)  =  82w28' :   (110j  :  (010;  =  49°46';    (110)  :  (011)  =  *43°42\ 

Vollkommen  spaltbar  nach  b.  D.  3.494,  Mol.- Vol.  101.  Doppelbrechung  wahr- 
scheinlich negativ.  Ebene  der  optischen  Achsen  fast  parallel  b  (010}.  Eine  Mittellinie 
parallel  der  c-Achse.  2H  =  103°50'.  q  <  v.  Bemerkenswerte  geneigte  Dispersion.  Etwas 
weniger  1.  als  (NH4)Hr>C406.  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  franr.  minSr.  (>. 
(1883)  313).     Vgl.  a.  P.  Groth  (a.  a.  ().,  363). 

c)  Thallomeso(anti)tartratc.  a)  Normal.  T12H4C406.  —  Aus  der  WSS. 
Lsg.    durch    langsames    Abkühlen     oder     freiwillige   Verdunstung    kleine 

Kristalle.  —  Triklin  pinakoidal.     a  :  b  :  c  =  0.8151  : 1 :  0.4699.    a  =  75°42' ;  ß  =  86°20'. 
-  =  82044'.   a{100),  b{010],  m{110},  //[HO],  o [111].  pflil},  ^{lllj.  .t{1II}.  k{021].   Beoba.-' 
(100):(0I0)  =  83°40';  (110)  :  (010)  =  *5HÜ50';  (HO)  :  (OlO)  =  *4G'M0' ;  flll) :  (010)  =  76°25'; 
(lll):(0l0)  =  60°40';  (111)  :  (010)  =  *54°26J ;  (111)  :  (010)  =  *81°20':   (111)  :  (t.O)  =  *8 
(021) :  (010)  =  54°20'.   Vollkommen  spaltbar  nach  b  und  p.     D.  5.110.    Positive  Doppel- 
brechung.    Die  Ebene  der  optischen  Achsen  gibt  mit  der  Kante  [010  :  1T0]  einen  Winkel 
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von  104°  und  mit  [010' :  1IIJ  einen  von  20°.  Die  erste  Mittellinie  ist  gegen  die  Normale  zu 
b  [010]  nnter  etwa  15°  geneigt,  2 V  =  73°54',  o  <  v,  ß  =  1.707.  Wyrouboff  (a.  a.  0.,  319). 
S.  a.  P.  Groth  [a.  a.  0.,  358). 

ß)  Sauer.  ThaUodimesotartrat.  T1H5C406,1/2H20.  —  Triklin  pinakoidale 
große  Prismen,  nach  der  a- Achse  verlängert,  a  :  b  :  c  =  0.7322  :  1  :  0.5460.  «  =  75°10\ 
^  =  101°32J,  /  =  93°32*.  b{0i0},  *[0I1},  q(Oll],  ,«(1I0},  m{110],  a[t00],  ?  (101}.  Beobachtet: 
(100)  :  (010)  =  *89°20';  (110)  :  (100)  =  37°9';  (110)  :  (1U0)  =  *36°20';  (Oll)  :  (010)  =  *73"30'; 
(011)  :(0I1)  =  55°56*;  (011)  :  (100)  =  78°30';  (Oll) :  (100)  =  etwa  81°;  (011)  :  (110)  =  *71°5'; 

(101) :  (100)  =  *6l°40'.  Nicht  deutlich  spaltbar.  D.  3.5l8._  Positive  Doppelbrechung. 
Die  Ebene  der  optischen  Achsen  bildet  mit  der  Kante  [Oll  :  100]  einen  Winkel  von  95°. 
Die  erste  Mittellinie  ist  gegen  die  Normale  zu  a  {100}  unter  17°30'  geneigt.  Wyrouboff 
(a.  a.  0.,  322).     S.  a.  P.  Groth. 

d)  Ammoniumthallosalze  der  Weinsäuren,  a)  Ammoniumthallotartrat.  — 
Die  beiden  Komponenten  kristallisieren  sehr  leicht  zusammen  und  geben  sehr  schöne 
Kristalle.  Diese  haben  auch  bei  großem  Ueberschuß  (88.7  °/0)  T12H4C406  immer  die  Form, 
die  Spaltbarkeit  und  die  optischen  Eigenschaften  des  (NH^H^Oe.  G.  Wyroubott  {Bull, 
soc.  f'rang.  miner.  9,  (1886)  114).  —  D.  und  Zirkular-Polarisation  von  Lsgg.  (die  bei  Verss. 
zur  Darst.  erhaltenen  Kristalle  waren  nicht  rein): 

%  NH4T1H4C406  5  10  15  20 

D.I°  1.0354  1.0726  1.1092  1.1459 

[a]0  10.032  8.815  7.914  7.563 

[Einfluß  der  Temp.  und  inaktiver  Salze  auf  die  Drehung  im  Original.]  J.  H.  Long  (Am. 
J.  sei.  {Sill.)  [3]  38,  (1889)  271). 

ß)  Ammoniumthalloracemat.  —  Aus  Lsgg.  gleicher  Mol.  von  (NH4)2H4C406  und  von 
T12H4C406  erhält  man  nur  sehr  selten  meßbare  einigermaßen  ausgedehnte  Kristalle.  Die 
ersten  Abscheidungen  haben  die  Form  des  TL,H4C406,  die  späteren  sind  kleine  Nadeln  von 
der  Form  des  (NB4)2H4C406.  Die  Schwierigkeit  des  Zusammenkristallisierens  erklärt  sich 
durch  den  großen  Unterschied  in  der  Form  der  Löslichkeitskurve.  Diese  veranlaßt  z.  ß.,  daß 
eine  Lsg.,  die  Nadeln  mit  lU°/0  T12H4C406  abgesetzt  hat,  nach  einigen  Stunden  Kristalle  mit 
nur  5"/0  oder  6%  (NH4)2H4C40(3  gibt.  Kristallisiert  man  nur  kleine  Mengen  aus,  so  kann 
man  Kristalle  von  der  Form  des  (NH4)2H4C406  mit  17.43 %  bis  18.19 °0  und  32.96% 
T1,H4C406  und  solche  von  der  Form  des  T12H4C406  mit  4.4%  und  10.6%  (NHJ2H4C408 
erhalten.  Der  Winkel  der  optischen  Achsen  wächst  mit  der  Einführung  des  TLH4Ca06. 
So  erhält  man  2H  =  85°  (statt  65<»20'  beim  (NHJoH4C406)  an  einem  Kristall  mit "32.96% 
Ti2H4C406.     Wyrouboff  (a.  a.  0.,  111). 

G.  Verbindungen  der  Thallisalse  mit  organischen  Verbindungen.  — 
Auf  S.  456  ist  vor  Abschnitt  IL  einzufügen: 

Ia.  Verbindungen  der  Thallichloridchlorwasserstoffsäure.  a)  Mit  Aethyläther. 
TlCl3,HCl.(C2H5)2O,101/2H2O.  (?)  —  Hierher  S.  456,  Z.  4  u.  5  v.  o.,  wo  die  Formel 
zu  berichtigen  ist,  in  folgender  Erweiterung.  —  Man  leitet  Cl  in  wasserfreien  Ae., 
der  Tl  oder  besser  T1C1  überdeckt,  trennt  von  der  klaren  Lsg.  die  untere 
Schicht,  die  noch  Chlorsubstitutions-Prodd.  des  Ae.  enthält,  an  der  Luft  raucht  und  nur 
wl.  in  Ae.  und  in  W.  ist,  ab  und  erhitzt  zur  Reinigung  auf  dem  Wasserbade 
in  trockenem  C02.  Es  entweicht  reichlich  HCl  und  die  Verb,  trennt  sich  von  Ae.  und 
dessen  Substitutions-Prodd.  —  Raucht  an  der  Luft.  Stark  sauer.  S02  fällt  T1C1. 
Beim  Erhitzen  bleibt  ein  Rückstand  von  T1C1  und  C  unter  Entweichen 
von  HCl.  Ein  Ueberschuß  von  Älkalikarbonaten,  sowie  Alkaiihydroxyde 
fällen  ein  braunes  Pulver  von  TL03.  NH8  reagiert  nicht  in  Ggw.  von 
überschüssigem  NH4C1,  wohl  aber,"  wenn  man  mit  W.  verdünnt;  der  Nd. 
verschwindet  wieder  durch  Zusatz  von  konz.  NH4C1-Lsg.  L.  in  Alkali- 
chloriden unter  B.  von  Doppelsalzen.  Erhitzen  mit  etwas  Terpentinöl  fällt 
unter  Bräunung  T1C1.  —  Gef.  23.60  %  Cl,  7.65  C,  5.38  H  (ber.  23.27,  7.86,  5.24). 
J.  Nickles  (J.  Pharm.  Chim.  [4]  1,  (1865)  22). 

b)  Mit  anderen  sauerstoffhaltigen  organischen  Verbindungen.  —  Analoge 
Verbb.  erhält  man  mit  anderen  Aethern,  mit  Methyl-  und  Amylalkohol.  — 
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Sie  rauchen  stark,  sind  wenig  beständig  und  verändern  sich  schnell  an 
der  Luft.    Nickles. 

Ib.  Verbindung  des  Thallifluorchlorids.  Mit  Pyridin.  T1F1C12,2C5H6N.  — 
1.5  g  wasserfreies  T1F1C12  werden  in  300  ccm  abs.  A.  gelöst  und  1  bis  2  g 
frisch  dest.  Pyridin  zugefügt.  Die  filtrierte  Lsg.  dunstet  man  in  einer 
Pt-Schale  in  der  Luftleere  über  H2S04  ein.  —  Weiße  haarfeine  Nadeln, 
leicht  zersetzlich  durch  W.  —  Gef.  44.91  °/0  Tl,  4.01  Fl,  15.39  Cl  (ber.  45.14,  4.20, 
15.68).    J.  Gewecke  (Ann.  366,  233;  C.-B.  1909,  II,  107). 

II.  Verbindungen  des  Thallibromids.  h)  Mit  Aethyläther.  TlBr3,3(C2H5)20.— 

Im  Abschnitt  II,  b)  auf  S.  456  sind  Z.  1  u.  2  v.  o.  folgendermaßen  zu  erweitern :  —  Man 
verfährt  ähnlich  wie  bei  Ia,  a),  fügt  aber  Br  so  allmählich  zu,  daß  keine 
ZU  große  Erhöhung  der  Temp.  auftritt.  Verwendet  man  Tl  statt  TIBr,  so  erfolgt 
die  Bk.  langsamer;  man  muß  häufig  rühren.  —  Raucht  an  der  Luft.  Gibt  beim 
Erhitzen  einen  Rückstand  von  gelben  Nadeln,  der  TIBr  und  TlBr3  [vgl.  B,  b) 
auf  S.  433]  enthält.  S02  zers.  zu  TIBr.  Schnell  1.  in  Alkalibromiden  unter 
B.  von  kristallisierbaren  Doppelsalzen.  Alkalien  fällen  braunes  T1203.  — 
Gef.  12.64%  C,  2.71  H  (ber.  12.98,  2.70).     Nickles  (a.  a.   0.,  24). 

III.  Verbindungen  des  Thallijodids.  —  Auf  S.  457  ist  hinter  Abschnitt  III,  d)  ein- 
zufügen : 

e)  Mit  Aethyläther.  —  Wenn  die  Verb,  existiert,  ist  sie  wenig  beständig.  Nickles 
(a.  a.  0.,  25). 

f)  Mit  Triäthylsulfinjodid.  S(C:iH5)3J,TlJ3.  —  Darst.  und  Eigenschaften 
wie  bei  Verb.  g).  —  Isomorphie  mit  der  Bi-Verb.  konnte  nicht  festgestellt  werden. 
S.  M.  Jöegensen  («71  prakt.  Chem.  [2]  6,  (1873)  89). 

JÖRGENSEN. 

S(C2H5)3         119         14.32 
Tl             204         24.55         24.3 
4J 508 61.13 61.2 

S(C2H5)3J,T1J3  831  iOäÖT" 

g)  Mit  Tetraäthylphosphoniumjodid.  P(C2H5)4J,T1J3.  —  Man  versetzt  die 
h.  alkoh.  Lsg.  von  P(C2H5)4J  oder  die  des  SuperJodids  mit  KT1J4  oder  mit 
TU  in  alkoh.  Jod-Lsg.  und  wäscht  den  sofort  entstehenden  Nd.  mit  A., 
dann  mit  W.  —  Kristallinische  scharlachrote  Nadeln.  Verliert  bei  108° 
nicht  an  Gewicht.  Uni.  in  W.,  wl.  in  k.,  mehr  in  sd.  A.  Von  sd.  wss. 
S02  nicht  zers.  Wss.  NH3  scheidet  Tl  völlig  als  Tl(OH)3  ab;  h.  alkoh. 
Lsg.  schlägt  bei  Zusatz  von  wss.  S02  Thallojodid  nieder.  Ist  nicht  von 
N(C2H5)4J,T1J3  zu  unterscheiden.    S.  M.  Jörgensen  (a.  a.  0.,  87). 

Bei  108°  getrocknet.  Jörgensen. 

P(C2H5)4  147  17.00 

Tl  204  23.76  23.5  23.3 

4J 508 59.24 59.1  59.1 

P(C2H5)4J,T1J3  ~  859  ~  100.00 


Thallium  und  Kalium. 

C.  Kaliumthaniumnitrat.  —  So  lies  auf  S.  458,  Z.  13  v.  o.  statt  „Kalmmthalli- 
nitrat".  —  Hierhinter  ist  einzufügen: 

a)  Mischkristalle  (K,T1)N08.  —  KN03  und  T1N03  sind  isodimorph.  Mischkristalle 
wurden  dargestellt  von  Fock  [vgl.  S.  410]  und  C.  van  Eyk  (Z.  physik  Chem.  51,  (1905) 
722).  Bei  18°  wurden  gef.  für  die  Kristalle  mit  der  Form  von  KN03  3.25,  für  die  mit  der 
Form  von  T1N03  90.4  Mol.-°/0  Tl.    Die  Lsg.  enthielt  bei  18°:  0.61  Mol.  TINO,  und  5.72  Mol. 
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KN03   auf  100  Mol.  W.,   oder  9.63  Mol.-%  T1N03   der  trocknen  Mischung*.    W.  Storten- 
bbker  (Bec.  trav.  chim.  Pays  Bas  24,  (1905)  64). 

b)  Kaliumthallinitrat.  —  Hierher  Abschnitt  C.  auf  S.  458. 

E.  Kaliumthalliumsulfate.  —  So  lies  auf  S.  458,  Z.  5  v.  u.  statt  Kaliumthalli- 
sulfat  und  füge  dann  sofort  an: 

E1.  Kaliumthallosulfate.  Mischkristalle,  a)  (K,T1)HS04.  —  Selbst  aus  Lsgg., 
die  sehr  viel  von  einem  Einzelsalz  enthalten,  mengt  sich  nur  wenig  von  letzterem  der 
ausgeschiedenen  Kristallart  bei.  Doch  sind  tatsächlich  Mischkristalle  vorhanden,  nicht  nur 
mechanische  Beimengungen.  Gef.  wurden  (Zus.  der  Kristalle,  verglichen  mit  der  der  Lsg.) 
Mol.  T1HS04  auf  100  Mol. : 

Form  des        KHSQ4  T1HS04 

Lösung  6  34  63  93.2 

Kristalle        0.5  1.6  3.6  98.3 

(K,T1)HS04  scheint  mit  3  einander  ziemlich  ähnlichen  Formen  trimorph  zu  sein.    [Näheres 

darüber  im  Original.]     W.  Stortenbeker  (a.  a.  0.,  57). 

b)  (K,T1)3H(S04)2.  —  Die  Mischkristalle  bilden  zwei  Keinen;  sie  endigen  in  den 
beiden  reinen  Salzen,  die  infolgedessen  isodimorph  sind.  Das  sie  vereinigende  Band,  d.  h. 
die  Lsg.,  die  abwechselnd  mit  beiden  Formen  im  Gleichgewicht  ist,  konnte  nicht  gef.  werden 
da  immer  stärker  saure  Verbb.  (wie  z.  B.  (K,T1)5H3(S04)4)  auftraten.  [Tabelle  im  Original.] 
W.  Stortenbeker. 

c)  (K,T1)2S04.  —  Die  Mischkristalle  scheinen  eine  ununterbrochene  Reihe  zu  bilden. 
Zus.  verglichen  mit  derjenigen  der  Lsg.  (in  Gehalten  in  Mol.  T12S04  auf  100  Mol.  (K,T1)2S04) : 

Nr.                  12                 3                 4  5                 6 

Lsg.              2.54             6.3             11.4            18.3  34.6             60 

Kristalle          2.46             10.5            28.9             67.2  88.3            93.6 

Nr.  1  und  2  sind  sehr  ähnlich  dem  K2S04,  Nr.  4,  5  und  6  dem  reinen  T12S04,  obwohl  Nr.  4 

davon  beim   ersten  Anblick  beträchtlich  verschieden  erscheint.  Am  unregelmäßigsten  sind 

die  Kristalle  von  Nr.  3,  sehr  klein,  voll  von  Einschlüssen,  u.  Mk.  in  der  Mitte  ein  wenig 
verengte  Stäbe.     W.  Stortenbeker  (a.  a.  0.,  56). 

E2.  Kaliumthallisulfate.  —   Hierher  Abschnitt  E.  auf  S.  458  u.  S.  459. 

Auf  S.  459  ist  vor  Abschnitt  F.  einzufügen: 

Ea.  Kaliumthallodithionat.  Mischkristalle  von  K2S206  und  T12S206.  — 
Bei  Wiederholung  der  Verss.  von  Fock  (Z.  Kryst  39,  (1904)  381)  [vgl.  a.  S.  420J,  der 
außer  den  beiden  Keinen,  die  sich  an  die  reinen  Salze  anschließen,  eine  dritte  (Mittelreihe) 
von  rautenförmigen  rhombischen  pseudohexagonalen  Kristallen  fand,  wurden  die  folgenden 
Analysenergebnisse  für  die  Zus.  der  Kristalle,  verglichen  mit  der  der  Lsg.,  erhalten  (Mol. 
T12S206  auf  100  Mol.): 

Form  des  K2S*06  (trigonal)  T12S206  (monoklin) 

Lösung        40  52.1  60  52.1  62.2  67.9  68.7  80 

Kristalle      6.4  9.3  9.8  30.7  51.3  58.7  62.7  89.3 

Intermediäre  Form 

Lösung  60  63.6  68.7 

Kristalle  59.6  62.3  66.1 

Alle  Mischkristalle  sind  gut  entwickelt.    W.  Stortenbeker  (a.  a.  0.,  59). 

Auf  S.  459  ist  vor  Abschnitt  G.  einzufügen : 
Fa.  Kaliumthallifluorid.  KT12F18.  —  2  g  frisch  bereitetes  über  P205 
getrocknetes  T1203  werden  mit  8  g  KEF12  innig  zerrieben  nnd  im  Platin- 
tiegel langsam  "erhitzt.  Ist  die  Farbe  rein  weiß  geworden,  so  läßt  man 
über  P205  erkalten.  Die  gegen  Feuchtigkeit  außerordentlich  empfindliche 
Schmelze  wird  in  einer  Platinschale  mit  wasserfreier  HF1  unter  Kühlen 
mit  Kältemischung  behandelt,  wobei  KT12F18  als  weißer  Nd.  ungelöst  bleibt. 
Er  wird  in  einem  Gooch-Tiegel  aus  Pt  mit  wasserfreier  HF1  ausgewaschen 
[Skizze  im  Original],  zuletzt  gut  abgesaugt,  möglichst  schnell  in  ein  Pt- 
Schiffchen   gebracht    und  mit  diesem   in   einem   paraffinierten  Wägeglas 

Gmelin-Friedheim-Peters.    IV.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  66 
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gewogen.  —  Weiße  M.  Außerordentlich  empfindlich  gegen  Feuchtigkeit. 
Bräunt  sich  an  der  Luft  sofort  unter  Ausstoßen  von  HFl-Dämpfen  und 
Abscheidung  von  Tl(OH)3.  —  Gef.  6.19%  K,  69.45  Tl,  23.34  Fl,  Summe  98.98 
(ber.  6.74,  70.34,  22.92).    J.  Gewecke  (Ann.  366,  229;  C.-B.  1909,  II,  107). 

G.  Kalium,  Thallium  und  Chlor.  —  So  lies  auf  S.  459,  Z.  17  v.  u.  statt 
Kaliumthallichlorid  und  füge  sofort  an: 

a)  Kaliumthallochlorid.  Mischkristalle.  —  Es  gelang,  trotz  großer  Verschieden- 
heit der  Einzelsalze,  aus  einer  Lsg.  in  HCl  Kristalle  von  KCl,  die  ein  wenig  (etwa  2°/0) 
Tl  enthielten,  zu  erhalten.    W.  Stortenbeker  (a.  a.  0.,  63). 

b)  Kaliumthalli Chloride,  a)  —  Hierher  Abschnitt  G.  auf  S.  459. 

ß)  3KC1,T1C13,2H20.  —  Zu  G,b)  auf  S.  460.  —  Man  setzt  zu  der  Lsg.  von 
braunem  T1203  in  HCl  Kaliumchlorid  und  läßt  im  Exsikkator  verdunsten.  — 
Große  farblose  durchsichtige  Kristalle,  tetragonal,  nur  scheinbar  regulär. 
C.  Rammelsbeeg  (Pogg.  146,  (1872)  597).  —  Aus  KCl  und  T1C13  wie 
3NH4C1,T1C13,2H20  [S.431  u.  1029].  [Nicht  weiter  untersucht.]  J.  NlCKLES  (J.  Pharm. 
Chim.  [4]  1,  (1865)  28). 

Rammelsberg. 
3K  117  20.53  19.00 

Tl  204  35.80  36.60- 

6C1  213  37.37  36.53 

2H20  36 (x30 5.87 

K3T1C16,2H20  570  100.00  98.00 

Auf  S.  460  ist  vor  H.  einzuschieben : 

c)  Kaliumthallochlorat.  Mischkristalle.  —  Lsgg.,  die  auf  1  Mol.  T1C103  10  Mol. 
KC103  enthalten,  geben  Kristalle  vom  Habitus  des  T1C103  mit  höchstens  25  Mol.-°/0  KC103, 
Lsgg.  im  Verhältnis  1  :  14  Nadeln  von  T1C103  mit  36.3  Mol.-°/0  KC103  und  Tafeln  von 
KC103  mit  20,0  T1C03,  noch  kaliumreichere  Lsgg.  Mischkristalle  des  reinen KC103  mit  nur  Bruch- 
teilen eines  Proc.  T1C103.  Eoozeboom  (Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  531).  KC103  und  T1C103 
sind  isodimorph.  Eine  direkte  Vergleichung  ist  wegen  der  Kleinheit  der  Kristalle  des 
TICIO3  kaum  möglich.     W.  Stortenbeker  (a.  a.  0.,  63). 

d)  Kaliumthalloper chlor at.  Mischkristalle  (K,T1)C104.  —  Es  gibt  eine  un- 
unterbrochene Reihe  von  gut  entwickelten  Mischkristallen.  Die  Zus.  der  Lsg.  und  die- 
jenige der  Kristalle  gibt  die  folgende  Tabelle  an  (Gehalt  in  Mol.-°/0  T1C104): 

Lsg.  18.5  50.7  60  68.2  85.2  87  92.6 

Kristalle         1.4  4.75  10.5  15.4  51.8  59.6  80 

W.  Stortenbeker  (a.  a.  0.,  62). 

Ga.  Kaliumchlorid'Thallifluorchlorid.  KC1.2T1F1C12.  —  Eindampfen  einer 
mit  HF1  angesäuerten  wss.  Lsg.  von  4  g  KCl  und  24  g  T1F1C1,  bis  zur 
Kristallisation,  Umkristallisieren  aus  verd.  HF1  und  Trocknen  im  Exsikkator. 

—  Gef.  5.77  °/0  K,  61.56  Tl,  5.72  Fl,  26.51  Cl,  Summe  99.56  (ber.  5.91,  61.61,  5.74,  26.74). 
Gewecke. 

H.  Kaliumthallibromide.  a)  KBr,TlBr8,2H20.  —  Zu  S.  460,  Z.  5  von  Ab- 
schnitt H,  a).  —  Gelb.     Nickles  (a.  a.  0.,  32). 

b)  3KBr,2TlBr8,3H20.  —  Zu  S.  460,  Z.  19  v.  u.  -  Gef.  9.13 °/0  K,  31.67  Tl, 
54.80  Br  (ber.  9.00,  31.41,  55.43).     C.  Eammelsberg  (a.  a.  0.,  599). 

J.  KaliumthalUjodide.  b)  3KJ,2T1J3,3H20.  —  Zu  S.  461,  Z.  15  v.  0.  — 
Man  digeriert  TU  mit  einer  Lsg.  von  KJ  und  freiem  J  und  verdunstet  die  dunkle  FL 
C.  Eammelsberg  (a.  a.  0.,  600). 

Rammelsberg. 
3K  117  6.79  7.42 

2T1  408  23.70  23.23 

9J  1143  66.38  65.40 

3H20 54 37.13 

K3Tl2Je,3H20  1722  100.00 
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Auf  S.  461  ist  vor  Abschnitt  N.  einzufügen: 

Ma.  KaliumthaMotartrat.  Mischkristalle.  —  Aus  äq.  Lsgg.  von  T1H5C406  und 
K2C03;  B.  nicht  so  leicht  als  beim  Na-Salz;  nur  Lsg-g.  mit  bestimmtem  Gehalt  wurden 
dargestellt.  Die  erhaltenen  Kristallisationen  waren  Gemische.  —  D.  und  Zirkularpolarisation 
von  wss.  Lsgg. : 

%  KT1H4C406  5  10  15  20 

D.f  1.0377  1.0764  1.1143  1.1530 

[a]0  10.057  8.840  8.365  8.173 

[Ueber  Einfluß  der  Temp.  und  inaktiver  Salze  auf  die  Drehung  vgl.  das  Original.] 
J.  H.  Long  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  38,  (1889)  270).  Ueber  Mischkristalle  s.  a.  bei  Tl2H4C4Oö, 
1/2H20  (rhombisch)  [S.  1037]. 

Thallium  und   Cäsium. 

B.  Cäsmmthallichloride.  c)  3CsCl,2TlCl8.  —  Zu  Seite  464,  Z.  4  von  Ab- 
schnitt B,  c).  —  a :  c  =  1  :  0.8257.  (1011)  :  (Olli)  =  *40°21';  (1011)  :  (1010)  =  46<>22'. 
Schwache  negative  Doppelbrechung.  Brechungsindices  für  die  Linien  Li,  Na,  Tl:  co  =  1.772, 
1.784,  1.792;  «  =  1.762,  1.774,  1.786.  Peatt.  S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig 
1906,  I,  437). 

Thallium  und  Lithium. 

A.  Lithiumthallisulfat.  LiTl(S04)2,3H20.  —  Auf  S.  465,  Z.  2  v.  o.  lies  „Ber.  36" 
statt  „Ber.  63". 

Auf  S.  465  ist  hinter  C.  einzufügen: 

D.  LithiumthaUosalse  der  Weinsäuren,  a)  Lithiumthallotartrat.  LiTlH4C406, 
H20.  —  Aus  den  Lsgg.  der  Einzelsalze  leicht.  —  Khombisch  bisphenoi- 
dische  Tafeln.  Beim  Abkühlen  der  Lsgg.  Tafeln  nach  b{010},  beim  Verdunsten  nach 
c{001},  mit  b{010]  und  m[110j,  seltener  und  sehr  klein:  oflll},  co [111}  r {101}.  a  :  b  :  c  = 
0.5369  :  1  :  0.4399.     (110)  :  (HO)  =  *56°27';    (101) :  (001)  =  *39°20';    (111)  :  (101)  =  18°48'. 

D.  3.356.  Sehr  starke  positive  Doppelbrechung.  Dispersion  sehr  groß.  Ebene 
der  optischen  Achsen  c[001]  für  rotes,  a[100}  für  blaues  Licht.  Erste  Mittellinie  ist  die 
b-Achse.  2  E  =  24°40'  für  Kot,  24°40'  für  Grün,  43°38'  für  Blau.  Auch  im  monochroma- 
tischen Lichte  keine  Auslöschung  (jedenfalls  infolge  starken  Drehungsvermögens).  LI.  in 
Wasser.  G.  Wyeoubofe  {Bull.  soc.  frang.  miner.  6,  (1883)  55).  Vgl.  a. 
P.  Groth  [Chem.  Kryst,  Leipzig  1910,  III,  331).    D.  und  Zirkularpolarisation  YOll 

wss.  Lsgg. 


o/0                      5                         10                        15 

20 

D.l°                1.0347                 1.0744                 1.1107 

1.1467 

[a]0                 9.456                   7.799                   7.139 

6.693 

[Einfluß    inaktiver   Salze    im    Original.]    J.    H.    Long    (a.    a. 

0.,    268).       [Analysen- 

angaben  fehlen.] 

b)  Liihiumthalloracemat.  LiTlH4C406,2H20.  —  Aus  äq.  Gemischen  der 
Lsgg.  der  Komponenten  durch  Verdunsten  oder  Abkühlen  leicht  darstellbar, 
durch  Abkühlen  kleinere,  aber  bessere  Kristalle.  —  Triklin  pinakoidale  Prismen  oder 
Tafeln.  Beim  langsamen  Erkalten  kurze  Prismen  b[010],  1(320),  a[100},  2(320],  £{112}, 
£(3l6},  x[316},  t(016];  bei  Verdunstung  nach  b(010]  mehr  dicktaflig,  mit  den  genannten 
Formen  und  y  (616].  a  :  b  :  c  =  2.0760  :  1  :  3.1723.  «  =  88°28',  ß  =  94°26',  y  =  89020'. 
Beobachtet:  (100)  :  (010)  =  *90°47';  (320)  :  (100)  =  53°40';  (320)  :  (100)  =  54040';  (016)  : 
(010)  =  *61<>;  (016):(100)  =  *85°45/;  (112)  :  (010)  =  37°;  (316)  :  (010)  =  *67°;  (316)  :  (100) 
=  *58010';    (316) :  (010)  =  69050';    (316)  :  (100)  =  etwa  53°;    (616)  :  (100)  =  38°30'.     Nicht 

deutlich  spaltbar.  D.  3.144,  Mol.-Vol.  125.7.  Verliert  das  H20  nur  schwierig 
bei  140°.  —  Gef.  1.73  %  Li,  51.22  Tl,  9.30  H20  (ber.  1.77,  51.65,  9.11).  GL  WyeoüBOFF 
{Ann.  Chim.  Phys.  [6]  9,  (1886)  230).  Ueber  die  Aufstellung  der  KristaUe  vgl. 
E.  von  Fedoroff  (Z.  Kryst.  38,  (1904)  336).    S.  a.  P.  Groth  (a.  a.  0.,  375). 

66* 
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Thallium  und  Natrium. 

Auf  Seite  465  ist  vor  Abschnitt  B.  einzufügen: 

A1.  Natriumthallonitrat.  —  In  dem  System  NaN03  :  T1N03  bilden  sich  weder 
Mischkristalle  noch  Doppelsalze.    Die  Erstarrungskurve  gibt  folgende  Werte: 

Mol.-°/0  TINO3     100      98.1       96       84.7     76.5    71.7   58.9     46.5     37.4     25.1     15.5      0 
Erstarrungstemp.  206.1    203.5    198.4    176.4   163.2    174    204.1    228.2   242.5   263.7   277.4  308 
C.  van  Eye  (Z.  physik.  Chem.  51,  (1905)  730). 

Auf  Seite  466  ist  hinter  Abschnitt  E.  einzufügen: 
F.  Natriumthallosalze  der  Weinsäuren.  a)  Natriumthallotartrate. 
a)  NaTl3(H4C406)2.  —  Bildet  sich  häufig  bei  der  freiwilligen  Verdunstung 
von  ß)  (neben  kristallinischen  strahligen  Massen,  die  zum  größten  Teil  aus  NaaH^Oß 
bestehen.  —  Glänzende  rhombisch  bisphenoidische  Prismen  m{H0},  n[i20}. 
a{100};  an  den  Enden  herrscht  0  {111}  stark  vor,  mehr  untergeordnet  q{011),  k{021},  rflOlj. 
s{201},   w{lllj.     a  :  b  :  c  =  0.8591  :  1  :  0.5744.     Beobachtet:   (110)  :  (100)  =  *40°40';   (120): 

(100)  =  59°50';  (101)  :  (100)  =  56°14';   (111)  :  (100)  =  59°53';  (111)  :  (110)  =  *48°36';  (111)  : 

(101)  =  25°4r;  (201):(110)==52°10,;  (111)  :  (110)  =  84°44';  (021)  :  (110)  =  60°30\  Voll- 
kommen spaltbar  nach  a.  D.  4.145.  Positive  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen 
Achsen  c[001}.  Erste  Mittellinie  ist  die  b- Achse.  Achsen-Dispersion  größer  als  bei  den 
anderen  Seignette-Salzen,   »<>.     Achsen winkel   bei   16°  in   der  Luft:   2E  =  71°20'  (rot). 

75°40'  (gelb),  100°56'  (blau).  —  Luftbeständig,  selbst  bei  120°.  Die  wss.  Lsg. 
wirkt  auf  das  polarisierte  Licht  doppelt  so  stark  wie  die  von  ß).  Beim 
Lösen  zerfällt  es  zuweilen  unter  Abscheidung  eines  Teils  von  Tl2H4C4Oß 
in  der  gewöhnlichen  kristallinischen  Form.  Lamy  u.  Des  Cloizeaux  (Ann. 
Chim.  Phys.  [4]  17,  (1869)  340).  Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Knjst.,  Leipzig  1910, 
III,  324).    [Analysen  fehlen.] 

ß)  NaTlH4C406,4H20.  —  Man  setzt  zu  wss.  T1H5C406  bis  zur  alkal. 
Rk.  Na2C03.  Die  Kristalle  scheiden  sich  leicht  ab.  Lamy  U.  Des  Cloizeaux 
(a.  a.  0.,  338).  Aus  den  Lsgg.  äq.  Mengen  von  T1H5C40Ö  und  Na.2CO;. 
nach  genügendem  Konzentrieren.  J.  H.  Long  (Am.  j.  sei.  (SM.)  [3]  38. 
(1889)  267).  —  Rhombisch  bisphenoidische  kurze  gestreifte  durchsichtige 
große  Prismen  b{010},  a{100),  m{U0],  1{210),  an  den  Enden  immer  c [001]  (vorherrschend), 
q  {011},  co  {111},  zuweilen  k  [021],  i  [2I1L  x  [211}.     a  :  b  :  c  =  0.849L :  1 :  0.4307.    Beobachtet : 

(110)  :  (010)  «  *49°40';  (210)  :  (010)  =  66°51';  (011)  :  (001)  =  23°22';  (021)  :  (001)  =  *40W; 

(111)  :  (001)  =  33°59';  (211)  :  (001)  =  48°10\  Ziemlich  vollkommen  spaltbar  nach  c.  Iso- 
morph mit  KNaH4C40«  und  NH4NaH4C406.  D.  2.580.  Schwach  diamant- 
glänzend. Negative  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  a{100}. 
erste  Mittellinie  die  c- Achse.  Dispersion  der  Achsen  beträchtlich,  aber  viel  geringer  als 
bei  KNaHiC400  und  NH.jNaH^Oe,  e> '•  Achsenwinkel  in  der  Luft  bei  20°:  2E  =  76°20' 
bzw.  75°49'  bzw.  76°47'  (rot),  73<>41'  bzw.  71<>28'  bzw.  72«26'  (blau).  [Vgl.  a.  P.  Groth 
(a.  a.  0.,  334).]  —  Verwittert  schnell  an  der  Luft;  schon  durch  die  Hand- 
wärme. Lamy  u.  Des  Cloizeaux.  Verliert  leicht  W.,  selbst  in  ver- 
schlossener Flasche.  LI.  in  Wasser.  Long.  L.  in  etwa  dem  halben  Gew. 
W.  bei  20°.  Lamy  u.  Des  Cloizeaux.  —  D.  und  Zirkularpolarisation 
von  wss.  Lsgg.: 

%  5  10  15  20 

D.;°  1.0317  1.0652  1.0992  1.1311 

[a]0  9.065  7.70 1  6.992  6.492 

Die  Polarisation  steigt  stark  mit  der  Temp.    [Einfluß  inaktiver  Salze  auf  die 

Drehung  im  Original.]     Long.     [Analysen  fehlen.] 

b)  Natriumthalloracemat.  NaTlH4C406.2H20.  —  Man  verdunstet  bei 
20°  bis  25°  eine  Lsg.  mit  2  Mol.  Natriumracemat  auf  1  Mol.  Thalloracemat. 
—  Triklin  pinakoidale  Prismen,   nach  der  c-Achse  verlängert,  oder  vierseitige 
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Tafeln  nach  aflöSJ.  a  :  b  :  c  =  1.9834  ■  1  :  2.7470.  «  =  81°11\  ß  =  94°24',  y==  89°12\ 
Beobachtete  Flächen:  a{100},  ^{110},  m{110},  ?{10lj,  «{lOB},  s{103],  J{023},  ^[213],  y>{2l3j. 
Gemessen:  (110) :  (100)  =  *64°40' :  (110)  :  (100)  =  *62°10' ;  (101) :  (100)  =  37<W ;  (103)  :  (100) 
:=69°i5';  (103)  :  (103)  =  *49°;  (i03)  :  (110)  =  *73°43';  (103)  :  (HO)  =  *87°50;  (101)  :  (110) 
=  64°10';  (101)  :  (110)  =  73°10';  (213)  :  (100)  =  61°55';  (213)  :  (103)  =  35°40';  (213)  :  (100) 
=  55°10' ;  (213) :  (103)  =  43° ;  (023) :  (100)  =  etwa  88° ;  (023) :  (213)  =  36°36'.  Nicht  deutlich 
spaltbar.  [Vgl.  a.  P.  Groth  (a.  a.  0.,  376).]  D.  3.289,  Mol.-Vol.  125.9.  —  Schnell 
zerfließlich ,  selbst  in  verkorkten  Flaschen.  Verliert  sein  W.  erst 
zwischen  140°  bis  150°.  —  Gef.  5.67%  Na,  49.47  Tl,  8.67  H20  (ber.  5.59,  49.64,  8.76). 
G.  Wykouboff  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  9,  (1886)  230). 

c)  NatriumthaUomeso(anti)tartrat.    NaTlH4C406,21/2H20.  —  Aus  den  Lsgg. 
der  Komponenten  am  besten  durch  Erkaltenlassen.  —  Triklin  pinakoidale 

Tafeln  nach  b[010}  mit  c{001},  m[110},  /*{llO],  z{131],  pflll},  «UHl  «{11IJ  und  ganz 
untergeornet  v  Olli,  a  :  b  :  c  =  0.8009  :  1  :  0.5519.  «  =  86025',  ß  =  103°39',  y  =  82°29'. 
Beobachtet:  (010)  :  (001)  =  95<>37' ;  (110)  :  (010)  =  46°34' ;  (131)  :  (010)  =  43°;  (111) :  (001) 
=  *36035' ;  (111)  :  (010)  =  60°50' ;  (111) :  (001)  =  *49°40' ;  (111) :  (010)  =  *62°50' ;  (111) :  (Hl) 
=  *53045';  (311) :  (00 1)  =  74°30';  (311) :  (010)  =  80<>50'.  Nicht  deutlich  spaltbar.  D.  3.120, 
Mol.-Vol.  134.6.  —  Verliert  bei  120°  W.,  wird  weiß  und  schmilzt.  Bei 
140°  bis  150°  verliert  es  8.6  °/0  H20  (her.  für  2  Mol.  8.57).  Hält  J/2  Mol.  HaO 
zurück,  bis  das  Salz  völlig  zers.  wird.  Ist  viel  weniger  1.  als  RbNaH4C406, 
21/2H20.  —  Gef.  5.29°/0  Na,  48.50  bzw.  48.55  Tl  (ber.  5.48,  48.57).  G.  WykoüBOFF 
(a.  a.  0.,  236).     Vgl.  a.  P.  Groth  (a.  a.  0.,  360) ;  E.  von  Fedoroff  (Z.  Kryst.  38,  (1904)  336). 


Thallium  und  Bar y um. 

Auf  S.  467  ist  vor  »Thallium  und  Strontium"  einzufügen  (der  Abschnitt  „Baryum- 
dithionat  mit  Thallodithionat"  unten  auf  S.  466  wird  A.): 

B.  Baryumthallichlorid.  —  Wenn  man  die  gemischten  Lsgg.  von  1  Mol. 
BaCL  und  2  Mol.  T1C13  eindunstet,  erhält  man  eine  sirupdicke  Lsg.,  aus 
der  sich  beim  Einstellen  in  Eiswasser  lange  nadeiförmige  Kristalle  ab- 
scheiden, die  Ba  und  Tl  enthalten.  Das  Salz  ist  so  hygroskopisch,  daß  es 
nicht  analysenrein  gewonnen  werden  konnte.  J.  Gewecke  (Ann.  366, 
(1909)  223). 

Thallium  und  Strontium. 

Auf  S.  467  ist  hinter  „Strontiumdithionat  mit  Thallodithionat"  einzufügen: 

B.  StrontiumthalMchlorid.  SrCl2?2TlCl3,6H20.  —  Durch  Verdunsten  der 
gemischten  Lsgg.  von  5  g  SrCl2  und  20  g  T1C13  in  der  Luftleere.  Gewecke. 

Gewecke. 
Sr  9.87  9.37  9.44 

Tl  46.00  46.27  45.88 

Cl  31.95  31.63  31.54 

H20  12.18 

SrTl2Cl8,6H20        100.00 

Thallium  und  Calcium. 

A.  ThaUiumcalcium.  —  Aus  den  Schmelzen  mit  0°/0  bis  15  °/0  Ca  scheidet 
sich  bei  558°  und  14.9  °/0  (47.1  At.-°/0)  Ca  primär  die  Verb.  TICa  aus,  die 
bei  etwa  524°  mit  der  Schmelze  (etwa  6%  Ca)  die  Verb.  Tl3Ca  (6.14  °/0  Ca) 
bildet.    Tl  gibt  mit  Ca  Mischkristalle;  der  gesättigte,  nur  wenig  Ca  ent- 
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haltende  Mischkristall  wandelt  sich  beim  Erhitzen  in  eine  an  Ca  ärmere 
Schmelze  und  Tl3Ca  um.  Die  Umwandlungstemp.  des  reinen  Tl  (238°)  wird 
durch  Ca  (2%  bis  4°/0)  um  etwa  24°  erhöht.  —  Die  Legierungen  sind 
härter  als  Tl  und  brüchig;  lassen  sich  nicht  mit  dem  Messer  schneiden. 
Die  polierte  Oberfläche  bedeckt  sich  bereits  bei  2°/0  Ca  viel  schneller  als 
bei  Tl  mit  einer  bläulichen,  nach  einiger  Zeit  braunen  Schicht.  Die 
Legierungen  mit  0  bis  6  %  Ca  entwickeln  H  nur  mit  h.  Wasser.  L.  Donski 
(Z.  anorg.  Chem.  57,  185;  C.-B.  1908,  I,  1037). 

B.  Calciumthallosulfate.  —  Es  gelang  nicht,  Verbb.  analog  K,Ca(S04)o,H20  zu 
erhalten.    J.  D'Ans  {Ber.  41,  1777;  C.-B.  1908,  II,  19). 

C.  Calciumthallichlorid.  CaCl2,2TlCl3,6H20.  —  Man  löst  etwa  2  g 
Kalkspat  in  verd.  HCl,  fügt  20  g  T1C13  hinzu,  löst  durch  Zusatz  von  W. 
und  konz.  in  der  Luftleere  über  H2S04. —  Große  wasserklare  Kristalle.  —  Gef. 
4.49 o/  Ca,  48.73  Tl,  33.24  Cl  (ber.  4.77,  48.60.  33.76).  J.  Gewecke  (Ann.  366,  222; 
C.-B.  1909,  II,  107). 


Thallium  und  Magnesium. 

B.  Magnesiumthallosulf ate.  —  Hierz wischen  und  zwischen  die  Formel  auf  S.  467. 
Z.  3  v.  u.,  ist  einzufügen:  a). 

Auf  S.  468  ist  hinter  Z.  12  v.  o.  einzufügen  \ 

b)  2MgS04,Tl2S04.  —  Man  schm.  die  Bestandteile  zusammen  und 
gießt  in  eine  Nickelmulde  aus.  —  Optisch  anisotrop.  F.  K.  Hallet  (J.  Chem. 
Soc.  77,  (1900)  216). 

C.  Magnesiumtliallichlorid.  MgCl2,2TlCl8,6H20.  —  Aus  der  wenig  HCl 
enthaltenden  Lsg.  der  Einzelsalze.  —  Große  farblose  wasserklare  Kristalle. 
Hygroskopisch.    Gewecke. 

Gewecke. 

Mg                      2.96  2.87             2.9 

Tl                     49.52  49.58           49.65 

Cl                     34.41  34.38 

H20 13.11») _, 

MgTl2Cl8,6H20         100.00 
*)  Im  Original  irrtümlich  12.65. 


Thallium  und   Aluminium. 

C.  Aluminiumtliallosulfat.  A1T1(S04).2,12H20.  —  Zu  8.  468  u.  469,  Ab- 
schnitt C.  —  Außer  dem  gewöhnlichen  Oktaeder  beim  Umkristallisieren  auch  Hexaeder. 
Soret  u.  Düparc  {Arch.phys.  nat.  [3]  21,  (1889)  89).  Kombination  [111]  mit  untergeordnetem 
[100}  und  [110].  Klocke  (N.  Jahrb.  Miner.  1880,  I,  158);  Fock  (Z  Krysl.  4,  (18*0)  592). 
D.  2.257.  Ch.  Soret  (Arch.  phtjs.  nat.  [3]  13,  (1885)  5).  Brechungsindex 
für  D  1.4976  bis  1.4982,  Soret  u.  Düparc:  1.4888,  Fock;  1.4941,  Le  Blanc  u.  Rom. an ' 
(Z.  physik.  Chem.  19,  (1896)  278);  bei  10°  bis  23,}  nach  Ch.  Soret: 

D  C  B  a 

589  666  686  718 

1.49748      1.49443      1.49317      1.48886 

Sehr   kräftige  anormale   Doppelbrechung.    Klocke.    Vgl.  a.  P.  Groth  [Chem, 

Kryst,  Leipzig  1908,  II,  568). 


Linie 

G 

F 

b 

E 

X 

431 

486 

517 

526 

n 

1.51076 

1.50463 

1.50209 

1.50128 
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Auf  S.  469  ist  hinter  Abschnitt  E.  einzufügen : 

E1.  Äluminiumthallofluorid.  2A1F18,3T1F1.  —  1.  Bei  Uebersclmß  von 
A1F13  durch  Eintropfen  einer  HFl-sauren  Lsg.  von  T1F1  in  eine  ebensolche 
von  Al(OH)3.  —  2.  Bei  Uebersclmß  von  T1F1  durch  das  umgekehrte  Verf.  — 
3.  Am  reinsten  durch  Lösen  der  ber.  Menge  der  Einzelsalze  in  einer 
solchen  Menge  W.,  daß  anfangs  alles  gelöst  ist,  und  erst  beim  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbad  Kristallisation  eintritt.  —  Weißer  kristallinischer  Nd., 
zwl.  in  W.  —  Die  der  Verb,  zugrunde  liegende  Aluminiumfluorwasserstoff- 
säure ist  so  beständig,  daß  sie  durch  Erwärmen  mit  Na2C03-Lsg.  nicht 
völlig  zers.  wird,  sondern  mehrmaliges  Abrauchen  mit  H2S04  notwendig 
macht,  F.  Ephraim  u.  P.  Barteczko  (Z.  anorg.  Chem.  61,  243 ;  G.-B.  1909. 
I,  825). 

Ephraim  u.  Barteczko. 
Nach  (1)  (2)  (3)  (3)  Mittel. 

2A1  54.2  6.47  5.90  6.09  5.99 

3T1  612.3        73.10        74.03         72.42         73.1  73.15 

9F1 171.0        20.42 18.16         19.25  19.48  18.96 

A12T13F19  837.5        99.99  98.35  98.10 

F.  Aluminiumthallooxalat.  A12T16(C204)6,4H20.  —  Zu  S.  469,  Ende  von 
Abschnitt  F.  —  Wenig  über  110°  beginnt  Zers.  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc. 
franc.  miner.  23,  (1900)  82). 

Wyrouboff. 

1.  2.                     3. 

A1203                        5.43                 5.36  5.52                 5.50 

T120                       67.73               68.00  67.50               67.80 
Co03                        23.00 

H2O SM 3.16  3.41 3.44 

Al2Tl6(C204)o,4H20  100.00 

Analyse  1.  von  sehr  kleinen  durch  Abkühlung  erhaltenen  Kristallen;  Analysen  2.  und  3. 
von  größeren  durch  Verdunstung  bei  45°  gewonnenen.  Die  genaue  Analyse  ist  sehr  schwierig; 
doch  entspricht  wohl  die  Formel  mit  4  Mol.  H20  den  gef.  Zahlen  besser  als  die  mit  6  Mol. 
H20.    Wyrouboff. 

G.  [H.  und  G.  umstellen]  Kaliumäluminiumthallosulfate.  —  Hierhinter  auf  S.  469, 
Z.  20  v.  u.  einfügen:    a).  —  Dann  folgen  die  Angaben  auf  S.  469,  Z.  20  bis  16  v.  u.  und: 

b)  (0.03K2  +  0.97Tl2)Al,(SO4)4,24H2O.  —  Nach  Soret:  D.  2.292. 
Brechungsexponenten  bei  10°  bis  23°: 

Linie         GFbEDCBa 
l  431  486  517  526  589  656  686  718 

n       1.50921      1.50344      1.50089      1.50010      1.49638      1.49327      1.49218      1.49111 

Thallium  und  Silicium. 

A.  Thallosilikate.  a)  3Tl20,2Si02,H20.  —  Zu  diesem  Abschnitt  auf  S.  469.  — 
Gelbe  stark  glänzende  Nadeln.    Prismatisch  tetragonale  Kombination  [vgl. 

a.  P.  Groth  {Chem.  Knjsl.,  Leipzig  1908,  II,  226)]  von  {100},  [110]  und  [111};  a :  c  =  1 :  0.3946. 

(Hl) :  (III)  =  58°20';  (111) :  (100)  =  69°56'.  —  Bleibt  bis  130°  unverändert,  wird 
bei  150°  undurchsichtig,  in  etwas  höherer  Temp.  in  einigen  Minuten  schwarz 
unter  1.58  %  Gewichtsverlust,  nimmt  bei  längerem  Erhitzen  um  1.35  °/0  an 
Gewicht  ZU.  —  Gef.  (unter  Umrechnung  des  beim  Erhitzen  entstandenen  T1203  in  T10) 
89.02  %  T120,  9.02  Si02,  (0.22  PbO),  1.58  H20,  Summe  99  84  (ber.  90.21,  8.51,  1.28).  Eine 
neue  Analyse  ist  notwendig.    Gr.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  12,  (1889)  538). 

B.  Thallosilicofluorid.  Tl2SiFl6,  wasserfrei,  bsw.  mit  2  Mol.  H20.  —  Zu 
S.  470,  Z.  4  in  diesem  Abschnitt.  —  Wirkt  w.  HF1,  die  Si02  enthält,  auf  Tl,  so 
setzen  sich  über  Nacht  reichlich  dicke  Tafeln  ab,  die  1.  in  W.  sind  und  mit 
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der  von  Werther  [S.  470]  erhaltenen  Verb,  identisch  zu  sein  scheinen,  lieben  klaren, 
obgleich  gestreiften  und  verzwillingten,  regulären  Oktaedern,  die  bei  100° 
2%  an  Gewicht  verlieren,  und  die  ursprüngliche  Form  der  Tafeln  darstellen. 
J.  Nickles  (J.  Pharm.  Chim.  [4]  1,  (1865)  32). 

Thallium  und  Chrom. 

C.  Chromithallosulfat.  Thalliumchromalaun.  Cr2Tl2(SOJ4,24H20.  — 
Zu  S.  472,  Z.  8  von  Abschnitt  C.  —  D.  2.392  bis  2.402,  Petteesson  (2V.  Acta 
üpsal.  1873/76;  Ber.  9,  (1876)  1561 ;  15,  (1882)  1739);  2.236  bis  2.386.  Soeet 
(Arch.  phys.  nat.  [3]  13,  (1885)  9).  Brechnungsexponenten  bei  9°  bis  25° 
nach  Ch.  Soeet  (Arch.  phys.  nat.  [3]  20,  (1888)  517): 

Linie        G  F  b  B  D  C  B  a 

l  431  486  517  526  589  656  686  718 

n       1.53808      1.53082      1.52787      1.52704      1.52280      1.51923      1.51798      1.51692 

Auf  S.  472  ist  vor  Abschnitt  E.  einzufügen : 

D1.  Chromithallofluorid.  2CrFl3,3TlFl.  —  1.  Durch  Eintropfen  einer 
Lsg.  von  T1F1  in  HF1  in  eine  wss.  Lsg.  von  CrFl3.  —  2.  Durch  Eintropfen 
einer  wss.  Lsg.  von  CrFl8  in  eine  Lsg.  von  T1C1  in  HFL  —  3.  Durch  Ver- 
mischen einer  Lsg.  von  viel  Cr(OH)8  in  HF1  mit  einer  solchen  von  wenig 
T1F1  bei  Ggw.  einer  solchen  Menge  W.,  daß  in  der  Kälte  kein  Nd.  ent- 
steht, und  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  bis  zur  Kristallisation.  — 
Chromgrünes  Kristallpulver.  —  Die  Zers.  der  komplexen  Chromfluorwasser- 
stoffsäure mit  Na2C08  geht  langsam  vor  sich.    Epheaim  u.  Barteczko. 

Epheaim  u.  Barteczko. 

1.  2.  3.  Mittel. 

2Cr  104.2  11.73  12.33  12.33  12.31 

3T1  612.3  69.00  70.14  70.45  69.71  70.10 

9F1 171.0  19.27  19.19  18.96 19.07 

OaTlsFl,,  887.5  100.00  101.63  1Q1.74  101.48 

Thallium   und  Wolfram. 

Auf  S.  473  ist  vor  Abschnitt  B.  einzufügen : 

A1.  Wolframdioxydifluorid-Thallofluorid.  a)  W02F12,2T1F1.  —  Man 
tropft  bei  Zimmertemp.  eine  konz.  Lsg.  von  W08  in  HF1  in  eine  eben- 
solche von  T1F1  ein.  —  Nd.  aus  durchsichtigen  rhombischen  Blättchen. 
Uni.  in  W.,  zers.  sich  damit  unter  teilweiser  Abscheidung  von  Wolfram- 
säure.    F.  Epheaim  u.  L.  Heymann  (Ber.  42,  (1909)  4462). 

b)  2W02F12,3T1F1.  —  Stets  beim  Eindampfen  einer  Lsg.  von  Irisch 
gefällter  Wolframsäure  in  HF1  mit  einem  kleinen  oder  großen  Ueberschuß 
von  T1F1.  —  Glänzende  längliche  Prismen  mit  fast  recbten  Winkeln;  scheinbar 
rhombisch,  bei  schnellem  Abkühlen  i'arnkrautähnlich.  Uni.  in  W.  Scheidet  mit 
Säuren  Wolframsäure  ab.    Epheaim  u.  Heymanx. 

Epheaim  u.  Hkymann. 
Berechnet.  Gefunden. 

31.25  81.19    31.42    81.35 

51.99  51.72    51.28 

11.82  10.88    11.49    10.84 

c)  W02F12,T1F1.  —  Beim  Eindampfen  der  gemischten  Lsgg.  von  nicht 
weniger  als  6  Mol.  Wolframsäure  und  1  Mol.  T1F1  in  HFL  —  (^roße 
klare  lanzettförmige,  scheinbar  rhombische  Platten,   die  sich  knuteiftraig  m 


Ephraim  u.  Heymann. 

a) 

Berechnet. 

Gefunden. 

b) 

W 

26.27 

26.58           26.73 

W 

Tl 

58.28 

57.21            57.47 

Tl 

Fl 

10.88 

11.03            10.82 

Fl 
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den  Gefäßwandungen  abscheiden.   Uni.  in  Wasser.    Durch  Säuren  noch  leichter 
zers.  als  a)  und  b).    Epheaim  u.  Heymann. 

Ephraim  u.  Heymann. 
Berechnet.  Gefunden. 

W  38.57  39.15  38.98 

Tl  42.76  42.39  42.20 

Fl  11.95  11.49  11.76 

C.  [nicht  B.]  Thalloborwolframat  2T120,B203,9W03,5H20.  —  Zu  S.  473, 
Z.  6  v.u. -Aus  2BaO,B203,9W03,18H20  und  T12S04.  —  Mkr.  rhombische 
[kristallographische  Einzelheiten  im  Original]  glänzende  Tafeln.  Fast  unl.  in  k.  W., 
wl.  in  h.  Wasser.    D.  Klein  (Ami.  Chim.  Phys.  [5]  28,  (1883)  400). 

Klein. 
2T120  848  27.39 

B203  70  1.64 

9W03  2088  67.62  68.70 

3H30  54  2.27  1.95      0.93 

2H2Q 36 1A2 U2 

2T120,B203,9W03,5H20  3096  100.04 

Auf  S.  473  ist  am  Schluss  einzufügen: 

D.  Thallosilicoivolframate.  a)  Allgemeines.  —  Sättigt  man  1  Mol.  Silico- 
wolframsäure  mit  2  Mol.  T12C08  (oder  versetzt  mit  T1N03,  dampft  im 
Wasserbade  zur  Trockne,  um  N205  zu  verjagen,  und  nimmt  mit  W.  auf), 
so  fällt  (bzw.  bleibt  ungelöst)  das  saure  Salz  b,  ß),  während  ein  basisches 
in  Lsg.  geht.     G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  19,  (1896)  254). 

b)  Bestimmte  Verbindungen,  a)  Basisch.  —  Von  Wyrouboff  [vgl.  a)]  ohne 
nähere  Angaben  erwähnt. 

ß)  Sauer.  Tl20,H20,Si02,12W03,9H20.  —  Darst.  siehe  unter  a).  Setzt  sich 
sehr  schwer  ab  und  ist  deshalb  immer  mit  etwas  a)  aus  der  Mutterlauge  verunreinigt.  — 
Verliert  bei  105°  1  Mol.  H20  (gef.  0.43°/0,  ber.  0.52).  —  Gef.  12.62%  T120,  82.66 
(Si02,12W03),  4.88  H20,  Summe  100.16  (ber.  12.37,  82.91,  4.72).    G.    Wyrouboff. 


Thallium  und  Molybdän. 

A.  Thallomolybdate.  a)  Normales.  Tl2Mo04.  —  Zu  Abschnitt  A,  a)  auf  S.  474.  — 
Hinterbleibt  beim  Erhitzen  von  Mo02Fl2,2TlFl  im  offenen  Gefäß  bis  zur 
beginnenden  Rotglut  als  Rückstand.  —  Aus  wss.  Lsg.  umkristallisiert  feine 
perlmutterglänzende  Blätter.  L.  in  HFL  Aus  dieser  Lsg.  beim  Konz.  im 
Bleiexsikkator  über  H2S04  Kristalle  von  MoO£)Fl27TlFl.  Fe.  Mauro  (Atti 
dei  Line.  Bend.  [5]  2,  (1893)  II,  382). 

c)  —  So  lies  statt  B.  auf  S.  474;  C.  dort  wird  B.  —  Thalloparamolybdat.  5T120, 
12Mo03.  —  Zu  S.  474,  z.  3  von  Abschnitt  B.  —  Färbt  sich  beim  Erhitzen  zu- 
nächst stark  gelb,  schm.  bei  Rotglut  zu  einer  tiefbraunen  schließlich  klaren 
Fl.  unter  teilweiser  Verflüchtigung.  Sehr  11.  in  Lsgg.  von  Alkalihydroxyden 
und  Alkalikarbonaten  sowie  in  Mineralsäuren.  A.  Jünius  (Beiträge  z.  Kenntn. 
d.  Molißdate,  Dissert,  Berlin  1905,  12). 

Hinter  Abschnitt  C.  [jetzt  B.]  ist  auf  S.  474  einzufügen: 

C.  Thallohexasulfomolybdat.  TlMoS6.  —  Durch  Zusammenbringen  von 
NH4MoS6  mit  T12S04  unter  W.  und  Auswaschen  der  entstandenen  Yerb. 
mit  W.  —  Glänzende  scliwarze  Prismen,  unl.  in  W.  —  Gef.  40.6  °/0  Tl,  39.8  8 
(ber.  41.4,  39.0).    K.  A.  Hofmann  (Z.  anorg.  Chem.  12,  59;  J.  B.  1896,  603). 
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D.  Molybdändioxydifluorid-Thdllofluoride.  Bzw.  Thallofluoroxymolybdate. 
a)  Mo02Fl2,2TlFl.  —  Zu  S.  474,  Abschnitt  D,  a).  —  Man  löst  Mo03  und  T120  in 
verd.  HF1  und  konz.  die  Lsg.  —  Gelbliche  etwas  durchsichtige  gewöhnlich 
kleine  aber  gut  gebildete  und  meßbare  Kristalle  mit  diamantartigem  Glanz.  Durch 
Einimpfen  kleiner  Kristalle  in  eine  gesättigte  Lsg.  der  Verb,  in  verd.  HF1  gelang  es, 
Kristalle  bis  zu  6  mm  Länge  zu  erhalten.  Verliert  in  einiger  Zeit  die  Durch- 
sichtigkeit. Verändert  sich  beim  Erwärmen  auf  200°  nicht.  Zers.  sich 
beim  langsamen  Erhitzen  im  offenen  Gefäß  bis  zur  beginnenden  Rotglut 
unter  Entw.  von  HF1  und  Zurücklassung  von  Tl2Mo04.  —  Gef.  (bei  100° 
bis  150°  getrocknet):  15.60%  Mo,  66.16  Tl  (ber.  15.71,  66.62).     Fb.  Mauro. 

b)  Mo02Fl9,TlFl.  —  Zu  S.  474,  Abschnitt  D,  b).  -  Beginnt  sich  bei  240° 
zu  zers.,  bei  Rotglut  völlig  zers.  unter  Hinterlassung  eines  weißen  erdigen 
Rückstandes.  —  Gef.  53.33%  Tl  (ber.  52.43).    Fr.  Mauro  (a.  a.  0.,  384). 

E.  Molybdänoxytrifluorid-Thallofluorid.  Bzw.  Thallofluoroxyhypomolybdat. 
MöOF18,2T1F1.  —  Zu  S.  475,  z.  3  v.  o.  —  Dunkelgrün  mit  einem  Stich  ins 
Gelbliche  und  mit  glasartigem  bis  diamantartigem  Glanz.  Verliert  weder 
bei  2  tägigem  Stehen  über  CaCL,  noch  beim  8  stündigem  Erhitzen  auf  110° 
an  Gewicht.  Bei  240°  allmählicher  Gewichtsverlust  und  Zers.,  die  bei  be- 
ginnender Rotglut  vollständig  ist.  —  Gef.  15.69%  Mo,  66.55  Tl,  15.04  bzw.  15.98  Fl 
(ber.  15.63,  66.30,  15.47).    Fr.  Mauro  (a.  a.  0.,  383). 

Auf  S.  475  ist  hinter  Abschnitt  H.  einzufügen: 
H1.  MolybdänthaUorlwdanid.  MoTl3(SCN)6.  (?).  —  Fällt  aus  der  Lsg. 
von  K3Mo(SCN)6,4H20  bei  Zusatz  von  T1N03-Lsg.  als  schwerer  amorpher 
hellgelber  Nd.,  der  beim  Trocknen  auf  Thon  hellbraun  wird.  Enthält  kein 
HoO  und  keine  Hydroxylgruppen,  wie  nach  der  von  J.  Maas  und  J.  Sand  (Ber.  41,  (1908) 
1506,  1861)  angenommenen  Zus.  des  K-Salzes  zu  erwarten  wäre.  —  Gef.  8.80%  Mo,  57.95 
bzw.  58.15  Tl  (ber.  9.09,  58.01).  A.  Rosexiikim  u.  A.  Garfunkel  (Ber.  41,  2388; 
C.-B.  1908,  II,  672).  —  Es  läßt  sich  infolge  der  teils  flockigen,  teils  sehr  feinpulvrigen 
Beschaffenheit  des  Nd.  nicht  feststellen,  ob  eine  einheitliche  Verb,  vorliegt.  Eine  Bei- 
mengung von  T1SCN  liegt  nicht  außer  dem  Bereich  aller  Möglichkeit.  J.  Maas  u.  J.  Sand 
{Ber.  41,  3374;  C.-B.  1908,  II,  1716). 

J.  Thallosilicomolybdat.  2TlaO,8iO2.12MoO3,10H2O.  —  Zu  s.  475.  Ab- 
schnitt J.  —  Swl.  in  k.  und  in  h.  Wasser.  F.  Pabmbntibb  {Compt.  rend.  92, 
(1881)  1235;  94,  (1882)  214). 

Thallium   und   Uran. 

D.  Uranylthallosulfat.  (U02)T1.2(S0J2,3H,0.  —  Zu  S.  475,  letzte  Zeile.  —  Man 
löst  (U0.2)S04  in  mit  H.2S04  angesäuertem  W.,  versetzt  mit  der  äquimol. 
Menge  einer  h.  konz.  Lsg.  von  T1.2S04  und  läßt  erkalten.  —  Intensiv  gelbe 

Kristalle,  die  gern  als  kompakte  Krusten  au  den  Glaswänden  adhiirieren.  M.  KoHN  (Z. 
anorg.  Cliem.  59,  111;  C.-B.  1908,  II,  929).  Rhombisch  pyramidal.  Drei  Pina- 
koide  und  eine  sehr  kleine  Pyramidenfiäche.  Auslöschim^  grade  auf  [l'Ki]  und  [010].  Auf 
[100]  im  konvergenten  Lichte  disymmetrisches  Achsenbild:  für  (iriin  annähernd  einachsig. 
Auf  {100}  deutlich  pleochroitisch;  c  sattes  Gelb,  b  gelblichweiß.  Himmelbauer 
bei  Kohn.  Wl.  in  k.  W..  bildet  leicht  übersättigte  Lsgg.  —  Gef.  26.07 %  r. 
44.46  Tl,  21.17  S04,  5.71  H20  (ber.  25.78,  44.13,  20.77,   5.84).     Kohn. 

Auf  S.  476  ist  vor  »Thallium  und   Vanadin"  einzuschieben: 
F.    Uranylthallooxalate.     a)    (U02)T14(C204)8.     [Im   Original  steht,   sicher  irr- 
tümlich, l  Mol.  C203.]  —  Die   Lsg.   gleicher   Mol.   der  Komponenten   setzt    bei 
allen  Tempp.  [vgl.  aber  b)]  zunächst  a),  dann  c)  ab.  ---  Ziemlich  dunkelbraun- 
gelbe  trübe  mit  (NHJ4(U02)(C20j/ isomorphe   kleine   monokline  Kristalle. 
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Beobachtet:  p  (0011,  m  [110],  o^IOIJ,  d72[lll],  b  V2  pH},  a  :  b  :  c  =  0.8637  ■  1  :  1.1129; 
y  =  100*37'.  (110) :  (110)  =  99°20' ;  (110) :  (001)  =  98°4' ;  (111) :  (001)  =  *114°30' ;  (111) :  (001) 
=  106<>29':  (111)  :  (101)  =  148°48';  (lll)  :  (lll)  =  *107°;  (101)  :  (001)  =  *134°20'.  —  Gef. 
62.58%  T120,  21.48  U03,  15.73  C203,  Summe  99.79  (ber.  62.72,  21.30,  15.98).  G.  WyrOü- 
boff  {Bull.  soc.  franc.  miner.  32,  (1909)  361). 

b)  (U02)T12(C204)2,2H,0.  —  Durch  Verdunsten  der  Lsg.  von  1  :  1  Mol. 
der  Komponenten  bei  40°.  —  Nach   der  a-Achse   verlängerte  monokline 

Kristalle,  a  :  b  :  c  =  0.66315  :  1  :  1.1626.  (110) :  (110)  =  *112°54' ;  (011) :  (011)  =  *81°24' ; 
(012)  :  (011)  =  160°52' ;  (011)  :  (110)  =  114°46' ;  (012)  :  (110)  =  106<>7' ;  (111) :  (110)  =  154°34\ 
Isomorph  mit  den  Alkaliuranyloxalaten.  Ebene  der  optischen  Achsen  parallel  {010}; 
erste  positive  Mittellinie  senkrecht  auf  {100}.  Sehr  Stark  doppelbrechend.  Dispersion 
unbedeutend.  2E  =  89<>12'.  Wl.  in  W.  —  Gef.  47.73%  T120,  32.28  U02,  16.25  C203 
(ber.  47.54,  32.28,  16.14).     WyroüBOFF  (a.  a.  0.,  357). 

c)  (U02)2T12(C204)3.  —  Durch  Verdunstung  der  Lsg.  der  Komponenten 
im  Verhältnis  1 :  2  Mol.  s.  a.  unter  a).  —  Hellgelbe  mkr.  außerordentlich 
Wl.  Prismen,  die,  selbst  bei  75°  kristallisiert,  nicht  größer  werden.  —  Gef.  35.04  °/0  T120, 
47.00  U03,  18.06  C203,  Summe  100.10  (ber.  34.87,  47.37.  17.76).  G.  Wyrouboff 
(a.  a.  0.,  365). 

Thallium  und  Vanadin. 

B.    VanadyWiallosulfite.  —  Hierhinter  ist  auf  S.  477  einzufügen: 

a)  V203S03,2T12S03.4H20.  -  Durch  Eindampfen  einer  Lsg.  von  V204,2H20 
und  Tl2SO:3  in  der  Luftleere  und  mehrtägiges  Stehenlassen.  —  Smaragd- 
grüne große  glänzende  Blättchen  vom  Aussehen  der  Borsäurekristalle. 
G.  Gatxe  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  14,  278;  C.-B.  1908.  II,  388). 

GrAINE. 

VoO^  13.03  13.58  12.94 

T120  66.24  65.17  65.21 

S02  15.07  15.42  15.54 

HsO ^65 5J33 6.30 

V203S03,2T12S03.4H.20  99.99  100.00  99.99 

b)  3V203S03,T12S03;8H20.  -  Zu  S.  477,  Abschnitt  B: 

Gaine. 
V204  32.07  31.95  32.04 

T120  19.37  19.18  19.30 

S02  37.67  37.82  37.83 

HgO 10.89 11.05  10.81 

3V203S03,T12S03,8H20  100.00  100. 10  99.98 

Auf  S.  477  ist  vor  „Thallium  und  Mangan"  einzufügen: 
D.  Vanadinthallofliioride.  a)  Vanadylihaüofluorid.  V0F12,2T1F1.  —  1.  Man 
löst  V205  in  HF1.  reduziert  die  Lsg.  in  der  Wärme  mit  S0.2  und  tropft 
einen  Üeberschuß  von  T1F1  ein.  —  2.  Besser  gibt  man  zu  einer  w.  HF1- 
sauren  TIFl-Lsg.  die  reduzierte  Vanadin-Lsg.  zu,  digeriert  einige  Zeit 
auf  dem  Wasserbad  und  läßt  stehen.  —  Mikrokristallinischer  bläulichgriiner 
Nd.  Gibt  an  der  Luft  etwas  Fl  ab.  Ist  in  k.  W.  längere  Zeit  haltbar; 
löst  sich  größtenteils  mit  blauer  Farbe  in  h.  W.  unter  Ausscheidung  eines 
schwarzen  Nd.,  der  durch  verd.  H2S04  in  Lsg.  geht.  Die  Lsg.  reduziert 
KMnOA.    F.  Epheaim  u.  L.  Hetmaxn  (Ber.  41,  (1909)  4460). 

b)  Vanadithallofawride.  a)  VF13,T1FL2H20.  —  Man  löst  V203  in  HFL 
versetzt  mit  der  äquimol.  Menge  von  T1F1  und  rührt  um  oder  dampft  ein.  — 
Grüne  mkr.  Kristallkörner  von  der  Farbe  des  Schweinfurter  Grüns.  LI. 
in  W.    Verhält  sich  wie  Verb.  ß).    Ephraim  u.  Heymann. 


M) 

Berechnet. 

V 

8.95 

Tl 

71.31 

Fl 

16.60 

Ephraim  u.  Heymann. 

rechnet. 

Gefunden. 

11.71 

11.66           11.59 

70.06 

69.45           69.11 

10.90 

11.17            11.24 
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Ephraim  u.  Heymann.  Ephraim  u.  Heymann. 

a)        Berechnet.               Gefunden.  *b, «)  Berechnet.                   Gefunden. 

V               9.29               9.10               9.42  V             13.94  14.50        14.50        14.69 

Tl            74.03              73.56              73.74  Tl            55.56  55.15        54.76        54.73 

Fl            13.78             12.80             12.97  Fl           20.69  19.80        20.26 

ß)  VF18,2T1F1,H20.  —  Durch  Eindampfen  der  Lsg.  von  V208  in  HF1 
mit  einer  solchen  von  überschüssigem  T1F1  oder  durch  Vermischen  der 
ziemlich  konz.  Lsgg.  in  der  Kälte.  —  Grüne  mkr.  Kristallkörner.  Sil.  in  W. 
mit  grüner  Farbe.  Konz.  f^SOi  entwickelt  bereits  in  der  Kälte  langsam 
HF1,  färbt  sich  dabei  kaum,  das  Salz  geht  nur  langsam  in  Lsg.;  auch  w. 
H2S04  löst  nur  teilweise;  verd.  HN03  löst  schon  in  der  Kälte  unter 
Oxydation;  verd.  HCl  scheidet  T1F1  aus.  NaOH-Lsg.  färbt  schwarz,  ohne 
zu  lösen.     Ephraim  u.  Heymann. 

c)  Vanadiumoxythallofluorid.  2V02F1,3T1F1.  —  Man  tropft  zu  einer  Lsg. 
von  überschüssigem  V205  in  HF1  eine  konz.  wss.  Lsg.  von  T1F1.  —  Flockig- 
amorpher,  nach  kurzer  Zeit  kristallinischer  Nd.  Uni.  in  W.,  11.  nach  Zusatz 
von  etwas  H2S04.    Ephraim  u.  Heymann. 

Ephraim  u.  Heymann. 

Gefunden.  c) 

9.26  9.10  V 

70.40  70.67  Tl 

15.80  16.21  Fl 

Thallium   und  Mangan. 

Vor  dem  Abschnitt  auf  S.  477  lies : 

A.  Thallopermanganat.  —  Dann  füge  am  Schluß  von  S.  477  an:  Aus  bei*. 
Mengen  T12S04  und  Ba(Mn04)2  und  Verdunsten  der  vom  BaS04  dekan- 
tierten Fl.  über  H2S04.  —  Große  fast  schwarze  Prismen.  Beim  Ein- 
dampfen der  wss.  Lsg.  scheidet  sich  Tl20:i  ab,  beim  Kochen  mit  Eisessig  tritt 
dieselbe  Keduktion  wie  bei  KMn04  ein.  Leitet  man  in  die  essigsaure 
Lsg.  HCl  ein,  so  fällt  T1C1  aus.  R.  J.  Meyer  u.  H.  Best  (Z.  anorg.  Chem. 
22,  188;  J.-B.  1899,  701).     [Analysen  fehlen.] 

Auf  S.  477  ist  hinter  der  letzten  Zeile  zuzufügen: 

B.  Manganothallosulfat.  MnTl2(S04)2.  —  Durch  Zusammenschmelzen  der 
Bestandteile  im  mol.  Verhältnis.  —  Rötlich-weiße  kubische  Kristalle.  Ver- 
ändert bei  4  l/f  Monate  langem  Liegen  an  der  Luft  sein  Gewicht  nur  um 
0.52%.  F.  R.  Mallet  (J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  1550;  C.-B.  1903,  I.  124). 
[Analysen  fehlen.] 

0.  Manganomanganithallofluorid.  MnFl2,2MnFl3,5TlFl.  Bzw.  MnFl2,TlFl, 
2(MnFl3,2TlFl).  —  Man  löst  Manganihydroxyd  (erhalten  durch  Oxydation  von 
Manganoacetat-Animoniak  mit  H,02  und  Dekantieren)  in  HF1  und  gießt  die  k.  mög- 
lichst konz.  Lsg.  in  eine  solche  von  T1F1  oder  umgekehrt.  Es  scheidet 
sich  bald  ein  gut  krist.  Nd.  aus,  am  reinsten  bei  mittlerer  Konz.,  wobei 
die  Kristallisation  nach  einigen  Minuten  beginnt.  Man  filtriert  nach 
2  bis  3  Stunden  und  wäscht  mit  etwas  HF1  nach.  —  Bordeauxviolette 
durchsichtige  tetragonale  Prismen.  W.  zers.  unter  Abscheidung  höherer 
Manganoxyde.  Wl.  in  verd.,  11.  in  konz.  HFL  L.  in  konz.  HCl  unter  Ab- 
scheidung von  T1C1,  in  verd.  HN03  mit  Rosa-Farbe,  die  beim  Kochen  ver- 
schwindet, in  k.  konz.  H2S04  mit  violetter  Farbe,  in  sd.  farblos.  L.  in  w. 
H202;  nach  längerem  Stehen  trübt  sich  die  Lsg.  Verd.  Wein-  und  Oxal- 
säure löst  mit  violetter  Farbe,  die  beim  Erwärmen  verbleicht.  Nach  Re- 
duktion mit  S02 11.  in  Wasser.  F.  Efheaim  u.  L.  Heymann  (Ber.  42.  (1909)  4 156). 
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Ephkaim  u.  Heymann. 
Mn  11.52  11.52        10.93        11.24        11.19        11.85 

Tl  71.23  70.49        70.46 

Fl 1^25 17.71        17.79        17.44 

Mn3Tl5Fl]3  100.00  99.72        99.18 

Fl  (aktiv)  2.65  2.09         2.33 

Die  Formel  3MnFl3,5TlFl  würde  3.93 °/0  aktives  Fl  erfordern.    Ephraim  u.  Heymann. 

D.  ManganothaUichlorid.  MnCl2,2TlCl3,6H20.  —  Beim  Eindunsten  einer 
Lsg.  von  1  Mol.  MnCl2,4H20  und  2  Mol.  T1C13  in  W.,  nicht  aus  saurer  Lsg.  — 
Lange  seidenglänzende  schwach  rosa  gefärbte  Nadeln,  die  durch  Umkristalli- 
sieren gereinigt  werden.  —  Gef.  6.27  °/0  Mn,  48.03  Tl,  33.10  Cl  (ber.  6.43,  47.75,  33.17). 
J.  Gewecke  (Ann.  866,  224;  C.-B.  1909,  II,  107). 

Thallium  und  Arsen. 

E.  Thallosulf arsenit.  TlAsS2.  b)  Künstlich  erhalten.  —  Zu  S.  479,  Z.  18 
v.  o.  —  Durch  gleichzeitige  Fällung  von  As.2S3  und  T12S  mit  H2S  erhält  man  eine  Keine 
fester  Lsgg.,  deren  Gehalt  an  T12S  bis  73.5  Mol.-°/0  wächst.  [Vgl.  a.  T12S.]  L.  Brttner  u. 
J.  Zawadzki  {Bull.  Acad.  Crac.  1909,  312). 

Thallium  und  Antimon. 
Auf  S.  480  ist  hinter  Abschnitt  C.  [D.  dort  wird  H.]  einzufügen: 

D.  Antimonthallosulfat.  SbTl(S04)2.  —  Man  löst  5.1  g  T12S04  in  unge- 
fähr 100  ccm  verd.  H2S04,  bringt  in  die  h.  Lsg.  2.9  g  Sb.203,  dampft  die 
milchig  weiße  Fl.  ein  und  läßt,  sobald  sie  klar  geworden  ist,  erkalten.  — 
Weiße  lanzettförmige  Kristalle.  Von  k.  W.  langsam  angegriffen  unter  B. 
von  basischen  Antimon sulfaten.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  konz.  H2S04 
in  die  Einzelsalze.    A.  Gütmann  (Arch.  Pharm.  246,  189;  C.-B.  1908, 1,  1762). 

E.  Antimontrifluorid-Thallofluoride.  a)  SbFl3,TlFL  —  Durch  Eindampfen 
einer  Lsg.  ber.  Mengen  der  Einzelsalze.  —  Vierseitige  rhombische  Blättchen 
(zentimetergroß),  die  sich  schichtenförmig  aufeinander  lagern.  Infolge  von  Abstumpfungen 
an  den  spitzen  Winkeln  erscheinen  manche  Kristalle  sechsseitig.  LI.  in  W.  ohne  Zers. 
F.  Ephraim  u.  L.  Heymann  (Ber.  42,  (1909)  4458). 

D.                                        Gutmann.  E,  a)  Ephraim  u.  Heymann. 

Sb  23.24  23.85        23.56  Sb  30.00            30.49            29.91 

Tl  39.54  38.61        39.04  Tl  51.00             50.90           51.04 

S04  37.22  37.64 Fl  19.00             18.47            18.70 

SbTl^S04)2  100.00  100.10  SbTlFl4  100.00            99.86           99.65 

b)  2SbFl3,TlFl.  —  Man  verdunstet  eine  HFl-Lsg.  von  ber.  Mengen  der 
Einzelsalze  bei  10°.  —  Sechsseitige  verschwommen  ausgebildete  Kristalle. 
LI.  in  W.  ohne  Zers.    Ephraim  u.  Heymann. 

c)  3SbFl3,TlFl.  —  Beim  Eintropfen  einer  konz.  Lsg.  von  T1F1  in  eine 
überschüssige  konz.  Lsg.  von  SbFl3  in  HF1  sofort  kristallinischer  Nd.  — 
Würfelähnliche  Kristalle  von  rhombischem  Habitus.  L.  in  W.  ohne  Zers. 
Konz.  H2S04  entwickelt  bereits  in  der  Kälte  HF1.    Ephraim  u.  Heymann. 


E,b) 

Ephraim  u.  Heymann. 

E,c) 

Ephraim  u. 

Heymann. 

Sb 

41.59 

41.81            41.73 

Sb 

47.70 

47.84 

47.88 

Tl 

35.37 

34.92            34.63 

Tl 

27.05 

26.29 

26  92 

Fl 

23.04 

23.05 

Fl 

25.25 

24  97 

24.38 

Sb2TlF]7      100.00  99.78  Sb3TlFl10      100.00  99.10  99.18 

F.  Antimonthalliumchloride,  a)  Antimontrichlorid-Thallochlorid.  SbCL,, 
3T1C1.  —  Aus  wss.  Lsg.  der  Einzelsalze  entstellt  keine  Doppelverb.  Löst  man  T1C1 
unter  Erwärmen  in  wenigstens  der  10-fachen  Menge  von  geschm.  SbCl3  und 


Ephraim 

b) 

u 

Barteczko 

Sb 

120 

23.93 

23.43 

Tl 

204.1 

40.71 

41.63 

5C1 

177.25 

35.35 

33.84 
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versetzt  die  Schmelze  vor  dem  Erstarren  mit  etwa  dem  halben  Vol.  konzen- 
triertester  HCl,  so  scheidet  sich  ein  schwerer  Nd.  der  Doppelverb,  aus, 
während  das  überschüssige  SbCl3  in  Lsg.  bleibt.  Der  Nd.  wird  auf  Thon  abgepreßt;  er 
zers.  sich  beim  Auswaschen  mit  konz.  HCl  fast  völlig.  —  Deutliche  hellgelbe  Schuppen, 
die  im  reflektierten  Licht  starken  Glimmerglanz  zeigen.  F.  Ephraim  u. 
P.  Baeteczko  (Z.  anorg.  Chem.  61,  249;  C.-B.  1909,  I,  825). 

b)  Antimontetrachlorid-Thalloclüorid.  SbCl4,TlCl.  —  Durch  Digerieren 
von  T1C1  mit  mäßig  erwärmtem  SbCl5  als  dunkel  violetter,  fast  schwarzer 
Körper.  Wird  bei  weiterem  Digerieren  hellgelb.  Gießt  man  das  überschüssige 
SbCl5  ab  und  läßt  die  hellgelbe  Verb,  an  der  Luft  liegen,  so  färbt  sie  sich  alsbald  wieder 
dunkelviolett,  fast  tintenschwarz.  Die  schwarze  Verb,  läßt  sich  durch  Auswaschen 
der  gelben  mit  konz.  HCl  und  Liegenlassen  auf  Thon  rein  darstellen. 
Ephbaim  u.  Barteczko. 

Ephraim 
a)  •  u.  Barteczko. 

Sb  120  12.70  13.56 

3T1  612.3         64.79  64.49 

6C1  212.7         22.50  22.82 

SbTl3Cle        945  99.99  100.87  SbTlCl5         501.35         9^.99  98.90 

c)  Antimontetrachlw'id-Thalhth'älkhhrid.  2SbCl4,2TlCl,TlC]8(?).  —  Leitet 
man  in  eine  Lsg.  von  T1C1  in  einem  großen  Ueberschuß  von  geschm.  Sb»  '1, 
bei  70°  bis  80°  langsam  trockenes  Cl,  so  scheidet  sich  ein  prachtvoll  tief- 
schwarzer  Körper  aus.  Er  läßt  sich  durch  Absaugen  auf  einem  h.  Thonteller  rein 
darstellen.  —  Schwarze  filzartige  M.  Nicht  hygroskopisch.  Wird  von  k.  W. 
langsam,  von  h.  \V.  schneller  zersetzt.     Ephraim  u.  Babtbczko. 

Ephraim  u.  Barteczko. 
2Sb  240.0  18.28  18.06 

3T1  612.3  46.62  47.91 

13C1 460.85 ^09 34.05 

Sb2TT3Cl13  1313.15  99.99  100.02 

Die  Zus.  entspricht  der  Formel  Sb2Tl3Cl,3  und  ist  wahrscheinlich  nicht  als  2SbCl5,3TlClr 
sondern  nach  der  obigen  Formel  zu  deuten.  Der  Gehalt  an  Cl  schwankt  zuweilen  etwas. 
Ephraim  u.  Barteczko.  Eine  von  Weinland  vorgeschlagene  Formel  Sbl'l.. 211 1  l,SbCl6,TlCl 
ist  nicht  wahrscheinlich,  da  eine  Best,  des  aktiv»  n  (1  nicht  den  für  diese  Formel  ber. 
Wert  8.09%  ergab,  sondern  11.24%  (ber.  für  2SbCl4,2TlCl,TlCl3  10.8%).  F.  Ephraim  n. 
S.  Weinberg  (Ber.  42,  (1909)  44V_ 

d)  AntimonpentacMorid-ThaUoc]i!<>)-(<l<'?  .  —  m  vielleicht  das  unter  b  erhaltene 
gelbe  Prod.,  das  nicht  rein  dargestellt  werden  konnte.     Ephraim  u.  Barteczko. 

G.  Antimontrijodid-1  Italic jodid.  2SbJ8,3TU.  —  Stellt  man  eine  Lsg.  von 
Sb203  in  verd.  HCl  her,  verd.  die  Lsg.  so  weit  mit  \V.,  daß  ein  Znsatz 
von  etwas  mehr  W.  noch  keinen  Nd.  von  Oxychlorid  gibt,  und  setzt  dann 
KJ  hinzu,  so  erhält  man  mit  der  sauren  oder  neutralen  Lsg.  eines  Thallo- 
salzes  einen  voluminösen  orange-  bis  zinnoberroten  Nd.,  der  ans  roten  mkr. 
Kristallen  besteht.  Der  Nd.  tritt  noch  bei  einer  Verd.  von  1  :  20000  auf,  ist  aber  zur 
quantitativen  Best,  von  Tl  nicht  verwertbar.  —  Wird  Voll  AY..  n.cli  stärker  Von  HCl 
zersetzt.     F.  Ephraim  (Z.  anorg.  Chem.  58,  353;  C.-Ji.  1908,  II,  637). 

Ephraim. 
Sb  12.05  12.67  11.43 

Tl  30.70  30.14  30.69  .67 

J 57.25 56.57  57.63 

Sb2Tl3J0  100.00  99.38  99.75 

H.    AntimonyWiallof  artrat.      (SbO)TlH4C406,xH.,0.    —    So  lies  am   - 
Z.  6  v.  u.  —  Gleich  danach  ist  anzufügen: 

a)  Mit  V'o  Mol.  H20.  —  Aus  der  wie  nach  ß)  dargestellten  konz.  lag. 
durch   Abkühlen.   —    Sehr   kleine   undurchsichtige    Kristalle.     Gewichts- 
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Verlust  bei  120°  nicht  über  20°/0-  Lamy  u.  Des  Cloizeaux  (Ann.  (Mm. 
Phys.  [4]  17,  (1869)  343). 

ß)  Mit  1  Mol  H20.  —  Hierher  S.  480,  Z.  6  bis  4  v.  u.  und  das  Folgende.  — 
Man  kocht  reines  T1H5C406  mit  reinem  gefällten  Sb203  in  einem  großen 
Ueberschuß  von  W.  und  läßt  erkalten.    J.  H.  Long  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3] 

38,  (1889)  269).  Zur  Erzielung  großer  Kristalle  läßt  man  in  einer  gesättigten  L3g. 
unter  Wechsel  der  Temp.  (während  des  Tages  und  der  Nacht)  stehen.  Lamy  u.  Des  Cloizeaux. 
—  Kleine  Kristalle,  ähnlich  dem  K-Salz.  Long.  Rhombisch  (bisphenoidisch). 
[Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1910,  III.  344).]  Vorherrschend  o{lll}  und 
(^rill},  ferner  m  {110},  x{221];  xI{22lj;  rechte  und  linke  Formen  nicht  verschieden.  a:b:c 
=  0.9989:1:1.0036.    Gemessen:  (HO) :  (1I0)  =  89°5772';  (111) :  (1I1)  =  *70°36';   (111) :  (lll) 

=  70°16';  (lll): (lll)  =  *70°4i';  (221) :  (HO)  =  20°.  D.  3.990.  Negative  Doppel- 
brechung. Bei  gewöhnl.  Temp.  für  alle  Farben  einachsig;  gegen  70°  zweiachsig  mit 
der  Achsenebene  a[100],  erste  Mittellinie  parallel  der  c-Achse,  2E  =  20°  bis  25°,  Dispersion 
sehr  gering.  Geometrisch  isomorph  mit  K(SbO)H4C406,1/2H20.  —  Bei  130° 
Gewichtsverlust  33°/0.  Zers.  sich  beim  starken  Erhitzen  im  Eohr  und 
gibt  eine  aufgeblähte  kohlige  M.,  die  Kügelchen  von  Tl  einschließt,  sich 
noch  warm  an  der  Luft  entzündet  und,  auf  den  Boden  geworfen,  große  Funken 
mit  dickem  weißen  Rauch  von  Sb203  gibt.  L.  in  40  T.  W.  bei  22°,  in  4.4  T.  bei 
102°.  Lamy  u.  Des  Cloizeaux.  Wl.  in  W.  Zirkularpolarisation  für  eine 
2°/0ige  Lsg.  [a]20  =  100.443°,  [a]28  =  99.644°.  [Einfluß  inaktiver  Salze  auf  die 
Drehung  im  Original.]  Long.  Ist  wahrscheinlich  noch  giftiger  als  K(SbO)H4C406. 
Lamy  u.  Des  Cloizeaux.     [Analysenangaben  fehlen.] 

Thallium  und   Tellur. 

A.  Thalliumtellurid.  —  £u  S.  481,  Z.  6  v.  o.  —  Eine  Zusammenfassung  seiner 
Arbeiten  über  das  Zusammenschmelzen  von  Tl  und  Te  gibt  H.  Pelabon  (Ann.  Ckim.  Fhys. 
[8]  17,  526;  C.-B.  1909,  II,  2121). 


Thallium  und  Wismut. 

A.  Thalliumivismut.  —  Zu  Abschnitt  A.  auf  S.  481.  —  Die  fein  verteilten 
Metalle  vereinigen  sich  beim  Zusammenpressen  unter  hohem  Druck.  Durch 
die  dadurch  bewirkte  innige  Berührung  bilden  sich  Verbb.  und  Misch- 
kristalle allmählich  durch  Diffusion,  die  u.  Mk.  schon  bei  Zimmertemp. 
nachzuweisen  ist.    G.  Masing  (Z.  anorg.  Chem.  62,  285;  C.-B.  1909,  II,  340). 

B.  Wismutthallochlorid.  —  B.  auf  S.  482,  Z.  5  v.  o.,  ist  Thalli-Verb.  und  wird  C.  — 
a)  BiCl3,6TlCl.  —  Man  löst  8  g  Bi(N03)3,5H20  und  5  g  T1C1  in  verd.  HCl  und 
engt  auf  dem  Wasserbad  ein.  Zuerst  scheiden  sich  erhebliche  Mengen  T1C1  aus,  dann 
den  unter  b)  beschriebenen  sehr  ähnliche  Kristalle.  F.  Ephraim  U.  BarteCZKO  (Z. 
anorg.  Chem.  61,  254;  C.-B.  1909,  I,  825). 


Ephraim  u.  Baeteczko. 

Bi 

208.5 

11.89 

10.37            10.26 

6T1 

1224.6 

69.89 

70.04           69.33 

9C1 

319.05 

18.20 

18.67 

BiTleCl»  1752.15  99.98  99.08 

b)  BiCl3.3TlCl.  —  Man  löst  21.7  g  (10  Mol.)  BiCl3  und  1.6  g  T1C1 
(1  Mol.)  in  verd.  HCl,  engt  zur  Kristallisation  ein  und  läßt  abkühlen.  —  Bis 
1  cm  große,  äußerst  dünne  Täfelchen,  welche  die  Farben  dünner  Blättchen 
in  prachtvoller  Weise  zeigen.  Wird  beim  Stehen  an  der  Luft  unschein- 
bar weiß,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren.    Ephraim  u.  Baeteczko. 


1056  Thallium. 

Berechnet  für 
BiCl3,3TlCl  BiCl3,3.5TiCl  Ephbaim  u.  Barteczko. 

Bi  208.5  20.1  208.5  18.07  18.20        17.18        17.00 

3(3.5)T1  612.3  59.3  714.3  61.94  62.18 

6(6.5)C1  212.7  20.6 230.5  19.99 2016 

BiTls(3.ö)Cl6(6.5)  1033.5        100.0  1153.3  100.00  99.80 

Die  Analysen  geben  nicht  scharf  stimmende  Zahlen,  da  jedenfalls  geringe  Mengen  der 

sehr  ähnlichen  Verb,  a)  anwesend  sind.    Ephraim  u.  Barteczko. 

Thallium  und  Zink. 

B.  Zinkthallosulfat.  ZnTl2(S04)2?6H20.  —  Zu  S.  482,.  Schluß  des  ersten  Absatzes 
von  B.  —  Beobachtet:  (201)  :  (HO)  =  52<>39';  (201)  :  (HI)  =  35°6';  (111)  :  (011)  =  35°10'. 
a  :  b  :  c  =  0.7388 :  1  :  0.5010;  ß  =  196°10'.  VoUkommen  spaltbar  nach  rl  (201}.  Negativ 
doppelbrechend,  b  ist  Ebene  der  optischen  Achsen.  Eigendispersion  stark,  q<^v- 
Geneigte  Dispersion  schwach.  2  V  =  76°26'  (rot),  78°16'  (blau).  2  E  =  103°10'  bzw.  137°45'. 
Lamy  u.  Des  Cloizeaux  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  17,  (1869)  315). 

Auf  S.  488  ist  hinter  Abschnitt  C.  [D.  dort  wird  E.]  e'uizufügen : 

D.  ZinMhallicMorid.  ZnCl3,2TlCl3,6H20.  —  Man  löst  1  bis  2  g  ZnO 
in  verd.  HCl,  fügt  20  g  T1C13  zu,  bringt  durch  Zusatz  von  W.  in  Lsg., 
verdunstet  in  der  Luftleere  und  kristallisiert  aus  W.  um.  —  Prismatische 
Kristalle.    J.  Gewecke  (Ann.  866,  224;  C.-B.  11)09,  II,  107). 

Gl  WECKE. 

Zn  7.56  7.32  7.03 

Tl  47.17  46.77  47.20 

Cl  32.77  32.66  32.48 

H2O 12.50 

ZnTl201s,6H20  100.00 

Thallium   und   Cadmium. 

A.   Thalliumcadmium.  —   Zu  S.  483,  Z.  2  des  Abschnitte  A.  —  Erstarrungs- 
punkts-Erniedrigung von  Cd  durch  Zusatz  von  Tl  nach  C.  T.  Hkycock  u. 
F.  H.  Neville  («/;  Giern.  Soc.  61,  (1892)  903): 
At.-<>/0  Tl  0  0.0948        0.317D 

Erstarrungspunkt        320.42        819.88        318.84 
At.- Depression  4.64  4.66 

Thallium   und   Gallium. 

Gallithallosulfat,  GaTl(S04)?,12H.,0.  —  Zu  S.  484,  z.  Lfi  w.  o.  -  Aus 
Lsgg.  der  Komponenten.  —  Ziemlich  schlecht  ausgebildete  Kristalle,  die  nach 
dem  Umkristallisieren  drei  ziemlich  mittelmäßige  Anschüsse  gaben.  Ch.  SoitET  (Aren, 
phys.  nat.  [3]  20,  (1888)  532).  Nach  Ch.  Somm  Compt.  rend.  W,  (1884) 
867;  101,  (1885)  156):  D.  2.477.  Brechungsexponenten  bei  10°  bis  20°. 
Linie        GFb  EDCBa 

X  431  486  617  526  :>*:»  656  718 

u       1.52007      1.51387      1.51131       1.51057      1.50665      1.50349      1.62228      1.60112 

Thallium   und  Zinn. 
Auf  S.  484  ist  hinter  Abschnitt  D.  einsu fügen: 

E.  Thallium,  Zinn,  Cadmium,  Wismut.  —  Eine  Legierug  aus  1062  T.  Tl, 
3.57  T.  Sn,  2.248  T.  Cd,  12.51  T.  Bi  ist  spröde,  erweicht  bei  95°  und  BChflL  unscharf  bei 
100°.     E.  Murmann  {Ocsterr.   Chem.  Ztg.  [2]  12.  145:  C.-B.  1909.  II.  405V 

0.  Seh  lenk. 


0.479 

0.647 

1.983 

318.23 

317.47 

311.84 

4.6*3 

4.56 

4.33 
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